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Kurze Zusammenfassung:

Ziel der vorliegenden Doktorarbeit war die reproduzierbare Prozessierung und Aufskalierung
von [TO-freien, flexiblen Polymersolarmodulen unter den Randbedingungen hoher Effizienz,
niedriger Kosten und hoher Stabilitit. Um das Ziel reproduzierbarer effizienter
Polymersolarzellen erreichen zu konnen, wurden drei unterschiedliche Materialsysteme
(P3HT:PCBM, P3HT:ICBA und PCDTBT:PC70BM) mittels zweier Beschichtungsmethoden
(spin-coating und Rakeln) untersucht und optimiert, wobei relative hohe Effizienzen erreicht
wurden.

Um die Defekte und die hohen Kosten von ITO zu vermeiden, wurden in dieser Arbeit
erfolgreich eine hochleitfihige PEDOT:PSS-Formulierung (PH1000) und eine Kombination
aus mit Silbergitter beschichteten Folien (Hersteller PolylC) und PH1000-Beschichtung als
ITO-Ersatz verwendet. Hiermit konnten vergleichbare Effizienzen zu ITO-PET-Substraten
erzielt und somit das Ziel der Realisierung eines ITO-Ersatzes erreicht werden.

Die  Stabilitdit ITO-freier  versiegelter =~ Polymersolarzellen konnte in  einem
Beobachtungszeitraum von 400 h unter kontinuierlicher Beleuchtung von ca. 1 Sonne
Intensitdt im Vergleich zu versiegelten Polymersolarzellen basierend auf ITO-PET-Substraten
verbessert werden. Als optimaler Aufbau flexibler Solarzellen wurde ein Schichtsystem von
Barriere/PET/PH1000/PCDTBT:PC70BM/TiOx/Aluminium/UV-Kleber/Barriere/PET
identifiziert; dieser Aufbau erreichte noch circa 60% der gemessenen Starteffizienz nach einer
Lebensdauermessung von 400 Stunden. Alle Schichten (PEDOT:PSS, PH1000,
PCDTBT:PC;0BM, TiOx) auBler Aluminium wurden an Luft in Anlehnung an die
produktionsnahe Rolle-zu-Rolle-Prozessierung prozessiert.

SchlieBlich konnten Solarmodule mithilfe mechanischer Strukturierung bis zu einer
Modulflache von 150 cm? realisiert werden. Mit P3HT:PCBM konnten 2,2%Effizienz, mit
PCDTBT:PC;BM, 3,2% auf ITO-PET und 2,2% auf PHI1000-PET, jeweils auf einer
Modulfldche von 25 cm? erreicht werden. Auf Basis von gerakelten Aktivschichten wurde die
Modulstrukturierung mittels Laserablation in Zusammenarbeit mit dem Laser-Zentrum
Hannover (LZH) durchgefiihrt. Hierbei konnten zuerst nur 1,5% Solarmoduleffizienz auf
ITO-Glas erreicht werden. Auf flexibler ITO-Folie wurden schlieBlich in einem kombinierten
Prozess aus Laserstrukturierung und Bedampfung der Metalriickelektrode {iiber einer

Schattenmaske circa 3% Solarmoduleffizienz erreicht.






Abstract:

The aim of this thesis was the reproducible processing and upscaling of ITO-free flexible
polymer solar modules with respect to high efficiency, low cost and high stability. In order to
achieve the aim of reproducible efficient polymer solar cells, three different material systems
(P3HT:PCBM, P3HT:ICBA und PCDTBT:PC70BM) were analyzed, investigated and
optimized by using two coating methods (spin-coating and doctor blade), resulting in
relatively high efficiencies.

To avoid the defects and the high cost of ITO, we used in this work successfully a highly
conductive PEDOT: PSS formulation (PH1000) and a combination of PH1000 coated on top
of a silver grid (from PolyIC) on PET foil as ITO replacements. Thus we achieved
comparable efficiencies on ITO-PET substrates and reached the aim of an ITO replacement.
The stability of sealed ITO-free polymer solar cells was improved in comparison to the sealed
solar cells on ITO-foil, by life time measurements up to 400 hours under illumination of about
1 sun light intensity. The best sealed solar cell structure was:
barrier/PET/PH1000/PCDTBT:PC70BM/TiOx/Aluminium/UV-glue/barrier/PET;

this structure yielded an efficiency of about 60% of the initially measuredefficiency after a
lifetime measurement of 400 hours. All layers (PEDOT: PSS, PH1000, PCDTBT: PC70BM,
TiOx) except aluminum were processed in air, based on production-related roll-to-roll
processing.

Finally, solar modules were realized using mechanical structuring up to a module area of 150
cm?. Based on P3HT: PCBM, the module efficiency yielded 2.2%, and, using PCDTBT:
PC70BM 3.2% on ITO-PET and 2.2% on PH1000-PET, each on a module area of 25 cm?. On
the basis of doctor blade coated active layers, the modules were structured by laser ablation in
cooperation with the laser centrum in Hannover (LZH). This yielded at the first only 1.5%
solar module efficiency on ITO glass. On flexible ITO-foil a module efficiency of about 3%
was achieved in a combined process of laser ablation and deposition of the metal back

electrode with a shadow mask.
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Abkiirzungsverzeichnis:

OLED: organische lichtemittierende Dioden (engl. organic light emitting diode)

ITO: Indiumzinnoxid (engl. Indium Tin Oxide)

LUMO: niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital)

HOMO: hichstes besetztes Molekiilorbital (engl. highest occupied molecular orbital)

I: Strom

V: Spannung

Voc: Leerlaufspannung (engl. open circuit voltage)

Isc: Kurzschlussstrom (engl. short circuit current)

Jsc: Kurzschlussstromdichte (engl. short circuit current density)

FF: Fiillfaktor

n: Wirkungsgrad

Pmpp: photovoltaisch maximale erzeugte elektrische Leistung

PLiche: einfallende Lichtleistung

n: Anzahl der Solarzellen in einem Polymersolarmodul

OFET: organischer Feldeffekttransistor

PET: Polyester Folie

AFM: Atomkraftmikroskopie

rpm: Umdrehungen pro Minute

PEDOT: Poly(3,4-ethylendioxythiophen)

PSS: Polystyrolsulfonséure

PH1000: Hochleitfahige PEDOT:PSS Formulierung

P3HT: Poly(3-hexylthiophen)

PCDTBT: Poly[[9-(1-octylnonyl)-9H-carbazol-2,7-diyl]-2,5-thiophenediyl-2,1,3-benzothia-

diazol-4,7-diyl-2,5-thiophenediyl]

PCBM: Phenyl-Cgo-Buttersduremethylesther (engl. phenyl-Cgo-butyric acid methyl ester)

PC70BM: Phenyl-C7o-Buttersduremethylesther (engl. phenyl-Cso-butyric acid methyl ester)

ICBA: 1',1",4",4"-Tetrahydro-di[ 1,4]methanonaphthaleno[1,2:2',3',56,60:2",3"][5,6]fullerene-
C60 (engl. indene-C60-bisadduct)

TiOx: Titanoxid Titanium Oxid

AM 1,5: (engl. air mass 1,5) Beleuchtung mit 100mW/cm?

Ca: Kalzium (engl. Calcium)

Al: Aluminium

Ag: Silber



Mg: Magnesium

Au: Gold

TSS: P-Toloul Sulfon Sdure Monohydrate

DMSO: Dimethylsulfoxid

R : Flichenwiderstand

Rineer: Flachenwiderstand

Rc: Kontaktwiderstand

Rs: Serienwiderstand

Rp: Parallelwiderstand

n: Wirkungsgrad sowie Effizienz (engl. efficiency)

I: Solarzellenlédnge

Al: Abstand zwischen zwei benachbarten Solarzellen in einem Solarmodul
w: Solarzellenbreite

pp: spezifischer Parallelwiderstand

pc: spezifischer Kontaktwiderstand

Ac: Kontaktflache

Lt: Transferldnge

p: spezifischer Widerstand

2K-Kleber: Kleber besteht aus zwei Komponenten

UV-Kleber: Kleber, der mittels Ultraviolett-Licht ausgehartet wird

P1: erster Strukturierungsschritt mittels Laserablation

P2: zweiter Strukturierungsschritt mittels Laserablation

P3: dritter Strukturierungsschritt mittels Laserablation

A: Wellenldnge

T: Transmission

EQE: Externe Quanteneffizienz (engl. external quantum efficiency)

ELI: Bildgebende Elektrolumineszenz (engl. electroluminescence imaging)
PLI: Bildgebende Photolumineszenz (engl. photo luminescence imaging)
DLIT: Dunkel Lock-In Thermography (engl. dark lock-in thermography)
CF: Chloroform

CB: Chlorbenzol

DCB: 1,2-Dichlorbenzol

PVD: Physikalische Gasphasenabscheidung (engl. physical vapour deposition)

Wt.-%: Massenanteil in Prozent



EE1: Silberlack (DUPONT_PV410 TKP084// Batchnummer: D13553709)
EE2: Silberlack (Nanomas Nanosilver Ink 25% in Cylohexane// Batchnummer: NTSO5CH25)
EE3: Silberlack (SunTronic_U5603// Batchnummer: 2MSNDAO3E7)

EE4: Silberlack (SilverPolymer// Batchnummer: S030 124765)

AP;: Joulescher Verlust aufgrund des ITO-Flachenwiderstandes

AP;: Joulescher Verlust aufgrund der Lange der ITO-Briicke

APj3: Joulescher Verlust aufgrund des Aluminium-Fldchenwiderstandes

APy4: Joulescher Verlust aufgrund des ITO-Aluminium-Kontaktwiderstandes
APs: Joulescher Verlust aufgrund des Parallelwiderstandes

REM: Rasterelektronenmikroskopie

TUI: Technische Universitdt [Imenau

LZH: Laser Zentrum Hannover

(AP/P)¢: gesamte Joulesche Verluste in einem Polymersolarmodul
(AP/P)gische: Fldchenverluste in einem Polymersolarmodul

ETL: Elektronen-Transportschicht (engl. electron transport layer)

HTL: Locher-Transportschicht (engl. hole transport layer)






1. Einleitung und Motivation

Wind, Wasser und Sonne sowie die Bewegung der Seewellen und Gezeiten oder die
Geothermie konnen als Quellen fiir erneuerbare Energien genutzt werden. Zur effizienten
Nutzung der Geothermie sowie der Wellen und Gezeiten sind im Allgemeinen zu grof3e
Anfangsinvestitionen, bei vergleichsweise nur médfigen Wirkungsgraden, notig, als dass sie
derzeit kaum konkurrenzfdhig wéren. Derzeit wird weltweit zunehmend Energie aus
Wasserkraftwerken durch den Einsatz groBBer Staudimme gewonnen [1]. Weniger invasiv sind
Methoden zur Umwandlung von Wind- und Solarenergie, die bereits vermehrt in
Industrieldndern und vereinzelt auch in einigen Entwicklungsldndern zum Einsatz kommen.
Weil Erddl und Erdgas nur noch fiir einen begrenzten Zeitraum als primére Energietrager
verfligbar sind, steigen derzeit weltweit die Bestrebungen, erneuerbare Energiequellen zu

nutzen.

Zukunft?!

Abbildung 1-1: a) Flexible Polymersolarzelle. b) Eine Solarzellenfl:iche von 7% der **Sahara“
(mafistabgetreuer, gelber Kreis) deckt den Energiebedarf der Menschheit im Jahr 2007 ( =5%, 1
kW/m?, 12 h/Tag) [2-4]

Da das auf die Erde an einem Tag eingestrahlte Sonnenlicht mehr Energie zur Verfiigung
stellt als die Menschheit derzeitig verbraucht (siche Abbildung 1-1) [3, 4], wurden in den
letzten Jahren verstirkt Forschungen zur Weiterentwicklung von Solarzellen und
Solarwédrmekollektoren durchgefiihrt und von Seiten der Industrie sowie von staatlichen
Institutionen unterstiitzt.

Der photovoltaische Effekt wurde von Alexandre Edmond Becquerel im Jahr 1839 entdeckt
[5]. Die Herstellung von kommerziellen Solarzellen auf Silizium-Basis wurde im Jahr 1954

mit einem Wirkungsgrad von etwa 4% eingeldutet [5, 6]. Dieser Wirkungsgrad konnte in
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wenigen Jahren auf 10% erhoht werden und diese Solarzellen wurden in der Folge erstmalig
zur Energieversorgung von Satelliten erfolgreich verwendet [5].

Derzeit liegen die Wirkungsgrade von kristallinen Silizium-Solarzellen bei maximal 25% und
die von GalnP/GaAs/GalnAs-basierten Tandem-Solarzellen mit mehreren Absorptions-
Schichten (engl. multijunction devices) bei etwa 44% unter ca. 400 Sonnen [7]. Damit stellen
diese Solarzellen die derzeit effizientesten Vertreter zur Energieumwandlung von Sonnenlicht
dar.

Um wirtschaftlich zu sein, miissen Solarzellen dem Anforderungsprofil von geringen Kosten,
hoher Stabilitdit und hohem Wirkungsgrad mdglichst gut entsprechen. Die anorganischen
Solarzellen haben im Allgemeinen eine gute Stabilitit (lange Lebensdauer) und relativ hohe
Effizienzen, aber ihre Herstellung ist mit hohen Kosten verkniipft.

Um die Kosten von Solarzellen zu senken, wird seit Anfang der 90er Jahre an organischen
Solarzellen geforscht [8]. Wéhrend die allerersten organischen Solarzellen nur Effizienzen
zwischen 0.001% und 0.01% zeigten [9-12], liegen die Effizienzen der besten organischen
Solarzellen auf ITO-Glas-Substraten derzeit bei ca. 10% und die von Polymersolarmodulen
bei circa 5% [7, 13]. In den letzten Jahren wurde die Forschung vermehrt auf flexible
Solarzellvarianten gerichtet, welche anstelle eines starren Glas-Substrates eine diinne und
flexible PET-Folie verwenden. Angepasst an diese flexiblen Solarzellen wurden in den letzten
Jahren verschiedene Rolle-zu-Rolle-Beschichtungstechniken weiterentwickelt und deren
spezielle Prozessierungsschritte erforscht [14-20].

Um die Kosten weiter zu senken, konzentriert sich ein Teil der Forschungen auf ITO-freie
Ansitze [21-40], da ITO (Indium-dotiertes Zinn-Oxid) einen relativ groen Kostenfaktor im
Aufbau der organischen Solarzellen darstellt. Dabei wurden mit den ITO-freien Ansétzen
mittlerweile vergleichbare Effizienzen realisiert. In der genannten Literatur werden beziiglich
der Aufskalierung der ITO-freien Solarzellen mehrere Probleme hinsichtlich der
VergroBerung der Aktivfliche beschrieben, die die Effizienzen der Module negativ
beeinflussen konnen.

Ziel dieser hier vorliegenden Arbeit war die reproduzierbare Prozessierung und Aufskalierung
von ITO-freien, flexiblen Polymersolarmodulen unter den Randbedingungen hoher Effizienz,
niedriger Kosten und hoher Stabilitdt, und diese Faktoren im Einzelnen zu untersuchen und
deren negative Einfliisse zu minimieren. Ein Problem der bisher zum Einsatz kommenden
Drucktechniken zur Herstellung von monolithisch in Serie geschalteten Solarzellen zu
Polymersolarmodulen sind die relativ groBen Strukturbreiten der Verschaltungen. Bei fester

ModulgroBe reduziert sich die zur Energieumwandlung zur Verfiigung stehende Fliche mit



wachsender Strukturbreite der Verschaltung, deren untere Grenze von der verwendeten
Prozessierungsmethode abhédngig ist. Diese Fldachenverluste konnen mit Laserablation als
Strukturierungsmethode deutlich reduziert werden, da diese geringere Strukturbreiten als
herkdmmliche mechanische Strukturierungen erlaubt [41]. Trotz erfolgreicher Verfahren und
Vorrichtung um einzelne Polymersolarzellen mittels Laserstrukturierung zu separieren und
danach miteinander seriell oder parallel zu verschalten [42] , wurde Jedoch bisher die
Strukturierung mittels Laserablation nicht mit Rolle-zu-Rolle-Produktionsprozessen zur
Herstellung von monolithischen flexiblen Polymersolarmodulen verkniipft. Diese
Verkniipfung beider Techniken stellte daher eine zentrale Entwicklungsaufgabe im Rahmen
dieser Doktorarbeit dar.

Somit war es die zentrale Aufgabe der vorliegenden Arbeit eine Rolle-zu-Rolle-kompatible
Prozessierung, Beschichtung und Strukturierung von Polymer-Solarmodulen unter der
Nebenbedingung eines ITO-freien Materialsystems fiir die semitransparente Elektrode zu

entwickeln.

Aufskalierung

Stabilitat

Abbildung 1-2: Links: Optimierungsdreieck bestehend aus Effizienz, Stabilitiit und Kosten der

Polymersolarzelle, Rechts: Ein Polymersolarmodul

Um dieses Ziel erreichen zu konnen, wurde jeder der Parameter des Optimierungsdreiecks
(Abbildung 1-2), Energiekonversionseffizienz [43], Herstellungskosten sowie Stabilitét,
einzeln untersucht. Hierzu wurde zuerst eine reproduzierbare effiziente Prozessierung von
Polymersolarzellen mit zwei unterschiedlichen organischen Aktivschicht-Materialsystemen
auf Glas und flexiblen Substraten entwickelt. Hierbei stand die homogene Beschichtung mit
beiden Materialsystemen im Vordergrund, um die Aufskalierung und letztlich die Umsetzung
auf eine Rolle-zu-Rolle-Beschichtung zu gewihrleisten. In der vorliegenden Arbeit wurde
zum ersten Mal die Lagerbestindigkeit der Aktivmateriallosungen untersucht — ein

entscheidender Parameter fiir eine reproduzierbare Prozessierung von Polymersolarzellen in
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einer hochskalierten Produktion. Ein weiteres Teilziel bestand darin, einen addquaten Ersatz
fiir die semitransparente ITO-Elektrode zu finden, um die Kosten der Polymersolarzellen zu
verringern. Hierzu wurden im Rahmen dieser Arbeit insbesondere hochleitfdhige
PEDOT:PSS-Formulierungen — teils in Kombination mit Silbergittern — auf flexiblen
Substraten verwendet. Die Prozessierung dieser Schichten erfolgte mittels Rakelbeschichtung
und wurde erfolgreich auf flexiblen Substraten realisiert. Dariiber hinaus wurde die Stabilitdt
der flexiblen Polymersolarzellen im Hinblick auf die Einfliisse von dem Substrat und der
Versiegelung untersucht (Kapitel 8), um die Lebensdauer der flexiblen Polymersolarzellen

effektiv verldngern zu konnen [ 18, 44-49].

Als Ausgangsbasis flir die experimentelle Realisierung von seriell verschalteten Solarzellen
wurde zundchst die Solarmodulgeometrie in einer Simulation optimiert (Kapitel 9), um
sowohl die auftretenden Flachenverluste als auch die Jouleschen Verluste zu minimieren.
Hierz7u wurden =zuerst verschiedene geometrieabhingige elektrische Widerstinde
experimentell bestimmt und dann in die Simulation eingesetzt [12, 41]. Diese Simulationen
bestdtigten, dass mit Hilfe der feinen Laserstukturierung hohere Moduleffizienzen realisierbar
sind.

Schlielich wurden Polymersolarzellen experimentell von 0,5 cm? Aktivflache auf bis zu 150
cm? Modulfldche erfolgreich mittels mechanischer Strukturierung und auf bis zu 25 cm?
mittels Laserstrukturierung aufskaliert [39, 50-55]. Einige Teile dieser Arbeit sind bereits
veroffentlicht worden [39, 41, 50-52, 54-59].

Bevor jedoch die obigen Punkte diskutiert werden, soll Kapitel 2 zur Vermittlung der
Grundlagen von Polymersolarzellen dienen, insbesondere im Zusammenhang mit deren
elektrischen und optischen Eigenschaften. Die untersuchten Materialien werden im Kapitel 3
vorgestellt, chemisch und physikalisch beschrieben und eine Probeniibersicht erstellt. Die
unterschiedlichen Priparationstechniken von Polymersolarzellen und Polymersolarmodulen
werden im 4. Kapitel erldutert. Im 5. Kapitel werden die verwendeten experimentellen
Messmethoden vorgestellt, mit denen die Solarzellen und -module charakterisiert wurden. Die
experimentellen Ergebnisse zur Optimierung der verschiedenen Materialsysteme sind im
Kapitel 6 dargestellt und ein daraus resultierendes optimiertes Materialsystem wurde im
Kapitel 7 fiir die Herstellung ITO-freier Polymersolarzellen weiterverwendet. Im 8. Kapitel
wird die Stabilitét von flexiblen ITO-freien Polymersolarzellen untersucht und mit der von

flexiblen ITO-PET Polymersolarzellen verglichen. Zur Optimierung der Modulgeometrie



wird im 9. Kapitel die Minimierung Jouleschen Verluste anhand elektrischer Simulationen
beschrieben. Weiterhin werden die Aufskalierung von Polymersolarmodulen und die
monolithische Verschaltung mittels mechanischer Strukturierung und Laserablation diskutiert.
Die Zusammenfassung der wesentlichsten Ergebnisse sowie ein Ausblick sind im Kapitel 10
zu finden.
Im Folgenden ist eine Auflistung von Arbeitsschritten gegeben, welche zur Losung der zuvor
dargestellten Probleme verfolgt wurden:
e Herstellung von effizienten reproduzierbaren Polymersolarzellen auf Basis von P3HT
e Herstellung von effizienten flexiblen Polymersolarzellen auf Basis von P3HT mittels
Rakel-Beschichtung
e Herstellung von effizienten reproduzierbaren flexiblen Polymersolarzellen auf Basis
von PCDTBT
e Untersuchung der Beschichtungshomogenitit der hochleitfahigen PEDOT:PSS-
Formulierung PH1000
e Herstellung von ITO-freien effizienten und flexiblen Polymersolarzellen
e Stabilitidtsuntersuchung von ITO-freien flexiblen Polymersolarzellen
e Berechnung der Gesamtverluste (Joulesche und Flachenverluste) der generierten
elektrischen Leistung in Abhdngigkeit der Solarzellen- und Modulgeometrie
e Berechnung der Leistungsverluste auf Basis von unterschiedlichen semitransparenten
Elektroden
e Aufskalierung von effizienten Polymersolarmodulen mittels mechanischer
Strukturierung

e Aufskalierung von effizienten Polymersolarmodulen mittels Laserablation



2. Grundlagen

2.1. Konjugierte Polymere

Abhingig von ihrem chemischen Aufbau kdnnen Polymere elektrisch leitende, halbleitende
oder isolierende Eigenschaften besitzen. Anfang der 1970er-Jahre wurden erstmals elektrisch
leitfahige und halbleitende Polymere prozessiert und charakterisiert und im organischen
Photovoltaikbereich verwendet. Fiir ihre Verdienste auf diesem Gebiet wurde im Jahr 2000
der Nobelpreis fiir Chemie an Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa
verliehen (Abbildung 2-1). Diese drei Wissenschaftler haben die ersten Schritte hin zu
Polymersolarzellen aufgezeigt und einen weiteren Weg zu kommerziellen Siliziumersatz-

Solarzellen erdffnet. [8, 60]

Alan J. Heeger Alan G. Hideki
MacDiarmid Shirakawa

Abbildung 2-1: Nobelpreis fiir Chemie im Jahr 2000 an Alan J. Heeger (links), Alan G. MacDiarmid
(mitte) und Hideki Shirakawa (rechts) [60]

Durch den Einsatz dieser neuartigen Materialien (konjugierte Polymere) fiir elektronische
Anwendungen wurde der Begriff ,,Polymerelektronik™* eingefiihrt. Das Grundgeriist der
elektronischen Polymere sind konjugierte Polymere als Hauptketten [61], die aus einer streng
alternierenden Abfolge von Einfach- und Doppel- bzw. Dreifachbindungen bestehen. Diese
Polymere besitzen dadurch ein stark delokalisiertes n-Elektronensystem (Abbildung 2-2) und

als Folge Halbleitereigenschaften und nach einer Dotierung eine gewisse Leitfahigkeit [62].
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Abbildung 2-2: Von links nach rechts: n-Bindung in einem Ethylen-Molekiil [63]; elektronische
Struktur des halbleitenden Polyacetylen: Bandstruktur; Zustandsdichten bei k = 7n/2a mit Bandgap als
Ergebnis der Peierls-Verzerrung [8]

Abbildung 2-3 zeigt anschaulich eine schematische Darstellung einer Zusammenfassung der
verschiedenen Dotierungsmethoden und einige der davon abhdngigen chemischen und

physikalischen Phinomene in den konjugierten Polymeren [8, 64].

Electrical conductivity
Conductivily approaching that of copper
Chemical doping induces solubility
Transparent electrodes, antistatics
EMI shielding, conducting fibers

Control of electrochemical potential
Electrochemical hatteries
Electrochromism and “Smart Windows”
Light-emitting electrochemical cells

Electrochemical

\

Chemical

\

Daoping of

Conjugated
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Photochemical Interfacial
High-performance aptical materials Charge infection without counterions
1-d Monlinear optical phenomena Organic FET circuits
Photoinduced electron transfer Tunneling injection in LEDs

Photovoltaic devices
Tunable NLO properties

Abbildung 2-3: Schematische Zusammenfassung der verschiedenen Dotierungsmethoden und einige der

davon abhiingigen chemischen und physikalischen Phiinomene in den konjugierten Polymeren [8, 64]

Durch die Kopplung vieler n-Elektronen bildet sich in einer Polymerkette aus dem hochsten
besetzten Molekiilorbital (HOMO engl. highest occupied molecular orbital) ein breites Band
von besetzten Zustidnden (Valenzband) und aus dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital
(LUMO engl. lowest unoccupied molecular orbital) ein Band von unbesetzten Zustinden

(Leitungsband) aus. Dadurch besitzen konjugierte Polymere Energiebidnder wie andere

Halbleiter auch [65].



Neben den reinen leitfahigen oder halbleitenden Eigenschaften kdnnen diese konjugierten
Polymere auch unter gewissen Umstinden (bei Anlegen von elektrischer Spannung) Licht
emittieren (Elektrolumineszenz-Effekt). Dies ermdglicht den Einsatz in organischen
Leuchtdioden (OLEDs engl. organic light emitting diodes) [66-70]. Der umgekehrte Effekt,
Licht zu absorbieren und in elektrische Energie zu verwandeln, ermoglicht die Anwendung in
organischen Solarzellen [71-78]. Zudem konnen diese Polymere als Sensoren [79, 80] oder
auch als organische Speicher eingesetzt werden. Mit organischen Feldeffekttransistoren
(OFETs engl. organic field effect transistors) konnen integrierte Schaltungen aufgebaut
werden und zum Beispiel die Anwendung als elektronisches Papier [81-83] ermoglichen.

Die Hauptvorteile dieser Nutzung von konjugierten Polymeren sind die geringeren
Herstellungskosten.

Es wurden bereits viele leitfadhige Polymere synthetisiert. Die meisten sind in herkdmmlichen
organischen Losungsmitteln wie Chlorbenzol und Chloroform sowie Toluol 16slich, einige
davon sogar in Wasser (z. B.: PEDOT:PSS). Diese Loslichkeit ermdglicht die Herstellung von
diinnen Schichten aus Polymeren oder aus Kompositen, bestehend aus Polymeren mit anderen
Materialien, die im selben Losungsmittel 16slich sind.

In Abbildung 2-4 sind die chemischen Strukturen einiger geldufiger konjugierter Polymere
der ersten und zweiten Generation [8, 11, 84] dargestellt, Abbildung 2-5 zeigt einige neue
Polymere mit niedriger Bandliicke (was zu hoherer Leerlaufspannung und hoheren

Effizienzen der Polymersolarzellen fithren kann) der dritten Generation.
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Abbildung 2-4: chemischen Strukturen einiger geliufiger konjugierter Polymere der ersten und zweiten

Generation [8, 84]
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Abbildung 2-5: halbleitende konjugierte Polymere der dritten Generation [84]

Die Polymersolarzellen bestanden wie bei Siliziumsolarzellen aus Akzeptor und Donator

2.2. Elektronenakzeptor-Materialien
Da die konjugierten Polymere nicht fahig sind, die Exzitonen in Elektronen und Locher zu

trennen, ist es erforderlich, ein zweites Material beizumischen, welches die photogenerierten



Elektronen akzeptieren und zurr Kathode leitet (Elektronenakzeptor). Damit ein Material als
Elektronenakzeptor fiir einen Elektronendonator fungieren kann, muss das LUMO bzw.
HOMO des Akzeptors energetisch tiefer als das LUMO bzw. HOMO des Donators liegen.
Als Elektronenakzeptor sind in der Literatur unterschiedliche Materialien zu finden, die mit
konjugierten Polymeren als Elektronendonator verwendet wurden. Diese sind u. a.

e Perylenderivate: z. B. Perylenbenzimidazol [85] oder
N,N’-dimethylperylen-3,4,9,10-dicarboximid [86]),

e Derivate von Cyanophenylenvinylen (CN-PPV): z.B.
Poly(2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-1,4-(1-cyanovinylene)-phenylene)) [86] oder
Poly(2,5,2°,5’-tetrahexyloxy-7,8’-dicyano-di-p-phenyllenevinylene) [87],
Poly(9,9’-dioctylfluoreneco-benzothiadiazole) [86] und

¢ Buckminster-Fulleren C60 und seine Derivate [62, 73, 88, 89] (Abbildung 2-6).

Fiir den Einsatz als Elektronenakzeptor in Polymersolarzellen haben sich die C60-Derivate als

duBert erfolgreich erwiesen [7, 13, 73, 88-90].

Abbildung 2-6: Fulleren C60 (links) und Fulleren in kristalliner Form (rechts) [91]

Grundlage fir den Einsatz der Fullerene in Polymersolarzellen ist der ,ultraschnelle
Elektronentransfer, bei dem von konjugierten Polymeren Elektronen auf das Fulleren
iibertragen werden. Den Fullerenen ist es moglich, Elektronen von den konjugierten
Polymeren binnen einiger zehn Femtosekunden zu iibernehmen [62]. Hierdurch wird die
unerwiinschte Rekombination von Elektronen und Lochern verhindert. AnschlieBend erfolgt
der Weitertransport der negativen Ladung (Elektronen) iiber das Fulleren-
Perkolationsnetzwerk zur Elektrode.

Das am besten untersuchte C60-Derivat ist (6,6)-Phenyl C61-Buttersduremethylester, das
auch mit PCBM abgekiirzt wird [88, 92-94] (Abbildung 2-7). Ein groBer Vorteil des

Fullerenes ist seine sehr gute Loslichkeit.
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Abbildung 2-7: Fulleren-Derivat (6,6)-Phenyl Cq;-Buttersiuremethylester (PCBM) [95]

2.3. Polymersolarzellen

2.3.1. Aufbau von Polymersolarzellen

Abbildung 2-8 zeigt den Aufbau einer typischen Polymersolarzelle:

Riickelektrode

Aktivschicht

HTL: PEDOT:PSS

Abbildung 2-8: Aufbau einer Polymer-Solarzelle auf ITO-PET-Folie

1) Transparentes Substrat:

Glas Substrat 1,1 mm dick, oder flexibles Substrat: PET-Folie oder PET-Folie mit Silber-
Gitter fiir die ITO-freien Ansétze

2) Semitransparente Elektrode:

In dieser Arbeit wurde ITO als semitransparente Elektrode auf Glas und auf PET-Folie
verwendet, fiir ITO-freie Ansdtze wurde ein hochleitfadhiges PEDOT:PSS (PH1000) als

semitransparente Elektrode verwendet.
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3) HTL Lécher-Transportschicht (engl. Hole Transport Layer):

Hierfiir wurde PEDOT:PSS auf die ITO-Schicht aufgebracht, um den Locher Transport aus
der Aktivschicht in die ITO-Schicht durch die bessere energetische Anpassung zu erleichtern.
4) Aktivschicht:

Die Photoaktivschicht sollte einen so moglichst groBen Anteil des Sonnenspektrums
absorbieren; dazu wurden in dieser Arbeit zwei Aktivmaterialien (PCDTBT:PC;0BM und
P3HT:PCBM sowie P3HT:ICBA) untersucht.

5) Ruckelektrode:

Haufig wurde Aluminium oder Silber als Riickelektrode verwendet, teilweise mit
Zwischenschicht. Als Zwischenschicht wurde in dieser Arbeit TiOx [49, 96] und Calcium
sowie Magnesium verwendet und als Riickelektrode wurde dabei ein Gemisch aus
Magnesium und Aluminium oder ein Gemisch aus Silber und Aluminium mittels
Kobedampfung aufgedampft.

Die Metallisierung und Beschichtung von Zwischenschichten werden in dem Kapitel 3-3

separat erwihnt.

2.3.2. Funktionsprinzip der Polymersolarzelle

Licht, das durch das ITO-Glas und die PEDOT:PSS-Schicht hindurch tritt, kann von dem
Polymer P3HT und dem Fulleren Derivat PCBM in der Aktivschicht absorbiert werden. In
der Abbildung 2-9 ist das Absorptionsspektrum von P3HT und PCBM zusammen mit dem

solaren Photonenfluss dargestellt [86].
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Abbildung 2-9: Sonnenspektrum unter AM 1.5 Bedingungen (eingezeichnet ist das
Absorptionsspektrum von P3HT und PCBM) [86]

Bei der Lichtabsorption im Polymer werden Elektronen ins LUMO-Niveau des Donators
P3HT angehoben und durch photoinduzierten Ladungstransfer in das LUMO-Niveau des
Akzeptors PCBM f{ibertragen (Abbildung 2-11) [63, 97].

Bei der Absorption eines Photons durch das Fulleren erfolgt hingegen ein ultraschneller
Lochertransfer vom Fulleren zum Polymer (Abbildung 2-10) [8, 65]. In beiden Fillen ist der
Endzustand durch ein Loch im HOMO des Polymers und ein Elektron im LUMO des

Licht \

i ()

Fullerens gegeben.

O

Polymerkette

)
0‘ ‘ Fulleren
R8SY

Abbildung 2-10: Photoinduzierter Elektronentransfer vom konjugierten Polymer zum Fulleren [8, 65]
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Voraussetzung fiir den Elektronen- oder Lochtransfer ist, dass die jeweiligen Energieniveaus
fiir den Ladungstransfer einen Energieunterschied aufweisen, welcher grofer ist als die
Exzitonenbindungsenergie des optisch angeregten Elektron-Loch-Paares [65]. Die nach dem
Ladungstransfer im Donator verbleibenden Locher (h") und im Akzeptor verbleibenden
Elektronen konnen sich im inneren elektrischen Feld (Zwischen beiden Elektroden) der Zelle
bis zu den Kontakten bewegen. Mit der Kontaktierung der beiden Elektroden kann schlieflich
ein dullerer Strom flieBen (Abbildung 2-11 feldgetrieberner Ladungstransport) [8, 65].
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Abbildung 2-11: Energetische Verhiltnisse und Funktionsprinzip der Polymersolarzelle [63] an einem

Arbeitspunkt zwischen Kurzschluss und offener Klemmenspanung.

In der Abbildung 2-11 sind folgende aufeinanderfolgende Prozesse dargestellt:
Einfall des Photons

Absorption des Photons

Anregung des Exzitons

Photoinduzierter Ladungstransfer

A o e

Feldgetriebener Ladungstransport

Diese Prozesse beschreiben vereinfacht die Funktionsweise einer Polymersolarzelle.
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3. Materialien

3.1. Semitransparente Elektroden

Die Anforderungen an eine semitransparente FElektrode sind hohe Transmission im
Absorptionsbereich der Aktivschicht und eine sehr gute elektrische Leitfahigkeit. In dieser
Arbeit wurden folgende semitransparente Elektroden fiir die Polymersolarzellen auf Glas und
flexiblen PET Substraten verwendet:

ITO: Indium-Zink-Oxid (engl. Indium Tin Oxide) mit einem Flichenwiderstand von 10 bis
12Q/o auf Glas-Substraten und von 40 bis zu 60€2/0 auf flexiblen Substraten.

Hochleitfahige Formulierungen des HTL PEDOT:PSS [22] mit den Bezeichnungen PH500
[26, 98], PH510 [34] und PH1000 [99]. Hierbei konnen Flachenwiderstinde von 30 bis zu
200€Y/o erreicht werden.

Des Weiteren wurde eine Kombination aus einem hochleitfahigen Silbergitter und PH1000
untersucht. Der Flachenwiderstand fiir dieses System betrug 24Q/o.

In dieser Arbeit wurde die ITO-PET-Folie von CPP Film Southwall nach zahlreichen
Untersuchungen (Transmission, Reflektion, Flichenwiderstand, Benetzungsmoglichkeit und
Besténdigkeit der ITO-Schicht gegen mechanische Belastung) aus unterschiedlichen

kommerziellen ITO-Folien ausgewéhlt und verwendet.

3.2. PEDOT:PSS

Diese Schicht besteht aus dem Polymer Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT), das mit
dem Polymer Polystyrolsulfonséure (PSS) dotiert ist (Handelsname Clevios vom Hersteller
H.C Starck jetzt Heraeus, Abbildung 3-1). Dieses Gemisch ist im Wasser 16slichund wurde
auf die ITO-Schicht aufgeschleudert.

Die PEDOT:PSS-Schicht dient der Anpassung der Energieniveaus von ITO und des HOMOs

vom Donator und erleichtert damit den Lochertransport aus der aktiven Schicht zur ITO-

Schicht.

15



$O,H SO,H SO,H 50

Abbildung 3-1: Strukturformel von PEDOT:PSS, Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT) und
Polystyrolsulfonsiure (PSS) [100].

3.3. Photoaktive Materialien

3.3.1. PCDTBT:PC;cBM

Die bulk-heterojunction-Polymersolarzellen auf PCDTBT:PC;,0BM-Basis (engl. Poly[[9-(1-
octylnonyl)-9H-carbazole-2,7-diyl]-2,5-thiophenediyl-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl-2,5-
thiophenediyl] : phenyl-Cro-butyric acid methyl ester) (Abbildung 3-2) bieten sehr gute
Moglichkeiten hohere Effizienzen zu erreichen. Mit diesem Materialsystem wurde etwa 6%
Solarzelleneftizienz auf ITO-Glas erreicht [101]. Die Solarzellen wurden mit dem Aufbau
Glas/ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC70BM/TiOx/Aluminium hergestellt. Dieser Aufbau bietet,
wie in Lebensdauertests gezeigt wurde, eine sehr gute Stabilitit der Polymersolarzellen [102].
Insbesondere bei einer hermetischen Versiegelung hinter Glas konnten die Solarzellen bis zu
14 Jahre funktionieren.

Abbildung 3-3 zeigt den Einfluss unterschiedlicher Mischverhéltnisse zwischen PCDTBT und
PC70BM auf die optische Absorption der Aktivschicht und die Strom-Spannungskennlinie der
Solarzellen. Es ist zu erkennen, dass sich die Solarzellenparameter bei einem 1:2 bis zu 1:4
Mischverhiltnis PCDTBT:PC7BM leicht erh6ht haben, obwohldie Absorption mit
zunehmendem PC7;)BM-Anteil stark abnimmt. Dieses Materialsystem erreichte bei einem
Mischungsverhiltnis von  1:4  Massenanteilen PCDTBT:PC,0BM  etwa  6,1%
Solarzelleneffizienz [101, 103]. Bei diesem Materialsystem é&ndert sich die Effizienz
gravierend bei Variation der Schichtdicke. Das Effizienz-Maximum wird in etwa bei einer

Schichtdicke von 70 nm erreicht [103].
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Abbildung 3-2: Polymerstruktur PCDTBT und PC7BM-Struktur [101, 103]
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Abbildung 3-3: links: Absorptionskoeffizienten fiir die Aktivschicht PCDTBT:PC,BM mit dem

Mischverhiltnis 1:1, 1:2, 1:3 und 1:4. rechts: J(V)-Kennlinien fiir unterschiedliche Mischverhiltnisse
PCDTBT:PC,BM der Aktivschicht [101]

3.3.2. P3HT:Fulleren

Das kommerzielle Polymer P3HT (engl. poly(3-hexylthiophene)) mit dem Fullerenderivat
PCBM (engl. phenyl-Cg;-butyric acid methyl ester) erreichte fiir Polymersolarzellen eine
maximale Effizienz von bis zu 3,7% [104-106] und mit dem Fullerenderivat ICBA (engl.
indene-Cgo-bisadduct) etwa 5,5% bis zu 6,5% Solarzelleneffizienz mit einer Ca/Al
Riickelektrode, wie in der Literatur beschrieben ist [90, 107, 108]. (Abbildung 3-4)

In dieser Arbeit wurden P3HT Polymere von BASF (P200) und Merk SPOO1 untersucht.
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PCBM P3HT ICBA
Abbildung 3-4: Polymerstruktur von P3HT (mitte), sowie der Cgy Derivate: PCBM (links) und ICBA

(rechts) [90, 95]

Fiir die Aktivmaterialien P3HT:PCBM wurde durch Experimente und Simulationen gezeigt,
dass die Maximalstromdichte bei einer Schichtdicke von 80 nm und bei 230nm erreicht wird

[109].

3.4. Additive

Um die Polymersolarzellenparameter oder die Beschichtung zu verbessern, wurden in dieser
Arbeit verschiedene Additive getestet bzw. verwendet. Abbildung 3-5 zeigt die chemische
Struktur der im folgenden aufgelisteten Additive:

1) TSS: P-Toloul Sulfon Sdure Monohydrate wurde in Ethanol gelost und als Additivmaterial
zu dem aktiven Material P3HT:PCBM hinzugefiigt, um die Solarzellenparameter,
insbesondere den Fiillfaktor und die Solarzelleneffizienz zu verbessern.

2) Triton X 100: Dieses Material wurde in dieser Arbeit zu PEDOT:PSS und PH1000
hinzugefiigt, um die Beschichtung der PET-Folie sowie ITO-Folie zu verbessern. Seine
Hauptfunktion war, den Kontaktwinkel von PEDOT:PSS und PH1000 dem ungereinigten
flexiblen Substrat anzupassen und zu verkleinern.

3) Ethylenglykol und DMSO (Dimethylsulfoxid): Die Zugabe dieser Materialien diente
dazu, den Fldchenwiderstand des hochleitfdhigen PEDOT:PSS (PH1000) zu verringern und
die Leitfahigkeit zu verbessern. Diese Materialien kdnnen auch die Beschichtung von PH1000

auf flexiblen Substraten insbesondere mittels Rakelbeschichtung verbessern.
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Abbildung 3-5: Strukturen der unterschiedlichen untersuchten Additive [110, 111].

3.5. Metallrickelektroden

1- Aluminium: Die Aluminium-Riickelektrode in dieser Arbeit wurde in zwei
unterschiedliche Anlagen aufgedampft:

a- Edwards 306 Auto:

Zu erwihnen ist, dass die Proben durch Luft in die Anlage transportiert wurden.

Die Bedampfung von Aluminium aus Aufdampfwendeln erfolgte bei einem Druck kleiner als
1x10°mbar, welches einer anlagenspezifischen Abpumpzeit von mindestens vier Stunden
entspricht. Fiir einfache Solarzellen betrug die aufgedampfte Aluminiumschichtdicke etwa
200nm, fiir Solarzellenmodule bis zu 400nm, bei einer maximalen Aufdampfrate von Snm/s.
Abbildung 3-6 zeigt die verwendeten Wolfram-Wendeln.

b- Lesker-Anlage:

Diese Anlage ist direkt an eine Glove-Box angeschlossen, sodass die zu bedampfenden
Proben bis zu ihrer Fertigstellung unter Inertgas prozessiert werden konnten.

Die Bedampfung von Aluminium erfolgt bei einem Druck kleiner als 1x10°mbar, welcher
einer anlagenspezifischen Abpumpzeit von etwa einer Stunde entspricht. Der
Aufdampfprozess erfolgte in dieser Anlage aus Wolfram-Booten, wobei anlagenbedingt nur

geringe Raten von 1-2 nm/s erreicht wurden.

19



"-.\--""A 0;-;1'-&
= U = «»

Abbildung 3-6: Thermische Bedampfungs-Quellen A & D: Wolfram-Boot; B: AL, O; Korb; C: Wolfram-
Wendel [112]

2- Silber und Gold:

Zur Kontaktierung von PH1000 wurden diinne Schichten von Silber und Gold zwischen
PH1000 und Aluminium aufgedampft, da Silber und Gold gegeniiber Wasser und Sauerstoff
stabiler sind als Aluminium. Die Aufdampfrate von Silber muss dabei iiber 2 nm/s betragen,
um Kurzschliisse durch das Silber zu vermeiden. Fiir Silber und Gold wurden die Quellen A
und D benutzt (Abbildung 3-6).

4- Calcium und Magnesium:

Die Bedampfung von Calcium wurde mit einem Wolfram-Boot in der Lesker Anlage
durchgefiihrt. Magnesium wurde hingegen mit einem Al,Os-Korb (ca. 0,8 cm Durchmesser
und 1,5 cm tief, siche Abbildung 3-6) aufgedampft. Die Calcium-Schicht war als
Zwischenelektrode fiir die P3HT:ICBA Solarzellen erforderlich und dient zur Anpassung des
hoheren LUMO (3,74 eV) von ICBA, wobei die Austrittsarbeit von Calcium 2,87 eV und
Magnesium etwa 3,66 eV betrigt [90].
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4. Praparation

4.1.1. Polymersolarzellen

Nachfolgend sind die Polymersolarzellen-Typen, die in dieser Arbeit Verwendung fanden,
aufgefiihrt:

1) Standard (,,Fingerstruktur*): Auf Substrate der GroB3e 1Zoll x 1Zoll wurden vier Finger-
Strukturen mit Hilfe einer entsprechenden Bedampfungsmaske (Schattenmaske) aufgedampft.
Die Finger sind 4 mm breit und 18,93 mm lang mit einer Fliche von 74 mm?, deswegen
wurde das ITO auf den Substraten am Rand um 6 mm weggeétzt, um die Solarzellenflédche
auf 0,5 cm? genau einzustellen und um den Aluminium-Kontakt problemlos auszufiihren,
ohne die Solarzelle bei der Charakterisierung zu beschidigen (Abbildung 4-1 A).

2) ,,Effizienzmaske®: Das ITO wurde in der Mitte des Substrats abgeklebt und weggeitzt,
wie in Abbildung 4-1 B und B, dargestellt. Die Bedampfungsmaske ist 25,4 cm lang und 7
mm breit; da nur noch 15 mm ITO-Breite noch vorhanden ist, hat die Aktivfliche nach dem
Aufdampfen nur noch eine Grofle von 15 mm mal 7 mm (1,05 cm?).

3) ,neue Geometrie-Maske“: Diese Solarzellen sind mit einer Fliche von 0,49 cm?
quadratisch strukturiert, um den Fiillfaktor der Solarzelle zu verbessern und hohere
Effizienzen zu erreichen [57]. Um dieses Ziel zu erreichen, wurde das ITO in der Mitte des
Substrats abgeklebt und weggeétzt, wie in Abbildung 4-1 B und B, dargestellt.

Der Abstand zwischen zwei mit Aluminium bedampften Solarzellen betrug 1 mm, auf einem

Substrat wurden vier Solarzellen hergestellt, wie in Abbildung 4-1 B, dargestellt.
6 mm Atzen Standard Maske Effizienzmaske 15 mm ITO in der Mitte neue Geometrie

Abbildung 4-1: Solarzellen-Strukturen: A: Standard Finger-Maske, B;: Effizienzmaske, B,: neue

£
€

=)

12,93 mm

=

Geometrie-Maske, B: ITO-Glas Substrat weggeiitzt.
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4.1.1.1. Polymersolarzellen auf ITO-Glas

1) Solarzellen auf Effizienzmaske
A) Die ITO-Glas-Scheiben wurden zu Substraten in der Grofle von 1 Zoll mal 1 Zoll mittels
einer Wafersige geschnitten (Abbildung 4-2 A), und in der Mitte des Substrats wurden 15

mm mit einem Klebestreifen abgedeckt.
A B
ITQ ITQ
‘ Glas Substrat ‘ Glas Substrat

Glas Substrat Glas Substrat

Glas Substrat Glas Substrat

Glas Substrat

Abbildung 4-2: Herstellungsschritte einer Polymersolarzelle mit der Effizienzmaske-Struktur. Eine

detaillierte Erlduterung der Teilschritte A-H ist dem Manuskript zu entnehmen.

B) Mit Hilfe von Salzsdure und Zinkpulver wurden die mit Klebestreifen nicht bedeckten
Bereiche des ITO weggeétzt. Danach wurden die Klebestreifen entfernt und die Substrate mit
destilliertem Wasser gereinigt, es folgte eine Reinigung im Ultraschallbad mit Toluol und
Azeton und anschlielend mit Isopropanol, wie in Abbildung 4-2 B dargestellt.

C) Die gereinigten Substrate wurden mit PEDOT:PSS mittels Schleudertechnik bei 3000
Umdrehungen pro Minute beschichtet.

D) Um eine Kontaktierung des ITO Kontaktes mit Aluminium zu erméglichen wurde wie in
Abbildung 4-2 D dargestellt die vollflichigen PEDOT:PSS-Schichten nachtriglich struk-
turiert. AnschlieBend wurden die PEDOT:PSS- beschichteten Substrate auf einer Heizplatte
bei 180 °C fiir 15 Minuten getrocknet, bevor sie auf 80°C abgekiihlt und in eine Glove-Box
zur weiteren Prozessierung eingebracht wurden.

E) Die Photoaktivschicht wurde mittels Schleudertechnik in einer Glove-Box unter Inertgas
auf die PEDOT:PSS Schicht aufgebracht. Die Schleudergeschwindigkeiten waren zwischen
300 und 3000 Umdrehungen pro Minute -eingestellt, um die Schichtdicke der
Photoaktivschicht zu dndern (Abbildung 4-2 E).
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F) Wie zuvor bei der PEDOT:PSS-Strukturierung wurde die Aktivschicht auch mittels
Wattestdbchen und Azeton strukturiert, wie in Abbildung 4-2 F dargestellt.

G) Nach der Strukturierung der Aktivschicht wurden die Substrate auf einer entsprechenden
Aufdampfmaske mit der aktiven Schicht nach unten aufgelegt und in eine
Bedampfungsanlage eingebracht. Die Elektrode wurde nach Erreichen eines Druckes von
weniger als 1 x 10 mbar aufgedampft.

H) Die hergestellten Polymersolarzellen wurden nach dem Aufdampfen sofort auf einer
Heizplatte bei entsprechender Temperatur flir bestimmte Zeit (jedes Aktivmaterial hat eine
bestimmte optimale Einstellung von Ausheizen [105, 113]) ausgeheizt. Danach wurden die
Solarzellen mittels Glas-Scheibe und UV-Kleber oder 2-Komponenten-Kleber versiegelt, wie

in Abbildung 4-2 dargestellt.

2) Solarzellen auf der ,,neuen Geometrie-Maske*

Die gleiche Strukturierung und die gleichen Herstellungsschritte wie bei den Solarzellen auf
der Effizienzmaske wurden durchgefiihrt, der einzige Unterschied war die Aufdampfmaske
mit vier 0,5 cm? groflen quadratischen Solarzellen.

3) Solarzellen auf der ,,Fingerstruktur“-Maske

Die gleiche Strukturierung und die gleichen Herstellungsschritte wie bei den Solarzellen auf
der Effizienzmaske wurden durchgefiihrt, der einzige Unterschied war die Fingerstruktur der
Aufdampfmaske mit vier 0,5 cm? groBen Fingersolarzellen. Aulerdem wurde das ITO nur am
Rand um 6 mm weggeitzt. Das Abwischen von PEDOT:PSS und den Aktivschichten betrug

gegeniiber der geédtzten ITO-Schicht circa 4 mm.

4.1.1.2. Flexible Polymersolarzellen mittels Rakeln

Mit Hilfe eines Filmaufziehgerites (Rakel Firma Erichsen [114], siehe Abbildung 4-3)
wurden die Solarzellen mit PEDOT:PSS und aktiven Materialien sowie mit den Elektroden

(TiOx) beschichtet.
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Abbildung 4-3: Filmaufziehgerit (Rakel) mit unterschiedlichen Auftragsgeriiten (rechts) der Firma

Erichsen [114]

Die Schichtdicke beim Rakeln wird durch die Geschwindigkeit und Rakeltemperatur sowie

die Schneidenhohe oberhalb der zu beschichtenden Substrate bestimmt. Jedes Material und

jede Losung haben bestimmte optimale Rakelparameter fiir die optimale Beschichtung und

Herstellung von Polymersolarzellen.

1) Solarzellen mit ,,Fingerstruktur":

Abbildung 4-4 beschreibt die Herstellung und Strukturierung der Standard-Fingerstruktur
Solarzellen auf 4Zoll mal 2Zoll ITO-PET Substraten sehr anschaulich:

A) ITO-PET-Substrate: die ITO-PET-Rolle (zwei Zoll breit) wurde mittels einer Schere auf
4Zoll mal 2Zoll grof3e Substrate geschnitten (Abbildung 4-4 A).

A

4 Zoll mal 2 Zoll

ITO-PET Substrat

B

:I:Smm

L 6mm

Substrat Substrat
1 2
Substrat Substrat
3 4
Substrat Substrat
5 6

Abbildung 4-4: Herstellung von Polymersolarzellen mittels Rakeln auf ITO-PET 4% x 2“-Substrat



B) ITO-Strukturierung: Fiir die Standard-Fingerstruktur wurde die ITO-Schicht in der Mitte
des Substrats abgedeckt (Abbildung 4-4. B) und an den beiden freien Randern wurde das ITO
etwa 6 mm mit 32%er Salzsdure und Wattestdbchen abgewischt. Danach wurde die
Klebefolie entfernt und die Substrate wurden mittels destilliertem Wasser und Isopropanol
gereinigt.

C) PEDOT:PSS-Beschichtung: Die PEDOT:PSS-Schicht wurde durch Rakeln bei einer
Rakeltemperatur von 65 bis zu 75 °C und einer Rakelgeschwindigkeit von 2,5 bis zu 15 mm/s
aufgebracht (Abbildung 4-4 C). Beim Rakeln ist es sehr wichtig, dass der Trocknungsprozess
nicht direkt an der Schneide stattfindet, sondern wenige Millimeter dahinter, um eine
erfolgreiche homogene Beschichtung zu erreichen. Die Rakelgeschwindigkeit und die
Schneidenhdhe definieren dann die Schichtdicke.

D) Strukturierung der PEDOT:PSS-Schichten: In der Mitte des Substrats wurde das
PEDOT:PSS mit Wasser und Wattestdbchen etwa acht Millimeter entfernt, um das ITO mit
Aluminium danach kontaktieren zu konnen (Abbildung 4-4 D). Dabei sollte das Abwischen
nur bei minimaler mechanischer Belastung erfolgen, um eine unnétige Beschiddigung der
ITO-Schicht zu vermeiden.

E) Aktivschicht-Beschichtung: Die Aktivschicht wurde durch Rakeln bei einer
Rakeltemperatur von 50 °C und einer Rakelgeschwindigkeit von 10 bis 70 mm/s aufgebracht
(Abbildung 4-4 E).

F) Strukturierung der Aktivschicht: Wie zuvor bei der PEDOT:PSS-Strukturierung wurde
auch die Aktivschicht in der Mitte des Substrats mittels Azeton und Wattestdbchen
strukturiert. Um das ITO mit Aluminium kontaktieren zu konnen wurden acht Millimeter
entfernt (Abbildung 4-4 F). Dabei sollte das Abwaschen nur mit minimaler mechanischer
Belastung erfolgen, um eine unndtige Beschddigung der ITO-Schicht zu vermeiden, aber es
sollte genug abgewischt werden, um den ITO-Aluminium-Kontaktwiderstand zu minimieren.
G) Nach der Strukturierung wurden vier bis sechs 1Zoll-Substrate geschnitten, wie in
Abbildung 4-4 (G) dargestellt ist.

H) Aluminium Riickelektrode: Die geschnittenen 1Zoll-Substrate wurden mit der
Aktivschicht nach unten auf einer entsprechenden Bedampfungsmaske angeordnet und in die
Bedampfungsanlage eingeschleust. Der Bedampfungsprozess wurde bei einem Druck von
weniger als 1x10°® m bar gestartet und es wurde geniigend (80 bis 200 nm) Aluminium
aufgedamplft.

Mit der Fingerstruktur kdnnen vier Solarzellen je 0,5 cm? GroBe hergestellt werden, wie in

Abbildung 4-4 H dargestellt ist.
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Diese Solarzellenvarianten bieten eine sehr gute Moglichkeit, um die Homogenitit der
Beschichtung sowie den Verlauf in den Schichtdicken durch 24 bis 32 Solarzellen mit einer
Flache von 0,5 cm? zu priifen.

2) Solarzellen mit Effizienzmaske:

Hierfiir wurden die gleichen Herstellungsschritte wie bei den Solarzellen auf Fingerstruktur
durchgefiihrt.

ITO-Strukturierung: Es wurde zwei 15mm breite Klebestreifen auf die ITO-Schicht (die Mitte
des ITO-PET und beide Rénder bleiben frei) geklebt. Dann erfolgte der Atzprozess.
PEDOT:PSS-Aktivschicht-Strukturierung: Wie in Abbildung 4-1 B; und Abbildung 4-2
gezeigt wurde, wurden das PEDOT:PSS und danach die Aktivschicht an beiden Rédndern
abgewischt.

4.1.2. Polymersolarmodule

Aufgrund der seriellen Verschaltung flieBt nun derselbe Strom durch alle miteinander
verschalteten Zellen, was eine gute Anpassung der generierten Photostrome erforderlich
macht. Der serielle Widerstand Rg moqu des Moduls von n hintereinander geschalteten
Solarzellen ist nun im Idealfall:

R R

=nxR =nxR

S Modul S Zelle P Modul P Zelle

Zellenfliche y l.w B y /
Modulfliche 2 (AL +0).w Naane ™ N0

Mutodut = MNzetie X

Wobei: n: Wirkungsgrad
Rp zelle: der parallele Widerstand einer einzelnen Solarzelle,
Rs zene: der serielle Widerstand einer einzelnen Solarzelle,
n: die Anzahl der seriell verschalteten Solarzellen in dem Solarmodul,
I: die Solarzellenlénge,
Al: der Abstand zwischen zwei nacheinander verschalteten Solarzellen und

w: die Solarzellenbreite ist.

Die in dieser Arbeit hergestellten Solarzellenmodule sind mit beiden Materialsystemen 1 und
2 auf ITO und ITO-freien Substraten hergestellt worden.

Aufbau:

Substrat/ITO/PEDOT:PSS/Materialsystem 1/Aluminium
Substrat/ITO/PEDOT:PSS/Materialsystem 2/TiOx/Aluminium
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Substrat/PH1000/Materialsystem 1/Aluminium
Substrat/PH1000/Materialsystem 2/TiOx/Aluminium

Die Module wurden entweder mechanisch im Labor der TU Ilmenau oder mit Laserablation
im Laser-Zentrum Hannover strukturiert. Alle Schichten fir die flexiblen Substrate und die
gelaserten Glas-Substrate wurden mit Rakelbeschichtung hergestellt. Die Solarmodule auf

Glas-Substraten der Grofle 2Zoll mal 2Zoll wurden mit Schleudertechnik hergestellt.

4.1.2.1. Manuelle Strukturierung

Der Produktionsprozess dieser Module ist im Folgenden detailliert beschrieben:

a) ITO-Glas-Substrate wurden auf quadratische Zwei-Zoll-Substrate mit einer Wafersdge
gesdgt (Schritt (a) in Tabelle 4-1).

ITO-PET-Substrate sowie PET-Substrate wurden auf zwei Zoll mal vier Zoll gro3e Substrate
geschnitten.

b) Mit Klebestreifen wurden einige Bereiche abgeklebt. Dann wurde die ITO-Schicht
zwischen den zukiinftigen Solarzellen weggedtzt (Ultraschallbad, Salzsédure und Zinkpulver
bilden den Atzprozess). Nach dem Atzprozess wurde das ITO-Glas-Substrat mit Toluol,
Azeton und Isopropanol gereinigt (Schritt (b) in Tabelle 4-1).

Mit einem Klebestreifen wurden einige Bereiche der ITO-PET-Substrate abgedeckt, dann das
ITO zwischen den zukiinftigen Solarzellen weggedtzt (Abwischen mit Wattestibchen und
Salzsiure), nach dem Atzprozess wurden die ITO-PET-Substrate mit Isopropanol gereinigt.

¢) Nun folgte die Beschichtung mit PEDOT:PSS, dazu wurde der Spincoater au3erhalb der
Glove-Box verwendet. Die PEDOT:PSS-Schicht wurde mit einer Drehzahl von circa 3000
rpm beschichtet (Schritt (c) in Tabelle 4-1).

Die Beschichtung der ITO-PET Substrate mit PEDOT:PSS- auf erfolgte durch Rakeln bei 70
°C.

Die ITO-freien Substrate wurden mit PH1000 bei einer Rakel-Temperatur von 70 °C gerakelt,
anschlieBend wurde PH1000 mit gleicher Struktur wie in Schritt a) strukturiert.

d) AnschlieBend wurde das PEDOT:PSS dort entfernt, wo die Solarzellen seriell verschaltet
werden. Mit Riicksicht auf den Kontaktwiderstand (ITO-Aluminium-Kontakt) wurde
ausreichend Platz fiir die Kontakte geschaffen, um die Verlustleistung aufgrund des
Kontaktwiderstandes minimal zu halten (Schritt (d) in Tabelle 4-1). Die Strukturierung von
PEDOT:PSS auf ITO-Glas und auf ITO-PET ist gleich, in diesem Schritt ist keine
Strukturierung von PH1000 erforderlich.
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e) Die mit PEDOT:PSS oder mit PH1000 beschichteten Substrate wurden danach ausgeheizt
und in die Glove-Box eingeschleust. Nun folgte auf den Glas-Substraten die Schleuder-
Beschichtung mit der aktiven Schicht, bestehend aus einer P3HT:PCBM-Mischung oder
PCDTBT:PC7(BM (Schritt (e) in Tabelle 4-1).

Auf der PET-Folie wurden die Aktivschichten P3HT:PCBM und PCDTBT:PC,0BM durch
Rakeln beschichtet, die Beschichtung erfolgte bei einer Rakeltemperatur von 50 °C und einer
Geschwindigkeit von 20-30 mm/s.

Fiir das Materialsystem PCDTBT:PC7)BM war es nétig, noch eine TiOx-Schicht auf die
aktive Schicht aufzubringen. TiOx dient als ladungstrigerselektive Schicht zwischen
Aktivschicht und Kontakt und verringert die Rekombination von Elektronen und Lochern am
Metallriickkontakt. Hierzu wurde ein Sol-Gel Prozess verwendet, bei dem eine 16sliche
metallorganische Verbindung (im folgenden Precursor genannt) mittels Rakelbeschichtung
aufgebracht wurde. Die Umwandlung des Precursors zu TiOx durch Hydrolyse des
metallorganischen Komplexes und Kondensation der dabei entstehenden reaktiven Spezies
erfolgte anschliefend auf die Heizplatte unter Umgebungsbedingungen.

f) Anschliefend wurden die Kontaktbereiche wieder von der Beschichtung befreit, um eine
Kontaktierung der Solarzellen miteinander beim Aufdampfen zu ermoglichen. Mit Riicksicht
auf den Kontaktwiderstand (ITO-Aluminium-Kontakt) wurde ausreichend Platz fiir die
Kontakte geschaffen, um die Verlustleistung aufgrund des Kontaktwiderstandes minimal zu
halten (Schritt (f) in Tabelle 4-1).

Fiir die PH1000-Module bei manuellem Aufbau wurden die Kontaktbereiche mit Leitsilber
abgedeckt, um die Kontakte zwischen Aluminium und PH1000 zu verbessern und die
Solarzellen gut miteinander zu kontaktieren.

g) Sodann werden die Module in der Aufdampfanlage bei einem Druck unterhalb von 107
mbar mit einer Aluminium-Riickelektrode von circa 250 nm Dicke beschichtet (Schritt (g) in
Tabelle 4-1).

Die flexiblen Module wurden auf eine GroB3e von zwei Zoll mal zwei Zoll geschnitten, bevor
sie auf die entsprechende Bedampfungsmaske aufgebracht wurden.

h) Zuletzt wurde das aufgebaute Modul mit 2Komponenten-Kleber unter einer Glasscheibe
versiegelt, um die Aktivschicht von Sauerstoff und Wasser zu schiitzen. Weiter wurden die

Kontakte an den Randern mit Silberleitlack verstiarkt (Schritt (h) in Tabelle 4-1).
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Tabelle 4-1: Herstellungsschritte eines Polymersolarzellenmoduls:

a) ITO-Glas-Substrat auf zwei Zoll
geschnitten.

b) ITO-Schicht wird in verschiedenen
Bereichen weggeitzt.

c¢) Die Beschichtung der PEDOT:PSS-
Schicht erfolgt mit Hilfe einer Schleuder
im Graubereich des ZMN. PEDOT:PSS

d) Entfernung der PEDOT:PSS-Schicht in
den Bereichen, an denen die Solarzellen
miteinander seriell verschaltet werden.

e) Aufbringen der aktiven Schicht
P3HT:PCBM auf die PEDOT:PSS-Schicht.
Erfolgt mit Hilfe einer Schleuder in einer
Glove-Box.

P3HT:PCBM
PEDOT:PSS

f) Entfernung der aktiven Schicht in den
Bereichen, in denen die Solarzellen
miteinander seriell verschaltet werden.

P3HT:PCBM

WA reoorpss A
o

g) Beschichtung (Aufdampfen) des
Aluminiums erfolgt in der Aufdampfanlage
,,Edwards®.

P3HT:PCBM

h) Versieglung mit 2K-Kleber und einer
Glasscheibe, um die Schichten vor
Sauerstoff und Wasser zu schiitzen. Glasstheibe

Prozess erfolgt in der Glove-Box. £Y

6 P3HT PCBM
PEDOT:PSS
[ife)

Glas
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4.1.2.2. Laserstrukturierung durch Ablation

Bei den mit Laserablation strukturierten Solarmodulen wurden drei Schritte durchgefiihrt, um
die Module zu strukturieren:

Schritt 1 (P1): Entfernung von ITO und PEDOT:PSS oder Entfernung von PH1000 mittels
Laser der Wellenlinge 535 nm mit Pulsdauern in ps-Bereich [52-54]. Schritt 2 (P2):
Entfernung von Aktivmaterial und PEDOT:PSS mit 355 nm Laser und ns-Pulsdauer [52-54].
Schritt 3 (P3): Entfernung der Riickelektrode Aluminium mittels 1064nm bei ns-Pulsdauer
[52-54]. Es bestand auch die Moglichkeit PEDOT:PSS bei P1 nicht zu strukturieren, da
PEDOT:PSS einen sehr hohen Widerstand hat und keine Kurzschliisse zwischen zwei
nacheinander liegenden Zellen verursacht [55].

Abbildung 4-5 zeigt die Strukturierung und serielle Kontaktierung zweier Solarzellen durch
die Laser-Strukturierungsschritte

1. PET
2.1TO
3. PEDOT/PSS

4. P3HT/PCBM
4 \ 5. Al

P1 P2 P3

Abbildung 4-5: zwei seriell kontaktierte Solarzellen durch P1, P2, P3 mit Laser-
Strukturierungsschritten [52-54]

Tabelle 4-2: Laserparameter bei Strukturierung der Polymersolarzellenmodule [55]:

Strukturierungs- | Strukturierte | Laserwellenlinge | Laserpulsdauer Benotigte
schritt Schicht A [nm] ty Strukturierungs-
breite
Pl ITO 535 <15ps <100
PEDOT:PSS +
P2 P3HT-PCBM 355 <20ns <100
P3 Aluminium 1064 <40 ns <100

Tabelle 4-2 zeigt die einzelnen Strukturierungsschritte mittels Rasterelektronenmikroskopie
(REM). Der erste Schritt (P1) der Entfernung von ITO erfolgte mit dem Laser mit ps
Pulsdauer, der zweite Schritt (P2) in dem PEDOT:PSS und die Aktivschicht entfernt wurde,
sowie die Entfernung des Aluminiums (P3) erfolgten mit dem Laser mit ns Pulsdauer. [50, 51,

53-55]
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Abbildung 4-6: Rasterelektronenmikroskopie Aufnahme fiir alle drei Laserablations Schritte P1: links,

P2: in der Mitte, P3: rechts [52-54]

Die Herstellung der Module mittels Laserablation erfolgte wie nachstehend beschrieben:

a) unstrukturierte ITO und ITO-freie Substraten wurden zuerst mit Isopropanol gereinigt,

b)

d)

dann wurden sie mit PEDOT:PSS beschichtet und die ITO-freien Substrate wurden
mit PH1000 beschichtet.

ITO mit PEDOT:PSS wurden gleichzeitig in P1 strukturiert, die PH1000 mit
Strukturierung (P1) erfolgte auf den ITO-freien Substraten. Diese Laserablation
erfolgte durch Nutzung eines 535 nm Lasers mit ps Pulsdauer (siche Abbildung 4-6).
Die Beschichtung der aktiven Materialen P3HT:PCBM sowie PCDTBT:PC;,BM auf
die in P1 strukturierten Substrate erfolgte mittels Rakeln.

P2-Strukturierung: Entfernung von aktiven Materialien und PEDOT:PSS bei ITO-
Substraten, bei ITO-freien Substraten Entfernung nur von aktiven Materialien. Diese
Laserablation erfolgte durch Nutzung eines 355 nm Lasers mit ns Pulsdauer (sieche
Abbildung 4-6 Mitte).

Aufdampfen von Aluminium auf der in P2 strukturierten aktiven Schicht bei ITO-
Substraten, bei ITO-freien Substraten wurde Silber vor Aluminium aufgedampft.

Fir die ITO-freien Module wurde eine doppelte Beschichtung von Silber und
Aluminium aufgedampft, um einen unnodtig hohen Kontaktwiderstand zwischen
Aluminium und PH1000 zu vermeiden.

Schritt P3 ist die Strukturierung der Riickelektrode mit Laserablation. Diese
Laserablation erfolgte durch Nutzung eines 1064 nm Lasers mit ns Pulsdauer (siehe

Abbildung 4-6 rechts).
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Profilh6he

Profillange

Abbildung 4-7: typisches Profil mittels Laserablation strukturierter ITO-Schicht auf PET-Folie, wobei

W,,: Grabenbreite, W,: Gesamtbreite, h: Gesamttiefe, d: Grabentiefe, dy: Auswurfshohe bedeuten.

Abbildung 4-7 zeigt ein typisches Profil einer mit Laserablation strukturierten ITO-Schicht
auf flexibler PET Folie, bei optimaler Laserablation sollten die Grabentiefe d4 und die
Gesamtbreite W, anndhernd gleich sein, bei der ITO-Laserablation breiter als 50 um sowie
etwa 100 um bei der Aktivschicht-Laserablation, um die Kontaktwiderstdnde zu verringern.
Die Auswurthohe sollte kleiner als 50 nm bei ITO-Laserablation sein und die Grabentiefe

sollte bei allen Laserablationsschritten die wuntere Schicht nicht beschiddigen oder

mitstrukturieren.
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5. Charakterisierung
5.1. Bestimmung von Flachen- und Kontaktwiderstanden

5.1.1. Vierpunktmethode zur Bestimmung des Flachenwiderstandes

Die Vierpunktmethode oder sogenannte Vierspitzenmessung ist ein Verfahren zur Ermittlung
des Flaichenwiderstandes einer Oberfldche oder diinnen leitfahigen Schicht [115-119].

Funktionsprinzip: Vier Messspitzen werden in einer Reihe im gleichen Abstand (S) auf die
Oberfliche der mit der Dicke (d) zu messenden Schicht aufgebracht, wobei iiber die beiden
dulleren Spitzen (1 und 2) ein bekannter Strom eingepridgt und iiber die beiden inneren
Spitzen eine elektrische Spannung gemessen wird. Da das Verfahren auf dem Prinzip der
Vierleitermessung beruht, ist das Messergebnis weitgehend vom Ubergangswiderstand

zwischen den Messspitzen und der Oberfldche der Schicht unabhédngig (Abbildung 5-1).

Ip wird eingeprigt

ER
—
ey

S : Priifspitzen-Abstand
d : ITO-Schicht-Dicke

ITO-SCHICHT

Abbildung 5-1: Schematische Darstellung der Vierpunktmethode auf ITO-Schicht

Bei dieser Versuchsanordnung wird der Fliachenwiderstand mittels der Gleichung (5-1)

ermittelt [12].

_Vy md

I, In(2) -1

Die Messung des spezifischen elektrischen Widerstandes ist somit nicht vom Abstand der

Messspitzen, sondern  nur von der Schichtdicke abhingig. Zur Bestimmung des
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Flachenwiderstands bei beliebiger Anordnung der Messspitzen wurde die Van-der-Pauw-
Messmethode verwendet [120]. Die Messung nach Van-der-Pauw erfolgt ebenfalls mittels
vier Kontaktspitzen. Durch zwei Kontakte wird der Probe ein Strom eingeprigt und durch die
beiden anderen Kontakte wird die Spannung ermittelt. Im Gegensatz zu der oben

beschriebenen Vierpunktmethode ist die Anordnung der Spitzen jedoch nicht linear.

5.1.2. Vielspitzenmethode zur Bestimmung des Kontaktwiderstandes R¢

Eine sehr hiufig verwendete Methode zur experimentellen Ermittlung des
Kontaktwiderstandes R¢ ist das 1964 von Shockley entwickelte Linear Transmission Line
Model (TLM). Basierend auf dieser Methode gibt es heute mehrere abgewandelte und
optimierte Verfahren (CTLM [121], QTD-TLM [122]), vor allem um den Fehler des
quantitativ ermittelten spezifischen Kontaktwiderstandes pc zu minimieren. Weitere
Verfahren zur Kontaktwiderstandsbestimmung werden in [121, 123] aufgefiihrt und
hinsichtlich ihrer Eigenschaften beschrieben. Die Verwendung des linearen TLM begriindet
sich zum einen auf der Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit Literaturwerten und zum anderen
bietet es einen guten Kompromiss zwischen Einfachheit der Methode und Korrektheit der

Messergebnisse.

5.1.2.1. Spezifischer Kontaktwiderstand

Als Kontaktwiderstand in einer Polymersolarzelle bezeichnet man den Ubergangswiderstand
von der semitransparenten Elektrode (zum Beispiel ITO) und einer angrenzenden
Metallelektrode (zum Beispiel Aluminium). Dabei sollte der ITO-Aluminium-Kontakt ein
ohmsches Verhalten aufweisen, um das elektrische Verhalten eines Leiterbauelementes nicht
zu verfdlschen. Zum allgemeinen Vergleich des Kontaktwiderstandes wird der spezifische
Kontaktwiderstand pc in Qcm? angegeben (Gleichung (5-2)). Dieser ist unabhingig von der
Kontaktgeometrie und ermoéglicht so eine bessere Vergleichbarkeit der ermittelten Werte
[124].
Ppe =R xA. (5-2)

Um die aktive Kontaktfliche Ac richtig zu bestimmen, muss der Stromflussmechanismus
beriicksichtigt werden [123]. Bei einem Aluminium-Kontakt (Abbildung 5-2) flieft der Strom
parallel zur Kontaktlinge und der senkrechte Stromfluss durch den Kontakt ist nicht

gleichmaBig tiber die Kontaktflache verteilt. Es kommt zur Stromeinschniirung an den Kanten
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des Kontaktes. Dabei beschreibt die Transferldnge Lt den effektiv vom Strom durchflossenen
Teil des Kontaktes in parallel zum Stromfluss in der ITO-Schicht. Die restliche Kontaktflache
wird praktisch nicht vom Strom durchflossen. Fiir Kontakte mit rechteckiger Kontaktfldche
gilt:

Ac=Lrxlund A=Sxl.
Wobei | die geometrische Kontaktbreite und S die geometrische Kontaktlange sind.
Wenn die Transferlinge Ly groBer als die Hélfte der Kontaktlinge S ist, hat die aktive
Kontaktfliche den Wert der geometrischen Kontaktfliche, d. h. Ac = A [125].

Kontaktlange S
.
Transferlange

<«

Aluminium Schicht
Aktivschicht

PEDOT:PSS
ITO-Schicht

Glas-Substrate —

Abbildung 5-2: Stromfluss am ITO-Aluminium-Kontakt in einer organischen Solarzelle

5.1.2.2. Lineares Ubergangslinien-Modell (linear TLM)

Bei diesem Verfahren werden rechteckige Kontaktfinger in verschiedenen Abstidnden auf den

mit semitransparenten Elektroden beschichteten Substraten angeordnet (Abbildung 5-3).
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Abbildung 5-3: Messstruktur fiir lineare TLM, Kontaktwiderstandmessplatz

Dabei sind | und S wie zuvor die geometrische Kontaktbreite und -ldnge, d die Dicke der ITO-
Schicht, L, der jeweilige Abstand eines Kontaktpaares, Rgpeet (engl. sheet resistance) der ITO-
Schichtwiderstand zwischen den Kontakten, Rg; und Rgsk die jeweiligen Flachenwiderstdnde
der ITO-Schicht zwischen und unterhalb der Kontakte. Der Flachenwiderstand Rgjee 1St dabei
wie folgt in Gleichung (5-3) definiert:

Rt :% [€2/cm?]

(5-3)
. . . L
Widerstand der ITO-Zwischenschicht R, =Rg, ... —*

1
Der Widerstand R wird zwischen den Kontaktfingern gemessen. Wird R in Abhingigkeit vom
Abstand L, dargestellt, dann ergibt sich eine lineare Ndherung (Abbildung 5-4), die durch die
Gleichung (5-4) beschrieben werden kann:

R(Ln):RSheet%—i_zRC (5_4)

Abbildung 5-4 stellt die lineare Abhéngigkeit des gemessenen Widerstandes R vom Abstand

L, zwischen zwei aufeinanderfolgenden Kontaktfingern dar.
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Widerstandbestimmung

Ln
0

R = 2Rc +RSheet

total

: R
Gradient m = —Sheet

e
rd

Y. gemessener Widerstand R o [Ohm]

-7 2 Rc Kontaktwiderstand [Ohm]
- >
2Lt Abstand L , [um]

Abbildung 5-4: Linearer Zusammenhang fiir R(L) des Abstandes zwischen zwei aufeinander folgenden

Kontakt-Pads L ,, aus den gemessenen TLM-Werten

Bei der Verlingerung der Geraden auf die Widerstandsachse (L = 0) erhédlt man den
Kontaktwiderstand Rc. Eine Erweiterung bis zur Abstandsachse (R = 0) liefert Lx = 2Lr,
woraus sich die Transferlinge Lt ergibt. Demzufolge ldsst sich der spezifische

Kontaktwiderstand pc aus Gleichung (5-5) ermitteln:

Pc =R xLyx/t (5-5)

Die Ermittlung des spezifischen Kontaktwiderstandes mit dem linearen TLM lésst sich
zusammenfassend in folgender Weise beschreiben:

1. R(L) fiir verschiedene L messen
n

2. aus der linearen Ndherung Rc und Lt bestimmen (Abbildung 5-4) und pc iiber
Gleichung (5-5) ermitteln.

5.2. UV-Vis Spektroskopie

Bei Lichteinfall auf eine Grenzfliche zwischen zwei Medien (z. B. Luft und Glas-Substrat)
mit unterschiedlichen Brechungsindizes treten drei Effekte auf: Reflektion (R) an der
Grenzfliche, Absorption (A) im Medium sowie Transmission (T) durch das Medium (siehe

Abbildung 5-5).
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In diesem Experiment wurden die Transmissions- und Reflexions-Spektren mittels VW-Setup
in einem Cary 5000 UV-Vis-NIR Spectrophotometer (Varian) aufgenommen.

Zunichst wurde das Gerdt ohne Probe kalibriert; bei der Kalibrierung wurde die 100%-
Grundlinie (Transmission) mittels V-Setup aufgenommen und die 0%-Grundlinie (Reflexion)
mittels W-Setup aufgezeichnet. AnschlieBend wurden die Proben gemessen und die
Absorption bestimmt. Die Absorption in der Probe ist nicht direkt zuginglich, kann aber wie
folgt aus den Transmissions- und Reflexionsspektren berechnet werden:

A(%) = 100% — T(%) — R(%).
Lichtstreuung an der Probenoberfldche wird dabei als vernachlissigbar gering angenommen

und befindet somit keine Beriicksichtigung [42, 126, 127].

Einfallende Spiegel 1 Spiegel 2 Spiegel 1 Spiegel 2

Intensitét I

Gemessene
Intensitit 15
R2=T31

Gemessene Einfallende
Intensitét I, Intensitét I
T?=1/1

Spiegel 3

Spiegel 3
Abbildung 5-5: VW-Setup eines Cary 5000 UV-Vis-NIR Spectrophotometers. links: V-Setup zur

Transmissionsmessung, rechts: W-Setup zur Reflexionsmessung [126].

5.3. Strom-Spannungs-Charakterisierung

Die hergestellten Polymersolarzellen wurden unter Beleuchtung durch einen Solar-Simulators
(Solar Test 1200 von Atlas Material Testing Technology GmbH) mittels einer Keithley 2400
Source-Measure-Unit Strom-Spannungs- (IV-) charakterisiert.

Zur Bestimmung der Parameter der Polymersolarzellen wird die Strom-Spannungs-Kennlinie
mit und ohne Beleuchtung der Solarzelle aufgenommen. Aus dieser Kennlinie konnen die
Leerlaufspannung und der Kurzschlussstrom abgelesen werden. Mit Hilfe der Messdaten
konnen die Maximalleistung der Zelle und daraus der Fiillfaktor und der Wirkungsgrad der
Zelle berechnet werden. Die Beleuchtung der Zellen erfolgt durch einen Solarsimulator zur
Realisierung von AM1.5 Bedingungen (engl. ,,air mass“ 1.5) mit einer Lichtintensitédt Ppicn

von 100 mW/cm? [86, 128, 129]. Ein typisches Beispiel ist in Abbildung 5-6 dargestellt.
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Abbildung 5-6: Hell- und Dunkelkurve einer Polymersolarzelle (links) und die dazugehorigen

-0.3
-0.4 4

(© -0.5-
-—

-0.61

(a) ac

energetischen Verhiltnisse an speziellen Arbeitspunkten (rechts) [63, 86].

Die Leerlaufspannung Voc ergibt sich, wenn der Solarzelle kein Strom entnommen wird,

also aus dem Schnittpunkt mit der Spannungsachse (siehe Abbildung 5-6 (b)).

Der Kurzschlussstrom Igc flieBt im Kurzschlussfall und es liegt somit keine &uBere

Spannung an, also ergibt sich der Kurzschlussstrom aus dem Schnittpunkt mit der Stromachse

(siehe Abbildung 5-6 (a)).

Der Fiillfaktor FF der Solarzelle ist das Verhiltnis der maximal abgegebenen Leistung Pypp
= Vupp X Inpp zum Produkt Vo x Isc:
FF = Viure * e (5.6)
Voc' sC

Der Wirkungsgrad n der Solarzelle entspricht dem Verhéltnis aus entnommener elektrischer

Leistung und eingestrahlter Lichtleistung:
Voo Jge - FF
n — _0C “8C (57)
ILicht
Abbildung 5-7 zeigt, dass die Verluste in einer Solarzelle sowohl vom Parallel- als auch vom
Serienwiderstand abhéngig sind. Fiir groe Parallelwiderstande und kleine Serienwiderstéinde

werden die Joule schen Verluste in der Solarzelle minimal [41].

39



R

RSVl [ ©

Abbildung 5-7: Das elektrische Ersatzschaltbild der Solarzelle ohne Last [41].

Die Strom-Spannungs-Kennlinie einer idealen Solarzelle kann folgendermallen beschrieben

werden:
ﬁ
I(V) = Isat ' I:ekT - ljl + IPH (58)

wobei Is¢ der Kurzschlussstrom, Ig, der Sperrsittigungsstrom und Ipy der Photostrom sind.

Im Kurzschlussfall fliet der Kurzschlussstrom Isc und die Spannung wird null. Wird kein
Strom entnommen (I = 0), liegt der Leerlauffall vor und die Leerlaufspannung Voc kann an
den Kontakten gemessen werden.

Um zu einer realen Beschreibung zu kommen, werden die ohmschen Verluste durch Reihen-

und Parallelwiderstidnde berticksichtigt:

e(V-Vy)

(V)=1, '{e KT —1}1PH LYY

R

p

(5.9)

Der Spannungsabfall Vs resultiert aus dem Serienwiderstand Ry = Vg/I(V). R, ist der

Parallelwiderstand.

5.4. Externe Quanteneffizienz (EQE)

Die EQE(A) entspricht dem spektral aufgelosten Photostrom bezogen auf die real
eingestrahlte Photonenflussdichte (spektrale Empfindlichkeit). Sie gibt also das Verhéltnis
zwischen eingestrahlten Photonen zu abgegebenen Elektronen an. Die externe
Quantenausbeute ist ein wichtiges Hilfsmittel, um die Empfindlichkeit einer Solarzelle in
Bezug auf ein vorgegebenes Beleuchtungsspektrum (z.B. die Solarstrahlung) zu beurteilen.
Die verwendete Kombination aus Hg-Hochdruck- und Halogenlampe (Farbtemperatur 5800 K)
erzeugt ein kontinuierliches Spektrum, das dem der Sonne dhnlich ist (bei AM 1.5). Es bleibt

hier anzumerken, dass die Messung der EQE(A) unabhingig vom Beleuchtungsspektrum ist,
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da der monochromatisch gemessene Photostrom auf die Photonenzahl pro Wellenlidnge
bezogen wird und somit unabhidngig von der spektralen Verteilung des Lichtes ist.

Ein Monochromator 16st das Licht der verwendeten Lampen {iiber ein Beugungsgitter
monochromatisch auf und erlaubt es, die EQE(Z) fiir Wellenldngen A von 300 nm bis 1100
nm in 5 nm Intervallen aufgelost zu messen. Zwischen Monochromator und Solarzelle
befindet sich ein Chopper (,,Lichtzerhacker”), der die Lichtintensitit zu einer
Rechtecksfunktion iiber der Zeit moduliert. Ein Lock-In-Verstirker zur phasengekoppelten
Messung zeitlich modulierter Signale nimmt dabei nur die Signale der Photodiode auf, welche
die Modulation des auf die Solarzelle gestrahlten Lichtes tragen. So ldsst sich das Signal-
Rausch-Verhiltnis betrachtlich erhéhen.

Zunichst wird einer Photodiode bekannter spektraler Empfindlichkeit ( o< EQE(A)) ein
monochromatischer Photonenstrom fiir Wellenldngen von 300 nm bis 1100 nm zugefiihrt und
dabei jeweils der resultierende Kurzschlussstrom lsc(4) gemessen (Referenzmessung). So
kann das Intensititsspektrum der Lampe exakt bestimmt und die folgenden Messungen
quantitativ auf den Photostrom des Referenzdetektors beim verwendeten Spektrum bezogen
werden. Das eigentliche EQE(A)-Spektrum der Solarzellen bestimmt eine Software nun
automatisch aus der Isc(4)-Kennlinie der Solarzellen (also am Arbeitspunkt des
Kurzschlussstroms).

Die Software berechnet aulerdem automatisch den zu erwartenden Kurzschlussstrom

Isc gesamt flir ein beliebiges Spektrum P(L):

1100
€

| = j A1-EQE(1)-P(A)dA (5-10)

SC,gesamt h
-C
300

e: Elementarladung, h: Planck'sches Wirkungsquantum, c: Lichtgeschwindigkeit

Dabei kann P(A) ein beliebiges Spektrum sein (hier z.B. AM 1.5). Die EQE(A) erlaubt somit
eine Abschitzung des von der Solarzelle gelieferten Photostroms unter beliebigen

Lichtverhéltnissen.

Die Messung der EQE(A) beschreibt unter diesen Verhéltnissen jedoch nicht das Verhalten
unter realen Bedingungen. Unter normaler Nutzung wird die Solarzelle jederzeit mit dem
gesamten Sonnenspektrum und -intensitdt vollstindig ausgeleuchtet. Das wird im Versuch
ebenfalls umgesetzt, indem eine Hintergrundbeleuchtung der Intensitdt einer Sonne
zugeschaltet wird. Die Trennung von Messsignal und Hintergrundbeleuchtung erfolgt wieder

iber das Lock-In-Prinzip. Die Unterschiede der EQE(4) mit und ohne
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Hintergrundbeleuchtung gibt wiederum Riickschluss auf die Morphologie der photoaktiven
Schicht. Sind ungeniigend ausgebildete Perkolationspfade vorhanden, so ist der
Ladungstransport erschwert. Wird die Solarzelle mit Ladungstriagern geflutet (Messung mit
Hintergrundbeleuchtung), so kann dies zu einem behinderten Transport der durch das
Messsignal erzeugten Ladungstrager kommen, die EQE(A) wird niedriger im Vergleich zur
Messung ohne Hintergrundbeleuchtung. Umgekehrt kann es jedoch auch zu Photodotierung
durch die Hintergrundbeleuchtung kommen. Dabei erhoht sich die Perkolationsfahigkeit und
die EQE(A) nimmt im Vergleich zur Messung ohne Hintergrundbeleuchtung zu. Die Externen
Quanteneffizienz (EQE) Spektren wurden mittels eines ,,Bentham PVE300 Photovoltaic
Spectral Response Characterisation System® aufgezeichnet. Der Messplatz ist in Abbildung

5-8 dargestellt.

Abbildung 5-8: EQE-Messplatz PVE300 ,,Bentham PVE300 Photovoltaic Spectral Response

Characterisation System* [130]

5.5. Dark Lock-In-Thermografie (DLIT)

Die Polymer-Solarzellen wurden des Weiteren mittels Dark Lock-in-Thermografie (engl. dark
lock-in thermography, DLIT) charakterisiert. Dieses Verfahren dient der lateral aufgeldsten
Detektion lokaler Verluststrome iiber Kurzschliisse sowie Strukturierungs- und
Beschichtungsdefekten in der Aktivschicht. Die von den flieBenden Verluststromen erzeugte
Wirme wird mittels Infrarotkamera (InSb-Detektor) aufgezeichnet. Die Ladungstrager
werden durch Anlegen einer Spannung in die Aktivschicht der Polymersolarzelle injiziert
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[Bachmann 94. 2010 642-647]. Ein lokaler Temperaturanstieg zeigt sich an den Stellen hoher
Joulescher Verluste. Die Joulesches Leistungsverluste P aufgrund des Stromflusses | durch

einen lokalen Widerstand R 1dsst sich mit Gleichung (5-11) beschreiben:
P=R-I°. (5-11)

Die DLIT-Messmethode ist daher insbesondere auf lokal verringerte Widerstéinde, sogenannte
Shunts bzw. Kurzschliisse, sensitiv, da der aufgrund des lokal verringerten
Widerstandserhohte Stromfluss nach Gleichung (5.11) zu einer hohen Wiarmedissipation und
damit zu einem lokalen Temperaturanstieg fiihrt.

Dieser lokale Temperaturanstieg lasst sich unter Verwendung einer softwaregestiitzten Lock-
In-Auswertung mit einer Auflosung von bis zu 60 uK messen.

Die DLIT Messungen werden bei Vorwirts- (positive Spannung) und Riickwarts-Stromfluss
(negative Spannung) durchgefiihrt. Das Anlegen einer negativen Spannung lisst Ohmsche
Kurzschliisse in den Solarzellen deutlich ersichtlich werden. Die besten Messbedingungen
ergaben sich durch das Anlegen einer Spannung etwas oberhalb der Leerlaufspannung (fiir
Polymersolarzellen entspricht das einem Stromfluss von bis zu 10 mA/cm?, was etwa der
Kurzschlussstromdichte entspricht) und einer Messzeit von bis zu 5 Minuten. [20, 58, 131-

133] Ein Schema des DLIT- Messaufbau ist in Abbildung 5-9 gezeigt.

Camera

Trigger Signal

Power Supply Unit —._
Measuring

station
NEN Sample

Periodical
generated
Signal
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Abbildung 5-9: Thermografie Setup, das fiir die DLIT Messungen eingesetzt wurde [58].

5.6. Bildgebende Elektrolumineszenz (ELI)

Bei dieser Methode wird die lateral aufgeloste Elektrolumineszenz an Solarzellen mittels

einer CCD-Kamera aufgezeichnet. Die bildgebende Elektrolumineszenz  (engl.
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electroluminescence imaging, ELI) ist sehr gut zur ortsaufgeldsten Charakterisierung von
Polymersolarzellen und —-Modulen geeignet.

Die Lumineszenz-Spektroskopie hat fiir viele Materialien gezeigt, dass die
Elektrolumineszenz, die von organischen Halbleitern emittiert wird, im sichtbaren bis in den
nahen infraroten Spektralbereich liegt.

Die dazu angepasste Kamera muss daher iiber eine hohe Empfindlichkeit im Bereich von 600

bis zu 1100 nm verfiigen und darf nur ein geringes thermisches Rauschen aufweisen.

CcCDh

| 1 Excitation
3 4 Light

Solar Cells B i ¥
(mounted on
Chuck)

Abbildung 5-10: Schematische Darstellung des Lumineszenz-Imaging Setups. Fiir die
Elektrolumineszenz (EL) werden mit Hilfe eines Halters mit elektrischen Kontakten Ladungstriiger in
den Halbleiter injiziert. Fiir Photolumineszenz (PL)-Messungen wird die Solarzelle optisch angeregt und

das Anregungslicht mit Hilfe von optischen Filtern geblockt [59].

Die iKon DU934N-BR-DD Kamera von Andor verfiigt iiber diese Eigenschaften und hat
dabei eine Auflosung von 1024 x 1024 Pixel. In der Abbildung 5-10 ist eine schematische
Darstellung des Lumineszenz-Imaging Setups gezeigt. Die Polymer-Solarzellen sind mit
elektrischen Kontakten montiert und unterhalb der CCD-Kamera positioniert [59, 134, 135].
Fiir die bildgebende Elektrolumineszenz wird ein konstanter Strom bei positiver Spannung an
die zu messende Solarzelle angelegt. Das flihrt zur strahlenden Rekombination innerhalb der
photoaktiven  Schicht (sieche Abbildung 5-10), welche von der Kamera als
Lumineszenzstrahlung detektiert wird.

Die Messzeiten sind von den Solarzellenparametern und dem gewihlten elektrischen
Arbeitspunkt abhidngig: wenn z.B. der Serienwiderstand der Polymersolarzelle gro3er wird,

wird eine hohere Spannung fiir den gleichen Stromfluss benétigt; andernfalls, d.h. bei gleicher
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Spannung und verringertem Strom wird eine hohere Messdauer bendtigt. Die bildgebende
Elektrolumineszenz gibt sehr gute Informationen {iiber die Stabilitit der Kontakte in den

Polymersolarzellen.

5.7. Lebensdauermessung

Die Lebensdauer der Solarzellen wurde in dieser Arbeit mittels halbstiindlicher IV-Messung
und Charakterisierung unter dauerhafter Beleuchtung mit einer Metalldampflampe untersucht.
Der verwendete Messaufbau ist in Abbildung 5-11 dargestellt. Die Intensitit der Lampe ist
mit AM1.5 Bedingungen vergleichbar. Die Zeitabhidngigkeit der auf die Anfangswerte der
Lebensdauermessung normalisierten Solarzellenparameter wird graphisch dargestellt und die

Solarzellenparameter ausgewertet [102].
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Abbildung 5-11: a) Halogen-Metalldampflampen (MHL)-Emissionsspektrum gegeniiber dem AM1.5

Standard-Spektrum. Unterschiede konnen insbesondere im UV-und NIR-Bereich beobachtet werden. b)

Foto des selbst gebauten automatischen Degradationssetup. [102]

5.8. Kontaktwinkelmessung

Die Kontaktwinkelmessungen erfolgten mittels Kriiss (DSA10) Kontaktwinkelmessungsgerit
(siche www.kriiss.de Abbildung 5-12). In diesem Messverfahren wird ein Fliissigkeitstropfen

(etwa 5 ul) auf das zu untersuchende Substrat getropft und mittels einer Kamera seitlich
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fotografiert. Der Kontaktwinkel ist dabei der Winkel zwischen der Tangenten in dem Punkt,
in dem sich Tropfen und Substrat trennen, und dem Substrat.
Dieses Verfahren kann viele Informationen iiber die Substratoberflichenspannung liefern und

die Benetzbarkeit erklaren.

Abbildung 5-12: Kontaktwinkelmessplatz Kriiss DSA10 (d) (sieche www.kriiss.de)

Es konnen vier unterschiedliche Benetzungsverhalten einer Fliissigkeit auf einem Substrat
auftreten (siche Abbildung 5-13):
1- Kontaktwinkel < 180° und > 120°: keine Benetzung

2- Kontaktwinkel > 90° und < 120: teilweise Benetzung
3- Kontaktwinkel < 90° und > 30°: Benetzung

4- Kontaktwinkel > 0 und < 30°: vollstindige Benetzung

180°>9 >120° N 420°> 9 > 90° /
/ 90°>9>30°

9<30°

Abbildung 5-13: Darstellung méglicher Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeit und Substrat.

Der Kontaktwinkel kann durch Addition von Benetzungsmitteln zu der Fliissigkeit oder durch
Behandlung des Substrates minimiert werden (zum Beispiel: durch Behandlung mit einem

Sauerstoffplasma oder durch Reinigung mit speziellen Losemitteln).
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6. Reproduzierbare effiziente Prozessierung von
Polymersolarzellen

In dieser Arbeit wurden drei Materialsysteme (Materialsystem 1: P3HT:PCgBM,
Materialsystem 2: P3HT:ICBA, Materialsystem 3: PCDTBT:PC;,BM) untersucht, optimiert
und fiir die Aufskalierung verwendet. Zuerst wurden diese Materialsysteme auf ITO-Glas-
Substraten optimiert. AnschlieBend wurden die Beschichtungen mit dem Ziel der
Prozessierung homogener und effizienter flexiblen Polymersolarzellen unter Ausnutzung der
zuvor ermittelten optimalen Parameter auf flexiblen Substraten mittels Rakeltechnik weiter
optimiert. Nach Optimierung aller Solarzellparameter wurde die Stabilitdt der
Aktivmateriallosungen untersucht, und deren Einfluss auf die Solarzellenparameter bestimmt

und optimiert.
6.1. Materialsystem 1

Bei der Optimierung des Materialsystems 1 (P3HT:Fulleren) wurden als Fullerene PCBM und
ICBA verwendet. Das verwendete Polymer P3HT wurde von Merck (kommerzieller Name
SP001) und BASF (kommerzieller Name P200) bezogen.

Bei der P3HT:PCBM-Optimierung wurden die Schichtdicke, die Tempertemperatur sowie die
Temperzeit und die Mischverhéltnisse P3HT:PCBM optimiert. AnschlieBend wurde,
ausgehend von dem optimierten System P3HT:PCBM, der Einfluss der TSS-Additiven (es
handelt sich um organische Sauren als Additiv) auf die P3HT:PCBM-Solarzellen untersucht.
Das Materialsystem P3HT/ICBA [90, 107, 108] wurde beziiglich der verwendeten

Riickelektrode mit niedriger Austrittsarbeit (engl. low work function) optimiert.

6.1.1. Solarzellenoptimierung auf ITO-Glas-Substraten

Die Optimierung der Solarzellen auf ITO-Glas-Substraten wurde mittels Standard-Struktur
der Solarzellen durchgefiihrt, die Solarzellen mit ICBA wurden mit der Effizienzmaske und

der neuen Geometrie-Maske hergestellt.

6.1.1.1. Tempervariation

Das optimale Tempern [89, 113, 136, 137] von Polymersolarzellen hingt stark von der
Leistung der Heizplatte, der Temperzeit, und der Tempertemperatur ab. Fiir unterschiedliche
Polymere von z.B. unterschiedlichen Lieferanten ergeben sich im Allgemeinen

unterschiedliche optimale Tempertemperaturen, weil die Polymere unterschiedliche
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Molmassenverteilungen und damit eine unterschiedliche Dynamik bei Tempervorgéngen
aufweisen. Fiir das System P3HT(P200):PCBM wurde die optimale Temperatur fiir
unterschiedliche HeizplattengroBen (kleine und groBe Heizplatte) bestimmt. Es wurde
herausgefunden, dass das Tempern dieser Solarzellen auf einer kleinen Heizplatte bei 195°C
fir 8 Minuten und auf groBerer Heizplatte bei 180°C fir 10 Minuten zu optimalen
Solarzellenparametern und maximaler Solarzellenleistung fiihrt (kleine Heizplatte: 10 cm
Durchmesser und 1 cm dick; groBe Heizplatte: 40 cm lang, 28 cm breit und 3 cm dick).

Die Abbildung 6-1 zeigt die Abhingigkeit des Solarzellenwirkungsgrads von der Temperzeit
auf der kleinen Heizplatte. Es ist ersichtlich, dass die Solarzellenleistung fiir

P3HT(P200):PCBM einen maximalen Wert fiir 8 MinutenTemperung erreicht.
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Abbildung 6-1: Wirkungsgrad bezogen auf Temperzeit bei 195 °C fiir PSHT(P200):PCBM und bei
150°C fiir P3HT(SP001):PCBM

6.1.1.2. PCBM-Verhiltnisvariation

Fiir die Optimierung des P3HT:PCBM-Verhiltnisses [105, 106] wurde der PCBM-Anteil in
der Mischung in Schritten von 33,3%, 36,8%, 40% und 42,9% beziiglich des Gesamtgewichts

variiert, und parallel der Einfluss der Temperzeit auf die unterschiedlichen PCBM-Anteile
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untersucht. In Abbildung 6-2 ist deutlich erkennen, dass die optimale Temperzeit sehr stark
vom PCBM-Anteil in der Losung abhidngt. Im Gegensatz sind die Effizienzen der
P3HT:PCBM-Losungen mit 36,8% PCBM und 42,9% PCBM kaum von der Temperzeit
abhingig.

Als Wirkungsgradoptimum wurde ein P3HT:PCBM-Massenverhiltnis von 24:14 (36,8%
PCBM) gefunden. Die erreichte maximale Solarzelleneffizienz lag bei 4,3% fiir eine 10-

miniitige Temperung bei 180°C.
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Abbildung 6-2: Wirkungsgrade in Abhiingigkeit der Temperzeit fiir unterschiedliche Losungen mit

variierten PCBM Anteilen

6.1.1.3. Schichtdickenvariation

Bei optimaler Tempertemperatur und optimaler Temperzeit sowie optimalem PCBM-
Verhiltnis wurde die Schichtdicke fiir beide P3HT-Materialien (Merk SPO01 und BASF P200)
durchgefiihrt, um maximale Effizienzen zu erreichen.

In der Abbildung 6-3 ist deutlich zu sehen, dass mit P200 4,5% und mit SP001 3,5%
Solarzelleneffizienz erreicht werden konnte. Im Vergleich zu verdffentlichten Ergebnissen
[90, 104, 105] mit einem Wirkungsgrad kleiner als 4% hat die Solarzelleneffizienz mit einem

Wert von 4,5% einen neuen Rekord fiir die PZHT:PCBM Polymersolarzellen erreicht.
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Fiir P200 konnen Solarzellen mit gleichbleibend hohem Wirkungsgrad um 4,5% in einem
Aufschleuderbereich zwischen 800 und 1000 Umdrehung/Minute hergestellt werden. Fiir
SP0O01 ist ein Plateau der Effizienz (3,3% bis zu 3,5%) ab 400 bis 1200 Umdrehung/Minute
zu beobachten, d. h. dieses Polymer ist sehr gut geeignet fiir die Aufskalierung und Rolle-zu-
Rolle-Beschichtung, da die Schichtdicke nur einen kleinen Einfluss auf die Solarzellleistung
hat. In der optischen Modellierung von Hoppe et al. [109] ist deutlich zu erkennen, dass bei
einer Schichtdicke von etwa 80 nm und 220 nm (80 nm liegt fiir dieses Materialsystem bei
800 Umdrehungen pro Minute) ein maximaler Strom aus der P3HT:PCBM-Solarzelle flieBen
kann und sich zwischen 80 nm und 220 nm die Stromdichte nur leicht (um 1-2 mA/cm?)
andert. Angesichts der in dieser Arbeit erreichten Effizienzen mit P3HT:PCBM im Vergleich
zu den maximal erreichten Solarzelleffizienzen (< 4%) fiir die Materialsystem P3HT:PCBM
mit 2:1 Verhiltnis und 1,2wt.-% in CB [105], kann festgestellt werden, dass P3HT (P200)

neue Rekordsolarzelleffizienzen bis zu 4,5% bieten kann.

Der sehr geringere Unterschied in der Effizienzen bei 700 bis zu 1000 Umdrehungen pro
Minute kann sehr hilfreich fiir die effiziente Aufskalierungsprozessierung mittels
Schleuderbeschichtungstechnik sein, da bei Schleuderbeschichtung ein Schichtdickenverlauf

von der Mitte des Substrats bis zum Rand auftreten kann.
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Abbildung 6-3: Wirkungsgrade bezogen auf die Umdrehungszahl pro Minute fiir zwei P3HT-

Materialien
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6.1.1.4. Stabilitit der Losung

Um den Einfluss der Losungslagerung untersuchen zu konnen, wurde hierfiir eine frische
Losung einer P3HT:PCBM-Mischung in Chlorbenzol hergestellt, gefiltert (0,2 um PTFE-
Filter) und bis 90°C getempert. Gleich nach der Behandlung wurden die ersten Solarzellen
gebaut. Danach wurde die Losung einen Tag in der Glove-Box auf einer Riihrheizplatte (800
rpm und 50°C) gelagert, um anschlieBend ohne erneute Behandlung Solarzellen von dieser
Losung herzustellen und zu charakterisieren. Nach sechs Tagen wurde die Losung erneut
gefiltert, bis 90°C getempert und erneut Solarzellen hergestellt und charakterisiert. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 6-4 und Tabelle 6-1 dargestellt.

Tabelle 6-1: Solarzellenparameter einer gelagerten Losung

Jsc
Lagern (tag) Voc (mV) | FF (%) |n (%) Rs (Q) Rp ()
(mA/cm?)
Frisch prapariert 10.03 617 65.06 [4.02 4.4 1939
Ein Tag gelagert 8.91 603 57.3 3.08 4.8 1639
6 Tage & erneute
10.815 623 65.06 [4.38 33 1582
Behandlung
0.0034 P3H"I'P200‘:PCB‘M 12:‘7 1,2(;4) in (£B / ] ' PSH‘TPZO&)ZPCB“M 12‘27 1,213/0 in éB
—#—frische Losung & Behandlung
0.14 1 Tag gelagert
0.000 —a— 6 Tage & erneute Behandlung
< —li—frische Losung & Behandlung <
£ -0.003+ —u‘-—é izgeggzgsgute Behandlung £ 0.01 ietmbteteuntungete e
£ £
£ 0.006 ] o
0 (7) 1E-3
-0.009
1E-4 4
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Abbildung 6-4: links: lineare, rechts: logarithmische Darstellung der IV-Kennlinien fiir die Solarzellen

prozessiert aus verschieden behandelten Losungen

Aus der Abbildung 6-4 und Tabelle 6-1 ist deutlich zu erkennen, dass die Losung gelagert
werden kann, aber um die beste Solarzelleffizienzen zu erreichen erneut getempert und
gefiltert werden muss.

Die neue Behandlung der Losung fiihrte zu 10% hohere Werte fiir FF und Isc sowie einer

Effizienzsteigerung um 30%.
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6.1.1.5. Optimierung mit TSS-Additiven

Da bei PEDOT:PSS eine Dotierwirkung an der Grenzfliche zur Aktivschicht aufgrund von
PSS (Polystyrolsulfonsdure) vermutet wurde, wurde der direkte Einfluss des chemisch sehr
dhnlichen Additivs TSS (P-Toluolsulfonsduremonohydrat) in der P3HT:PCBM-L6sung bei
zwei Schichtdicken (80 nm & 200 nm) untersucht. Abbildung 6-5 zeigt die Solarzellparameter
bezogen auf die TSS/P3HT-Gewichts-Anteile in Prozent bei einer P3HT:PCBM-Schichtdicke
von etwa 80 nm. Die maximalen Solarzellparameter sind 67,5% Fiillfaktor bei 0,01% TSS
und 4,22% Effizienz bei 0,05% TSS-Anteil.

Fiir diinne P3HT:PCBM-Schichten wurde beobachtet, dass nur ein sehr kleiner Additivanteil
benotigt wird, um die beste Solarzelleffizienz zu erreichen. Im Vergleich zu den Solarzellen
ohne Additiv konnte der Fiillfaktor um mehr als 6% und die Solarzelleffizienz um etwa 0,7%

absolut gesteigert werden.
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Abbildung 6-5: Solarzellenparameter bezogen auf den TSS-Additivanteil. Die Schichtdicke der
P3HT:PCBM-Aktivschicht betrug 80 nm.
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Abbildung 6-6 zeigt die Solarzellenparameter bezogen auf die TSS/P3HT-Gewichts-Anteile
in % bei einer P3HT:PCBM-Schichtdicke von etwa 200 nm.

Zu erwihnen ist, dass bei dickeren P3HT:PCBM-Schichten die Solarzellen einen hoheren
Additivanteil bendtigen, um die besten Solarzellparameter zu erreichen, wohingegen bei
diinnen Schichten nur kleine Prozentmengen an TSS notwendig waren. In Abbildung 6-7 ist
deutlich zu sehen, dass die EQE bei 1% TSS-Additiv fiir 200 nm P3HT:PCBM-Schichtdicke
maximal ist, also zu einer hoheren Stromdichte fithrte. Aus Abbildung 6-6 ist des Weiteren
ersichtlich, dass der Einfluss von Ethanol nicht zu vernachldssigen ist, da die
Solarzelleffizienzen und Fiillfaktoren deutlich groBer sind als ohne Ethanol. Dariiber hinaus
fiihrte der gleichzeitige Einsatz beider Additiven, TSS und Ethanol, zu einer weiteren
Verbesserung der Polymersolarzellparameter.
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Abbildung 6-6: Solarzellenparameter bezogen auf das TSS-Verhiiltnis bei PSHT:PCBM 200 nm
Schichtdicke
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Abbildung 6-7: EQE-Spektren fiir unterschiedliche TSS:Ethanol-Mischungen bei 200 nm
P3HT:PCBM-Schichtdicke.

6.1.1.6. Polymersolarzellen mittels Rakelbeschichtung

Mit Hilfe eines Filmaufziehgerdtes (auch Rakel genannt, Abbildung 4-3) wurden die
P3HT:PCBM auf ein Zoll mal drei Zoll ITO-Glas-Substraten hergestellt und optimiert. Der
Aufbau lautet wie folgt: Glas/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL Die Solarzellgrofle betrug

1,7 cm? (Icm breit x 1,7cm lang).

Abbildung 6-8: Schematische Darstellung der Solarzellen mittels Rakelbeschichtung. Rot: Aktivfliche;
Blau: ITO-Unterelektrode; Lila: ITO weggeitzt fiir Al-Riickelektrode.

Die Solarzellstruktur ist in Abbildung 6-8 dargestellt. Nach der Strukturierung und Reinigung
der 1 x 3“-ITO-Glas-Substrate wurde PEDOT:PSS bei einer Rakeltemperatur von 65°C und
einer Aufziehgeschwindigkeit von 2,5 mm/s aufgebracht. Die PEDOT:PSS-Schichten wurden
anschlieBend bei 180°C fiir 15 Minuten getempert. Die anschlieBende Rakel-Beschichtung
mit P3HT:PCBM 2:1 2,4% in CF wurde bei einer Rakeltemperatur von 50°C und einer
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Aufziehgeschwindigkeit von 25 mm/s durchgefiihrt. AnschlieBend wurden 200 nm
Aluminium als Riickelektrode in der PVD Edwards 306 Auto bei einem Druck von 107 mbar
aufgedampft. Die Solarzellen wurden bei 180°C fiir 10 Minuten in der GB getempert und vor

ihrer Charakterisierung hinter Glas versiegelt.

In Tabelle 6-2 ist deutlich zu sehen, dass die Prozessierung mit Rakeln sehr erfolgreich und
reproduzierbar war. Die mittlere Solarzelleffizienz bezogen auf ein Substrat betrug 2,9%.
Insgesamt wurde in dieser Arbeit mittels Rakelbeschichtung eine maximale Effizienz von
3,09% erreicht. Es ist deutlich zu sehen, dass der Fiillfaktor bei Rakelbeschichtung um 15%
kleiner als der Fiillfaktor bei Schleuderbeschichtung war. Dies konnte auf eine verdnderte
Morphologie und Kristallinitit innerhalb der PEDOT:PSS sowie P3HT:PCBM-Schichten
aufgrund der gednderten Trocknungsgeschwindigkeit und Beschichtungstechnik sowie der
aktiven Losungskonzentrationen im Vergleich zur Schleudertechnik zuriickzufiihren sein.
Auffillig ist hier auch der geringe Parallelwiderstand aller Solarzellen mittels
Rakelbeschichtung. Dieser Effekt ist deutlich bei der Rolle—zu-Rolle-Beschichtung und

Herstellung von Polymersolarzellen zu sehen [19, 138-141].

Tabelle 6-2: Solarzellenparameter fiir Solarzellen mittels Rakelbeschichtung auf ITO-Glas-Substraten.

Sample e Vo (MV) | FF(%) | (%) Rs(Q) |Rp(Q)
(mA/cm?)

B2014 1 8.982 610 53.56 2.93 5.8 328

B2014 2 8.999 605 53.11 2.89 5.2 304

B2014 3 8.529 608 55.56 2.88 4.6 453

Mittelwert 8.84 608 54.08 2.9 5.2 362

Beste Zelle 9.299 606 54.84 3.09 4.3 392

6.1.2. Solarzellenoptimierung auf flexiblen ITO-PET-Substraten

Flexible Solarzellen auf ITO-PET Folie wurden durch Rakeln hergestellt. Zunichst wurden
die 2 x 4“-ITO-PET-Substrate strukturiert und danach mit Isopropanol gereinigt. Die
PEDOT:PSS-Schicht wurde auf die strukturierten ITO-PET-Substrate mittels Rakeln bei 60-
70°C Rakeltemperatur aufgebracht. AnschlieBend wurden die PEDOT:PSS-Schichten bei
150°C fiir 30 Minuten auf einer Heizplatte getempert. Nach dem Abkiihlen der Substrate
erfolgte die Rakelbeschichtung mit P3HT:PCBM bei 50°C. AnschlieBend wurde Aluminium
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auf die Aktivschicht aufgedampft, und die hergestellten flexiblen Solarzellen unter Inertgas in
einer Glove-Box bei 150°C getempert. Die Charakterisierung der Solarzellen erfolgte im

Anschluss unter AM1.5-Bedingungen.

6.1.2.1. PEDOT:PSS-Beschichtung auf flexiblen Substraten

Die Beschichtung mittels Filmaufziehgerdts bendtigt in jedem Falle ein gewisses
Benetzungsvermogen der verwendeten Losung. Speziell auf hydrophoben PET-Substraten ist
die Benetzung wissriger Losungen gering, so dass z.B. der Einsatz von Additiven bei der
Beschichtung von PET mit PEDOT:PSS, eine Plasma- oder Losemittelbehandlung der
Oberfliache sinnvoll sein kann. In dieser Arbeit wurden speziell das Benetzungs-Additiv
(Tensid) Triton X 100, die Sauerstoff-Plasma-Behandlung der Substratoberfliche und der

Einfluss verschiedener organischer Reinigungsmittel auf die Benetzung untersucht.

In Abbildung 6-9 sind die Benetzungsmoglichkeiten unterschiedlicher PEDOT:PSS Losungen
und Wasser auf unterschiedlich nachbehandelten Substraten dargestellt. Die Tropfenbilder
wurden mittels Kriiss (DSA10) Kontaktwinkelmessgerdt erstellt. Um die Substrate,
insbesondere die flexible Substrate, mit PEDOT:PSS zu beschichten, wurden die Substrate
mit Sauerstoffplasma bei 60 -70 Watt Leistung fiir 10 Sekunden nachbehandelt oder die
PEDOT:PSS-Losung mit 1% Triton X 100 gemischt und so die Kontaktwinkel filir eine
erfolgreiche Beschichtung angepasst.

Im Fall von Triton X 100 ist das Benetzungsverhalten sehr gut, so dass die Substrate nicht
mehr weiter behandelt werden miissen und so Zeit und Aufwand bei der Rolle-zu-Rolle-

Beschichtung eingespart werden konnen.
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Abbildung 6-9: Grafische Darstellung der Benetzung von unterschiedlichen PEDOT:PSS-Losungen auf

unterschiedlich behandelten Substraten.

Tabelle 6-3: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung bezogen auf die unterschiedlichen PEDOT:PSS-

Losungen sowie die unterschiedlich behandelten Substrate.

Kontaktwinkel Mittelwert [Grad] = 0,1Grad
Substrat H20 PEDOT:PSS PESI(;OC/Z E; SS/ II‘:/]?]]“)r ggngisli/()
ITO-PET 97.5 102.2 87 40.4
ITO-PET (A & 1) 41.9 82.8 48.3 334
ITO-PET (A &I & P) 19.5 27.7 244 37.7
ITO-PET (P) 23.9 30.7 24.8 19.8
ITO-Glas 62.6 71.7 55.7 15.7
Wobei:

P: Substrat wurde mit Sauerstoffplasma behandelt

A: Substrat wurde mit Azeton gereinigt

I: Substrat wurde mit Isopropanol gereinigt

Abbildung 6-9 und Tabelle 6-3 zeigen anschaulich die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung

und der daraus berechneten Oberflichenspannung. Aus beiden Tabellen ist ersichtlich, dass

die Zugabe von 1% Triton X 100 oder die Behandlung der Substrate mit einem Sauerstoff-

Plasma zu einer hoheren Oberflichenspannung und besserer Benetzung durch verkleinerte

Kontaktwinkel fiihren.
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Tabelle 6-4: Oberflichenspannung bezogen auf die unterschiedlichen PEDOT:PSS-Losungen sowie die

unterschiedlich behandelten Substrate.

Oberflachenspannung IFT [mN/m]

H20 PEDOT:PSS PEDOT:PSS/ PEDOT:PSS/

50%H20 1%TrtonX100
ITO-PET 143.8 21.89 118.5 67.9
ITO-PET (A & 1) 202 148 144.9 80.1
ITO-PET (A &1 & P) | 1837 155.7 176.4 42.9
ITO-PET (P) 135.5 421.4 515.9 2247
ITO-Glas 180.9 188.1 175.3 847.1

Diese Untersuchungen zeigten sehr gute Ergebnisse fiir die Beschichtung auf flexiblen
Substraten, ohne die Substraten vorher reinigen zu miissen. Dadurch kann eine Aufskalierung

problemlos auf eine Rolle-zu-Rolle-Produktion iibergetragen werden.

6.1.2.2. Schichtdicken- und Tempervariation

Die Variation der P3BHT:PCBM-Schichtdicke beim Rakeln kann durch die Rakeltemperatur
und  Rakelgeschwindigkeit  erfolgen, als auch  durch  Verdnderung  der
Losungsmittelkonzentration. Bei der Variation der Rakeltemperatur ist allerdings zu beachten,
dass die aktive Schicht bei hoheren Temperaturen degradiert, da der Rakelprozess in Luft und
unter schwacher, aber dennoch vorhandener Hintergrundbeleuchtung durchgefiihrt wird.
Deswegen wurde in dieser Arbeit die Schichtdicke nur durch die P3HT:PCBM-Konzentration
im Losemitte]l Chloroform variiert. Die untersuchten Konzentrationen waren: 2%, 2,5%, 3%
und 4% P3HT in CF.

Die angefertigten flexiblen Solarzellen wurden bei 150°C auf einer Heizplatte in der Glove-
Box fiir unterschiedliche Zeiten getempert. Die untersuchten Zeiten waren: 3, 5, 10, 15, 20, 25,
30, 35 und 40 Minuten. In Abbildung 6-10 ist deutlich zu sehen, dass die maximale Effizienz
von 2,36% mit einer 2,5%igen Losung des P3HT:PCBM in CF und anschliefendem 5-
miniitigen Tempern erreicht wurde. Die so prozessierten Solarzellen weisen eine optimale
Schichtdicke und Morphologie auf. Die optimalen Solarzellparameter (Homogenitdt und

Schichtdicke) wurden mittels IV-Charakterisierung gepriift.
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Abbildung 6-10: Solarzelleffizienzen auf flexiblen Substraten in Abhiingigkeit der Temperzeit.

In Abbildung 6-10 ist klar zu erkennen, dass sich bei den dickeren Schichten fiir 4% in CF-
Losung die Effizienzen kaum mit der Temperzeit dndern. Andererseits zeigten die diinneren
Schichten mit 2%iger und 2,5%iger Losung eine starke Abhéngigkeit von der Temperzeit.

Die Effizienzen erreichen maximale Werte bei 5 Minuten Tempern.

6.1.2.3. PEDOT:PSS-Schichtdickenvariation

Die PEDOT:PSS-Schichtdicke wurde durch die Rakelgeschwindigkeit und Rakeltemperatur
sowie die applizierte Fliissigkeitsmenge zwischen 50 nm bis 120 nm variiert. Es konnte
gezeigt werden, dass die dickeren PEDOT:PSS-Schichten zu besseren Solarzellparametern fiir
die flexiblen Solarzellen auf ITO-PET fiihren. Speziell Defekte durch im ITO vorhandene
Spitzen konnen gut abgedeckt werden, um so Kurzschliisse (engl.: Shunts) zu minimieren.
Dies fiihrt zu einer Erhohung des Fiillfaktors sowie des Wirkungsgrads im Vergleich zu
diinneren PEDOT:PSS-Schichten (siche Abbildung 6-11).
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Abbildung 6-11: Fiillfaktor und Effizienz bezogen auf PEDOT:PSS-Schichtdicke.

Mit Rakelbeschichtung wurden auf ITO-Glas etwa 3% Solarzelleffizienz und auf ITO-PET
etwa 2,36% erreicht, dieser Unterschied in den Effizienzen auf Glas- und PET-Substraten ist
verursacht durch Defekte in der ITO-Schicht auf dem PET-Substrat und aufgrund des héheren
ITO-Flichenwiderstands von 60€/o bei ITO-PET im Vergleich zu 12Q/o bei ITO-Glas.

6.2.Materialsystem 2

Als Materialsystem 2 wurde eine P3HT:ICBA-Ldsung (P3HT: BASF Material P200; ICBA
Solenne) im Mischungsverhiltnis 12:7 und einer Konzentration von 1,2 wt.-% in CB gewihlt.
Als Solarzellstruktur wurde die Effizienzmaske (1,05 cm? Zellfliche) und die neue
Geometriemaske (0,49 cm? Zellfliche 7 mm x 7 mm) verwendet. Die Solarzellstruktur hat
groBBen Einfluss auf die Solarzellenparameter [41, 57], daher wurde in diesem Teil der Arbeit
die beste Struktur (Effizienzmaske) fiir die Solarzellen verwendet, um die maximale Effizienz
Zu erreichen.

Die mit PEDOT:PSS beschichteten ITO-Glas-Substrate wurden mit P3HTp200:ICBA-LSsung
mittels Schleuderbeschichtung bei 800 Umdrehung/Minute fiir 40 Sekunde beschichtet. Bei
der Herstellung der P3HT:ICBA-Polymersolarzellen wurden drei unterschiedliche
Riickelektroden (Ca/Al, Mg/Al und (Mg+Ag)/Al) aufgedampft. Das
Elektrodenmaterialsystem (Mg+Ag) wurde mittels Ko-Bedampfung aufgebracht, um eine
hohere intrinsische Stabilitdt der Elektrode, aufgrund der Resistenz von Silber gegeniiber
Oxidation, zu gewahrleisten.

Nach erfolgreicher Bedampfung der Riickelektroden wurden die Solarzellen in der Glove-Box
bei 170°C fiir vier Minuten getempert. AnschlieBend wurden die Solarzellen versiegelt und
charakterisiert.

Tabelle 6-5 zeigt deutlich, dass der maximale Fiillfaktor von 62% mit kleinerer

Kurzschlussstromdichte von etwa 8 mA/cm? bei Verwendung einer Calcium-Aluminium-
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Riickelektrode erreicht wurde. Die maximale Kurzschlussstromdichte von etwa 10 mA/cm?
wurde fiir Magnesium als Kathodenmaterial erreicht. Dieses Elektrodenmaterial fiihrte zum
Erreichen der hochsten Effizienz (4,86%) in diesem Test. In Abbildung 6-12 ist die EQE bei
Beleuchtung und im Dunkeln fiir die beste P3HT:ICBA-Solarzelle dargestellt.

Aufgrund der hoheren Leerlaufspannung unter Verwendung von Ca/Al oder Mg/Al als
Riickelektrode ist das neue Aktivmaterialsystem P3HT:ICBA eine interessante Alternative zu

P3HT:PCBM, da es somit deutlich héhere Effizienzen liefern kann.

Tabelle 6-5: P3HT:ICBA-Solarzellenparameter bei unterschiedlicher Riickelektrode.

Riickelektrode | Jsc (mA/cm?) | Voc (mV) |FF (%) |n (%) | Rs () |Rp (Q2)
Ca/Al 8.217 851 62.01 434 |8 4080
Mg/Al 9.986 840 57.98 486 |8.5 2441
(Ag+Mg)/Al 9.544 678 46.67 3.02 |54 878
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Abbildung 6-12: EQE-Messung der besten PSHT:ICBA-Solarzelle. Verwendetes Kathodenmaterial war
Mg/AL

Die in der Literatur gefundenen Austrittsarbeiten von Calcium (2,87 e¢V) und Magnesium
(etwa 3,66 eV) konnten eine Ursache fiir die geringere Stromdichte der entsprechenden

Solarzellen aufzeigen. Allgemein ist ein Metall umso reaktiver je kleiner seine Austrittsarbeit
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ist, das heiflt Calcium ist anfdlliger fiir die Bildung einer Ladungsextraktionsbarriere. In der
Literatur wurde bislang nur Calcium mit Aluminium fiir P3HT:ICBA-Solarzellen verwendet
und damit bis 6,5% Effizienz erreicht [90, 107, 108]. In dieser Arbeit erfolgte zum ersten Mal
die erfolgreiche Herstellung von P3HT:ICBA-Solarzellen mit Magnesium anstatt Calcium mit
circa 0,5% mehr Effizienz und circa 2mA/cm? hoherer Stromdichte. Die 4,26 eV
Austrittsarbeit von Silber fiihrte in der Verbindung mit Magnesium zu einer Verringerung der

Leerlaufspannung der Solarzelle von 840 mV bis auf 678 mV.

6.3. Materialsystem 3

Das dritte untersuchte Materialsystem PCDTBT:PC70BM (1:2 0,6% in CF) wurde nur auf
flexiblen Substraten mittels Rakelbeschichtung optimiert, die Solarzellen wurden in zwei
Autbau-Varianten hergestellt:

1) PET/ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC7BM/Aluminium

2) PET/ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC7BM/TiOx/Aluminium

Fiir dieses Materialsystem wurde die PCDTBT:PC;0BM-Schichtdicke und die TiOx-
Schichtdicke optimiert und die Homogenitdt der effizienten Beschichtung auf 2 x 2%-
Substraten untersucht. Danach wurden Lésemittelmischungen (CF, CF:CB 2:1, CF:DCB 2:1)

untersucht, um lagerstabile effiziente Losungen zu finden.

6.3.1. Schichtdickenvariation

Die Variation der PCDTBT:PC;0BM-Schichtdicke beim Rakeln wurde lediglich durch eine
Variation der Losungskonzentration umgesetzt. Da das PCDTBT-Polymer sehr
temperaturempfindlich ist, konnte die Schichtdickenvariation nur bei geringeren
Temperaturen bis zu 45°C beim Rakeln durchgefiihrt werden. Die untersuchten
Konzentrationen waren: 0,4%, 0,5%, 0,6%, 0,7%, 0,8%, 0,9% und 1% PCDTBT-
Konzentration in CF. Diese flexiblen Solarzellen wurden ohne Verwendung von TiOx mit
dem Aufbau: PET/ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC;BM/Aluminium hergestellt.

In Abbildung 6-13 ist zu erkennen, dass mit den Losungskonzentrationen von 0,6% sowie

0,9% in CF die maximale Effizienz von etwa 3,5% erreicht wurde.
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Abbildung 6-13: Wirkungsgrad bezogen auf die PCDTBT-Konzentration.

Aus der Literatur [103] wird ersichtlich, dass die PCDTBT:PC;,BM-Solarzelleneffizienzen
sich sehr stark mit der Schichtdickenvariation adndern, und es wurde eine maximale
Solarzelleneffizienz von 6,9% auf ITO-Glas-Substraten fiir eine Schichtdicke von 70 nm

erreicht.

6.3.2. Optimierung mit TiOx-Zwischenschicht

Die TiOx-Schicht [49] dient der Verbesserung der Elektronenextraktion und fiihrt zu einer
hoheren Leerlaufspannung, sowie hoherer Kurzschlussstromdichte und verbessert zudem die
Langzeitstabilitdt der flexiblen Solarzellen. Deswegen ist eine homogene geschlossene
Beschichtung mit TiOx duBlerst wichtig, um von diesen Vorteilen profitieren zu konnen. Aus
diesem Grund wurde die doppelte Beschichtung mit TiOx mittels Rakeln untersucht, um
verbliebene Beschichtungsdefekte der ersten TiOx-Beschichtung zu korrigieren. Hierbei
wurde die Schichtdicke der beiden TiOx-Schichten zueinander optimiert.

Die Stabilitdt von mittels Rakelbeschichtung hergestellten flexiblen Solarzellen wurde unter
Tageslichtlagerung der Solarzellen und mehrmaligen Messungen untersucht. Die variierten
Beschichtungsparameter waren die Rakelgeschwindigkeit und die TiOx-Ldsungsmenge; die
Geschwindigkeit wurde ab 2,5 mm/s bis 20 mm/s variiert. Die mit PCDTBT:PC;,BM

beschichteten Substrate wurden zweimal mit TiOx beschichtet, die zweite Schicht beim
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Rakeln wurde in Riickwirtsrichtung gerakelt, um den Schichtdickenunterschiede zu

minimieren.

Tabelle 6-6 zeigt die Solarzellparameter beim Start der Langzeitmessung direkt nach der
Herstellung. Es ist deutlich zu sehen, dass alle TiOx-Schichten sehr gut funktionieren und die

maximalen Effizienzen bei 4,5% liegen.

Tabelle 6-6: Solarzellenparameter bezogen auf die Rakelgeschwindigkeit der TiOx-Beschichtung. Es

wurde jeweils zweimal in entgegengesetzter Richtung gerakelt um Schichtdickeninhomogenititen zu

verringern.

TOxRakeln — 1 dse Voc (mV) |FF (%) |1 (%) |Rs(@) |Re (@)
Geschwindigkeit |(mA/cm?)

2.5 11.341 857 46.53 4.52 11.8 398

5 11.562 833 46.16 4.44 13.3 304
7.5 11.239 837 47.87 4.5 10.9 430

10 11.474 835 46.91 4.5 11.1 357

15 11.026 844 48.51 4.52 11.7 407

20 10.894 799 42.29 3.68 19.8 291

Um den Einfluss der TiOx-Beschichtung besser zu verstehen, wurden die gemessenen
Solarzellen im Tageslicht bis zu einem Tag gelagert und anschlieend ein weiteres Mal IV-
charakterisiert. Dabei zeigte sich eine hohere Stabilitit der Zellen, deren TiOx-Schicht mit
einer Geschwindigkeit von 15 mm/s gerakelt wurden. Eine Zusammenstellung der ermittelten
Parameter ist in Tabelle 6-7 gezeigt. Die im Vergleich schnellere Degradation der anderen
Solarzellen kann auf unvollstindig geschlossene TiOx-Schichten zuriickgefiihrt werden, was
zu einer schnellen Degradation der Aluminiumelektrode fiihrte.

Fir die PCDTBT:PC;yBM-Solarzellen auf ITO-PET konnte nur eine maximale Effizienz von
4,5% erreicht werden. Dies ldsst sich anhand der Schichtdicke begriinden, die mit etwa 200
nm zu dick war und selbst auf ITO-Glas lediglich 5% Solarzelleneffizienz fiir diese

Schichtdicke erreicht wurden [103].
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Tabelle 6-7: Solarzellenparameter der mit TiOx hergestellten Solarzellen nach einem Tag Lagerung.

TOxRakeln ) Jse Voc mV) |FF (%) |n(%) |Rs(@ |Re (@)
Geschwindigkeit |(mA/cm?)

2.5 9.766 755 35.15 2.59 28.3 243
5 9.353 760 38.89 2.76 21.3 308
7.5 9.527 754 38.13 2.74 22.6 258
10 10.055 757 36.97 2.81 20.4 286
15 10.456 754 41.62 3.28 19 262
20 8.772 703 32.02 1.98 47 146

6.3.3. Homogenitat der Beschichtung

Die Aufskalierung der Polymersolarzellen erfordert eine homogene effiziente Beschichtung
auf groBen Substraten. Rolle-zu-Rolle-Anlagen arbeiten nach dem Prinzip einer
kontinuierlichen konstanten Nachfuhr der Losung, wahrend die Anlage die Rolle beschichtet.
Im unserem Labor wurde diese Technik erfolgreich auf die Rakelbeschichtung iibergetragen,
um homogene Schichten auf grofen Substraten zu erhalten. Die homogene Beschichtung
wurde erfolgreich durch Pipettierung der Losung wéhrend der laufenden Rakel umgesetzt.

Tabelle 6-8 zeigt die Solarzellparameter von acht Solarzellen auf einem 2 x 4 Substrat. Es
ist deutlich zu sehen, dass die Solarzellparameter sehr vergleichbare Werte liefern. Der auf
alle Zellen bezogene Mittelwert der Kurzschlussstromdichten betrug (11 + 0,5) mA/cm?. Dies
entspricht lediglich einer relativen Abweichung von 5%. Die Solarzelleffizienz betrug fiir die
entsprechenden Substrate (4.25 + 0,25) %, entsprechend einer relativen Abweichung von nur
6%. Unter Einbeziehung gewisser handwerklicher Strukturierungsprobleme der ITO-
Elektrode auf PET und die hierdurch verursachten Unterschiede in der aktiven Zellflache,
lasst sich schlieBen, dass die Homogenitdt der Schichtdicke {iber der gesamten Substratlinge

sehr gut ist.
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Tabelle 6-8: Solarzellparameter von acht Solarzellen auf einem 2% x 4 Substrat.

Zelle | Jsc (mA/em?) | Voe (mV)|  FF (%) n%) | Rs(Q) | Re(Q)
1 11.21 832 45.89 4.28 13.5 367
2 11.24 837 47.87 45 10.9 430
3 10.83 841 46.72 4.26 12.9 341
4 10.62 842 46.83 4.18 12.4 340
5 10.78 839 46.68 422 11.3 447
6 10.65 821 44 34 3.88 12.2 381
7 11.32 832 46.24 435 12.2 407
8 11.47 835 44.79 4.29 14.3 349
Mittelwert| 11+0,5 | 835+15 |46.17+1,7[4.25+0,25|12.5+ 1,8| 383 + 64

Abbildung 6-14 zeigt deutlich die Lage der oben gemessenen acht Solarzellen, die aus dem
beschichteten 2 x 4 Substrat geschnitten sind. Die erreichten 4,5% Solarzelleffizienz mit
diesem Aktivmaterial ist ein sehr gutes Ergebnis im Vergleich zu den publizierten Resultaten;
insbesondere bei einer Schichtdicke von iiber 200 nm auf ITO-Glas wurde nur knapp 5%

Solarzelleneffizienz erreicht [103].

Abbildung 6-14: Verteilung der acht Solarzellen auf einem 2 x 4% Zoll-Substrat.

6.3.4. Losemittelmischung und Stabilitat der LOosung

Da fiir das Aktivmaterial PCDTBT:PC7)BM die Losungen bereits nach zwei Wochen
teilweise degradieren und nicht mehr reproduzierbare hohe Solarzelleffizienzen liefern, sollte
eine Losung gefunden werden, die eine verbesserte Lagerstabilitdit erlaubt. Da die
Beschichtung im Labor mittels Rakeln eine schnelle Trocknung des applizierten Films
erfordert und PCDTBT:PCBM Aktivschichten bei hohen Temperaturen degradieren, wurde

bisher auf das Losemittel Chloroform zuriickgegriffen. Mit einer Siedetemperatur von nur
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61°C erlaubt es eine schnelle Trocknung der Aktivschicht bereits bei geringen
Substrattemperaturen, ohne zu einer Degradation selbiger zu fiihren.

Da, wie bereits geschildert, die Aktivschicht bei einer Erhohung der Substrattemperatur
negativ beeinflusst werden kann, wurde auf eine Optimierung des Losemittels hingearbeitet.
Hierzu wurden Mischungen zwischen Chloroform und 33,3% Chlorbenzol sowie Chloroform
und 33,3% Dichlorbenzol untersucht und optimiert. AnschlieBend wurde ein Vergleich der
Lagerstabilitit der Losungen durchgefiihrt. Hierzu wurden die Losungen fiir bis zu 45 Tage
nach ihrer Herstellung gelagert und in regelmiBigen Zeitabstinden Solarzellen hergestellt und
charakterisiert. Solarzellen mittels frisch hergestellter Losung waren nicht moglich, da die
Materialien noch nicht komplett in gelost waren. Eine PCDTBT:PC70BM 1:2 0,6% benotigt

knapp eine Woche auf der Riihrheizplatte um vollstdndig in Losung zu gehen.

5.0 v T v T v T v T
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Abbildung 6-15: Solarzelleneffizienz bezogen auf die Lagerzeit unterschiedlicher Losungen (CF:
Chloroform, CB: Chlorbenzol, DCB: Dichlorbenzol) CB und DCB Anteil 33,3%.

In Abbildung 6-15 sind die Solarzelleffizienzen in Abhéngigkeit der Lagerzeit
unterschiedlicher Losungen graphisch dargestellt. Abbildung 6-15 und Abbildung 6-16 zeigen
deutlich, dass die Mischung aus CB:CF die effizienteste Lagerstabilitit bietet, wohingegen
eine CF Losung eine reproduzierbarere Herstellung von Polymersolarzellen, jedoch mit

geringeren Effizienzen, liefert.
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Die EQE-Messungen fiir die Solarzellen mit der Mischung CF:CB zeigten, dass die Lagerung
zu VergroBerung in der EQE insbesondere im Bereich 600-700 nm erfolgt.
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Abbildung 6-16: EQE-Spektren fiir unterschiedliche Losungen und Lagerzeiten (CF: Chloroform, CB:
Chlorbenzol, DCB: Dichlorbenzol) CB und DCB Anteil 33,3%.

Die Messung der EQE (Abbildung 6-16) zeigt die kleinere Elektronen-Ausbeute fiir die
Schichten, die aus Chloroform-Lésungen hergestellt wurden. Fiir die Mischung aus
Dichlorbenzol und Chloroform ist eine Verbesserung der EQE zu erkennen, insbesondere im
Bereich 400 nm bis zu 700 nm. Die hohere Kurzschlussstromdichte erkldrt somit auch die

hohere Effizienz der Solarzellen, die aus CB:CF Losung hergestellt wurden.

6.4. Diskussion zur reproduzierbaren Prozessierung

In diesem Kapitel wurden die optimalen Beschichtungs- und Herstellungsparameter sowie die
Homogenitdt der Beschichtung fiir die PEDOT:PSS HTL-Schicht (engl.: hole transport layer)
und die beiden Aktivmaterialien P3HT:PCBM und PCDTBT:PC7BM auf ITO-Konzepten
ermittelt, um diese optimalen Parameter in der ITO-freien Polymer-Solarzell-Prozessierung
und Aufskalierung zu verwenden und anschlieBend auf die Rolle-zu-Rolle umzusetzen.

Zuerst wurde die Beschichtung von PEDOT:PSS und PH1000 optimiert und weiterentwickelt,
sodass sie fiir die Rolle-zu-Rolle leicht verwendet werden kann. Dies erfolgte durch
Beschichtung der Substrate und Verbesserung der Benetzung durch Nutzung von Additiven,

ohne die Substrate zuvor behandeln zu miissen. Bei dieser Optimierung wurde eine maximale
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Effizienz der Polymersolarzellen auf ITO-Glas mit dem aktiven Material P3HT:PCBM bis
4,5% und knapp 70% Fiillfaktor mit homogener Beschichtung und auf ITO-PET flexiblen
Substraten bis etwa 2,4% mit homogener Beschichtung erreicht.

Mit dem neuen aktiven Material PCDTBT:PC,oBM wurden die Effizienzen bis etwa 4,5%
gesteigert. Dabei wurde eine homogene effiziente Beschichtung bei einer Schichtdicke bis
circa 200 nm erfolgreich umgesetzt.

Die Homogenitit der Beschichtung wurde fiir beide Materialsysteme mittels Rakeltechnik
erfolgreich appliziert. Somit ist die Rakeltechnik sehr gut fiir die Aufskalierung und
Herstellung von Polymersolarmodulen geeignet und auf die Rolle-zu-Rolle-Beschichtung

iibertragbar.
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7. Semitransparente Elektroden fur flexible
Polymersolarzellen

In diesem Kapitel werden die Probleme Kosten und Stabilitdt der Solarzellen untersucht und
optimiert. Zu erst wird versucht die Kosten durch Ersetzen der teuren ITO Elektrode durch
eine hochleitfahige Formulierung eines PEDOT:PSS (PH1000) zu verringern. Anschliefend
wird die Stabilitdt der flexiblen Polymersolarzellen untersucht und die Lebensdauer flexibler

Polymersolarzellen durch Nutzung von Barriere Folien und Versieglung deutlich verldngert.

7.1. Semitransparente Elektroden

In dieser Arbeit wurden folgende semitransparente Substrat-Elektroden-Kombinationen
untersucht: ITO-Glas, ITO-PET, PH1000-Glas, PH1000-PET und PH1000-Ag Gitter-PET
(PolyTC)

ITO:

Indiumzinnoxid (engl. Indium tin oxide (ITO)); dieses Metalloxid ist als semitransparente
Elektrode fiir die organischen Solarzellen aufgrund seines guten Kompromisses aus
Transmission und Leitfahigkeit sehr gut geeignet. Jedoch sind seine Herstellungskosten
(Vakuum Prozessierung) und Materialkosten zu hoch [17]. Die ITO-Schichten, die in dieser
Arbeit verwendet wurden, wurden auf Glas-Substraten (mit einem Flachenwiderstand von 10-
12 Ohm/Quadrat) oder auf flexiblen Substraten (mit einem Flichenwiderstand von 50-60
Ohm/Quadrat) gesputtert und wurden kommerziell bezogen [17].

In der Tabelle 7-1 werden die Defekte der ITO-Schichten auf dem flexiblen Substrat PET
deutlich gezeigt und es konnten Spitzen auf dem ITO von etwa 120 nm Hoéhe nachgewiesen
werden. Deswegen sollte ITO ersetzt werden, da die hohen Kosten und die schlechte

Schichtqualitét (viele Defekte) von ITO auf flexiblen Substraten viele Nachteile birgt.
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Tabelle 7-1: AFM-Aufnahmen und Spitzenverteilung sowie die Rauhigkeit und Hohenprofile von ITO-

PET im Vergleich zu PET-Folien ohne ITO (ITO wurde weggeiitzt)

Mit TCO

Ohne TCO (Atzung in HCI fiir 5 min)

10° counts

IN
L

o
1

N
L

Hight Distribution
——mitITO
—— ohne ITO

100
height in nm

Zusammenfassung:
Mit ITO Ohne ITO
R, [nm] 7,19 3,47
Rgq [nm] 11,19 9,41

140

Hohenprofile der ITO-Schicht

Hohenprofile der geatzten Schicht

500
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ITO eched
1204 4004
100
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£ 8o £
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el
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PH1000:

PH1000 ist ein hoch leitfdhiges PEDOT:PSS, welches mit Ethylen-Glykol formuliert wurde,

um die Leitfahigkeit zu verbessern [22]. Seine Flachenleitfahigkeit hingt proportional von der

Schichtdicke ab. Im Gegensatz dazu ist seine Transmission umgekehrt proportional zu der

Schichtdicke abhingig. Diese semitransparente Elektrode wurde in dieser Arbeit im Labor

mittels Schleuder- und Rakeltechnik reproduzierbar prozessiert. Die am besten fiir Solarzellen

geeignete PH1000-Schicht war etwa 200 nm dick und besal3 einen Flichenwiderstand 60 Q/o.
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PH1000-Schichten wurden auf PET und auf PolyTC sowie auf PET-Folie mit Barriere-
Schicht untersucht. Die Stabilitdtsuntersuchungen von Polymersolarzellen auf PH1000-Basis
wurden mit Versiegelung und Beschichtung von TiOx als ETL (engl. electron transport layer)

durchgefiihrt.

PH1000 mit Silbergitter:

Die Silbergitter [29, 38] dienten dazu, dass die Flachenleitfadhigkeit von PH1000
(Flachenwiderstand bis 24 Ohm/Quadrat) verbessert wurde und seine Transmission aufgrund
diinnerer PH1000-Schichten besser werden kann. In dieser Arbeit wurden aufgedruckte
Silber-Gitter (PolyTC) auf flexiblen Substraten, etwa 40um PET-Folie, untersucht.

Die diinnere flexible Folie hat die Herstellung und Strukturierung von Polymersolarzellen auf

PolyTC insbesondere beim Rakeln sowie bei der Strukturierung des Silbergitters erschwert.

7.2. Einleitung zu ITO-freien Polymersolarzellen

Nach einer reproduzierbaren Prozessierung des hochleitfahigen, mit Ethylen-Glykol
formulierten PEDOT:PSS (PH1000), wurde in dieser Arbeit der Einfluss der PH1000-
Schichtdicke auf den Flichenwiderstand sowie die Transmission untersucht. Der
Substrateinfluss (mit und ohne Silbergitter) auf die Solarzellenparameter der beschichteten
flexiblen Substrate wurde ebenfalls untersucht. Um hohere Effizienzen zu erreichen, wurde
die aktive Schicht PCDTBT:PC;,BM verwendet. Der Einfluss der Solarzellenflache auf die
Solarzellenparameter wurde am System P3HT:PCBM untersucht und ermittelt.

Mit Verwendung eines Silbergitters auf flexiblen Substraten konnte der Flachenwiderstand
verringert und die Leitfahigkeit erhoht werden. Dies fiihrt zu einer Minimierung der
Joule’schen Verluste und in diesem Fall erhohten Solarzellenleistungen. Die einfache
Beschichtungsmoglichkeit und Strukturierung von PH1000 macht die Rolle-zu-Rolle-
Beschichtung [142] wund Strukturierung sehr einfach. Die Prozessierung von
Polymersolarzellen auf ITO-freien Substraten, insbesondere auf Barriere-Folien, konnte zu

langerer Lebensdauer der Solarzellen fiihren.

7.3.Reproduzierbare und homogene Herstellung von PH1000-
Schichten und deren Charakterisierung

Die PH1000-Schichten wurden mit Hilfe eines Filmaufziehgerites (Rakel) optimiert. Die
PH1000-Losung wurde mit 5% Ethylen-Glykol und 0,05% TritonX100 formuliert, um zum

einen die Losung an die Oberflichenspannung der Substrate anzupassen und zum anderen die
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Leitfahigkeit des PH1000 durch Formulierung mit Ethylen-Glykol zu erhéhen [31].

Die optische Untersuchung der PH1000-Schichten (Transmission und Reflexion) wurde
mittels UV-Vis-Spektroskopie durchgefiihrt. Die Flachenwiderstinde wurden mittels Vier-
Spitzen-Methode bestimmt.

Die hergestellten Polymersolarzellen wurden mittels Strom-Spannungs-Messung (Keithley
2400 Source-Measure-Unit) unter AM1,5-Beleuchtung (Solar Simulator Solartest von Atlas
Material Testing Technology GMBH) charakterisiert. Die Polymersolarzellen wurden weiter

durch dunkle Lock-in-Thermografie (DLIT) charakterisiert.

T
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20 —— PET mit PH1000 199nm ]
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Abbildung 7-1: Transmission-Spektren unterschiedlicher PH1000-Schichtdicken auf PET-Folie vom
Typ Melinex 504

Die PHI1000-Schichtdicke wurde durch Variation der Rakel-Geschwindigkeit und
Applikatorhohe sowie der Substrattemperatur zwischen 80 nm und 250 nm Schichtdicke
variiert.

In Abbildung 7-1 ist deutlich die starke Abhéngigkeit zwischen der Transmission und der
PHOOO Schichtdicke zu sehen. AnschlieBend wurde fiir jede Schichtdicke der
Flachenwiderstand ermittelt, (siche Abbildung 7-2). Durch den Fit wurde gezeigt, dass der
spezifische Flichenwiderstand von PH1000 rund 14,95 Q.um betrdgt. Ein Flichenwiderstand
kleiner 50€Q2/o, vergleichbar zu ITO auf PET, konnte bei einer PH1000-Schichtdicke von 250

nm erzielt werden.
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Die beste PH1000-Schichthomogenitit konnte mittels doppelter Rakel-Beschichtung von
PH1000 erzielt werden oder durch Stromung der PH1000-Losung auf dem Substrat wéhrend
die Rakelbeschichtung stattfand (um die Fliissigkeitsmenge unter die Beschichtungskante
konstant zu halten, und Schichtdickenvariation zu verhindern). Mit dieser Technik konnten im

LabormalBstab 30 cm x 20 cm grofle Substrate homogen beschichtet werden.
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T 150 .
S
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Abbildung 7-2: Zusammenhang zwischen dem PH1000-Flichenwiderstand und der PH1000-
Schichtdicke.

Die elektrische Kontaktierung der PH1000-Schicht mittels Aluminium zeigt hohe spezifische
Kontaktwiderstinde >10° mQ.cm? und ist daher schlecht geeignet fiir die Ankontaktierung in
organischen Solarzellen. Abhilfe konnte mittels Zwischenkontakten wie Silber oder Gold
geschaffen werden.

Tabelle 7-2 zeigt die spezifische Kontaktwiderstandmessung von Aluminium-PH1000 auf
flexiblen und Glas-Substraten mit und ohne Zwischenkontakt, die Verbesserung in der

elektrischen Kontaktierung lag bei dem etwa 10°-Fachen.

Tabelle 7-2: Spezifische Kontaktwiderstandmessung

=]

Spezifischer Kontaktwiderstand|

Substrat
[mQ.cm?]

Glas mit Zwischenkontakt Ag 62 8

PET-Folie

(44.2 +5)x 10°

PET-Folie mit Zwischenkontakt Ag

114 +5

[TO-PET

17x1
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7.4. Herstellung von ITO-freien Polymersolarzellen

7.4.1. Aufbau und Kontaktierungsmaoglichkeiten

Die ITO-Substrate wurden zuerst mit PEDOT:PSS (circa 100 nm Schichtdicke) und die ITO-
freien Substrate mit PH1000 (200 nm Schichtdicke) mittels Filmaufziehgerit (Rakel) bei einer
Rakeltemperatur von 70 °C beschichtet. Danach wurden die PEDOT:PSS und die PH1000-
Schichten auf einer Heizplatte bei 150°C fiir 30 Minuten ausgeheizt. AnschlieBend wurden
die PEDOT:PSS- und PH1000-Schichten mit den aktiven Schichten (PCDTBT:PC;(BM oder
P3HT:PCBM) bei einer Substrattemperatur von 50°C und einer Rakelgeschwindigkeit von
2,5-10 mm/Sekunde beschichtet. Die PCDTBT:PC70BM Aktiv-Schichten wurden zudem mit
einer TiOx-Schicht [96] (15 nm Schichtdicke) als Exzitonen und Locher-Barriere bei einer
Rakeltemperatur von 50°C bis zu 60°C beschichtet. Es handelt sich hierbei um eine Sol-Gel-
Prozessierung, bei der ein metallorganischer Precursor durch Wasserkontakt in TiOx
umgewandelt wird. Die gerakelten TiOx-Precursorschichten wurden daher nach dem
Aufbringen in normaler Umgebungsluft fiir etwa halbe Stunde umgewandelt. Die Aluminium-
Riickelektrode (circa 200 nm) wurde in der Bedampfungsanlage PVD-Edwards306 Auto
aufgedampft. Die P3HT:PCBM-Solarzellen wurden nach der Aluminium-Bedampfung direkt
in die Golve-Box gebracht und bei 150°C fiir 5 Minuten getempert [105].

Die hergestellten Polymersolarzellen haben ohne Nutzung von Zwischenkontakt aufgrund
hoherer Kontaktwiderstidnde sehr schlecht funktioniert; da PH1000 in Wasser dispergiert war,
degradierte die Aluminium-Schicht an der Kontaktgrenzfliche PH1000-Aluminium und es
bildete sich so eine isolierende Schicht von Al,Os; [143]. Diese Schicht verhindert den
Ladungstransport aus der Solarzelle und fiihrt so zu einer erheblichen Reduktion des
Wirkungsgrades. Die hergestellte Polymersolarzellen mit Zwischenkontakten wie Gold oder
Silber-Lack (siehe Tabelle 7-3) haben hingegen sehr gut funktioniert, da Silber oder Gold die
Oxidation der Aluminium-Schicht verhindert haben.

Bei dieser Untersuchung wurde als Aktivschicht P3HT:PCBM (P3HT: Merk Material SP001)
2:1 1,8 wt-% in CB-Losung verwendet, die Solarzellen wurden nach Aluminium-
Bedampfung bei 150 °C fiir 5 Minuten getempert. Fiir dieses Materialsystem wurde eine
Solarzelleneftfizienz von 2,2% auf ITO-freien Glassubstraten und 3% auf ITO-Glas-Substrat
erreicht (siche Tabelle 7-4)
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Tabelle 7-3: P3HT:PCBM-Polymersolarzellenparameter fiir die Verwendung von unterschiedlichen

Zwischenkontakten zwischen Aluminium und PH1000

Zwischen- Jsc Voc FF

kontakt (mA/cm?)| (mV) | (%) &) [Rs ()| Re ()
Au 5.383 643 | 42.53| 1.47 58.8 | 1003
Al 0.008 67 32.1 [ 0.00017 | 3751.8 | 17057
Ag 4.204 630 |41.17| 1.09 66.6 | 1163

Ag EEI 4.131 543 |3436( 0.77 118.1 | 677

Ag EE2 4.029 642 |44.16| 1.14 57.6 | 1455

Ag EE3 0.2 540 |14.67| 0.02 1647 | 2645

Ag EE4 3.064 506 |27.61( 0.43 152.8 | 471

Wobei:

EEl: DUPONT PV410 TKP084// Batchnummer: D13553709

EE2: Nanomas Nanosilver Ink 25% in Cylohexane// Batchnummer: NTS05CH25

EE3: SunTronic_U5603// Batchnummer: 2MSNDAO3E7

EE4: SilverPolymer// Batchnummer: S030 124765
Bei EE2 kann die Aktivschicht nicht strukturieret werden, weil dieses Leitsilber EE2 durch
die Aktivschicht sehr gut diffundiert und zu einer sehr guten Kontaktierung des Aluminium

mit der PH1000-Schicht fiihrt.

Tabelle 7-4: beste Solarzellenparameter auf ITO und ITO-freien Glassubstraten

J

Substrat * |Voc mV)|FF (%) |1 (%) |Rs (Q)| Re (Q) [Zwischenkontakt
(mA/cm?)

ITO-Glas | 891 620 54 | 298 | 9.8 |210.01 kein

PHI000-Glas| 7,702 | 602 | 4739 | 220 | 36,7 | 746 Ag
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7.4.2. Polymersolarzellen auf drei unterschiedlichen semitransparenten
Substraten

Hierfiir wurden drei unterschiedliche Substrate untersucht:

1 - ITO-PET Southwall

2 - PET Melinex 504

3 - PET mit Silber Gitter PolyTC

Zuerst wurden die optischen und elektrischen Eigenschaften der verwendeten Substrate
untersucht.  AnschlieBend wurden Solarzellen auf den drei unterschiedlichen
semitransparenten Substraten hergestellt und charakterisiert. Danach wurde der Vergleich
zwischen den drei untersuchten Substraten mit Beschichtung von TiOx zwischen der Aktiv-
Schicht und der Aluminiumelektrode wiederholt, um die Stabilitit der unterschiedlichen
Solarzellen auf unterschiedlichen Substraten experimentell zu priifen, da TiOx eine sehr gute
Stabilitdt der Riickelektroden bietet [144]. AnschlieBend wurde der Einfluss der Aktivildche
auf die Solarzellenparameter am System P3HT:PCBM untersucht.

Nur die ITO-PET-Substrate waren mit PEDOT:PSS beschichtet, fiir die ITO-freien Ansétze
wurden die Substrate mit dem mit 5% Ethylenglykol formuliertem PH1000 beschichtet. Fiir
die drei unterschiedlichen Substrate wurden zwei unterschiedliche Aufbauten der Solarzellen
mit und ohne TiOx getestet.

Aufbau 1: Substrat mit PEDOT:PSS oder PH1000/PCDTBT:PC7,(BM/Aluminium

Aufbau 2: Substrat mit PEDOT:PSS oder PH1000/PCDTBT:PC,BM/TiOx/Aluminium
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7.4.2.1.

Optische und elektrische Eigenschaften

Die Tabelle 7-5 stellt die Vorteile und die Nachteile der einzelnen verwendeten

semitransparenten Substrat-Elektroden-Kombinationen zusammen. Die Abbildung 7-3 zeigt

die zwei Varianten der verwendeten gedruckten Silbergitter auf die PET Folie.

Tabelle 7-5: Zusammenstellung der Vorteile und Nachteile der drei verwendeten semitransparenten

Substrat-Elektroden-Kombinationen.

Vorteile Nachteile
1. hoch Transparent
2. hoch Leitfdhig
. kratzempfindlich
PolyTC-PH1000 3. hohe OPV Stabilitét
‘ ) o . Gitter-Strukturierung
(keine Degradation wie bei ITO)
4. potentiell geringe Kosten / billig
. bei vergleichbarer Leitfiahigkeit]
1. sehr hohe Transmission schlechtere Transmission als
2. leichte Bearbeitung anderen Elektroden
PET-PH1000 - _
3. hohe OPV-Stabilitat . Kontaktierung der
4. sehr geringe Kosten Riickelektrode nicht mit
Aluminium moglich
. geringe OPV-Stabilitit (ITO-
leichte Bearbeitung
PET-ITO- Degradation)
2. hoch Leitfdhig
PEDOT:PSS . ITO-Strukturierung
3. teuer
schlechte Transmission

A

Abbildung 7-3: Mikroskopaufnahmen der beiden verwendeten semitransparente Substrate mit

aufgedrucktem Silbergitter (PolyTC)
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Die Probe A war sehr schlecht geeignet fiir die Prozessierung von Polymersolarzellen
aufgrund vieler Hohendefekte (ungleichmifBige Profilhdhe der Gitter mit Hoheren Spitzen
mehr als 150 nm) im Silbergitter, welche zu Kurzschliissen fiihrten. Das Gitter verhinderte
zudem zum Teil die Beschichtung mit PH1000.

Die Abbildung 7-4 zeigt deutlich die schlechte Transmission fiir die getesteten ITO-PET-
Substrate, im Vergleich zu der hoheren Transmission flir die ITO-freien Substrate PET-
PH1000; im Fall des PolyTC-Substrates ist von etwa 10% Transmissionsverlust aufgrund der
Abdeckung durch das Silbergitter und 10% Verlust aufgrund PET-Transmission auszugehen.
Im direkten Vergleich zwischen PolyTC-PH1000- und PET-PH1000-Substrat ist im OPV-
relevanten Bereich zwischen 500 nm bis zu 900 nm Wellenlédnge (Absorptionsmaxima vieler

Polymere) die bessere Transparenz des PolyTC-Substrates zu erkennen.
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Abbildung 7-4: Transmission unterschiedlicher semitransparenter Elektroden auf flexiblen Substraten

In Tabelle 7-6 ist deutlich zu sehen, dass der Flichenwiderstand bei PolyTC-PH1000 mit
40Q/o viel kleiner als bei PET-PH1000 mit derselben PH1000-Schichtdicke ist. Dies zeigt
klar die Vorteile der Verwendung eines Metallgitters zur Erhohung der Flachenleitfahigkeit.

Tabelle 7-6: Flichenwiderstand fiir drei unterschiedliche semitransparente Substrate mit

unterschiedlichen PH1000-Schichtdicken:

PH1000

120nm (150 nm [250 nm
Schichtdicke....... ->
PolyTC 500/ 00 HOQ/ O R4Q/ [0
PET 120/ 0 {100 /171 |50 QA/ [
ITO-PET (150 nm ITO) 60 Q/

79



7.4.2.2. Polymersolarzellen ohne Zwischenschicht

Die ausgewerteten PCDTBT:PC;BM-Polymersolarzellenparameter sind in Tabelle
7-TTabelle 6 aufgelistet und zeigen deutlich, dass die Solarzellen auf PolyTC-Substrat bessere
Solarzellenparameter als die Solarzellen auf PET-PH1000-Substrat liefern. Die Vorteile in
Transmission und Leitfahigkeit spiegeln sich hierbei deutlich in den Solarzellenparametern
wider. Die auf PolyTC-Substrat erzielte Effizienz war in etwa gleich der von Solarzellen auf
ITO-PET-Substrat. Da das verwendete PolyTC-Substrat mit 40 um Schichtdicke sehr diinn
war, war die Beschichtung mit der aktiven Schicht sehr schwierig und nicht optimal, da die
Folie stark wellig war, was zu unterschiedliche Aktivschichtdicken beim Rakeln fiihrte.

Die bessere Leitfahigkeit bei PolyTC fiihrt zu einem kleinen seriellen Widerstand von nur 3,7
Ohm, einem relativ hohem Fiillfaktor von 46,5% und sehr guter Effizienz von 3,36% (siehe

Tabelle 7-7).

Tabelle 7-7: Polymersolarzellenparameter fiir die drei unterschiedlichen semitransparenten Substrate

mit dem Aufbau Substrat/PCDTBT:PC;BM/Aluminium:

Substrat  JgC (mAcm=2)[VOC (mV) [FF (%) | 1 (%) [Rs () |Rp (Q)

ITOPET [9,476 862 42,5 3,47 [16,1  [307
PET/PH1000[7,316 875 40,2 2,57 17,3 [297
PolylC 8.858 816 46.49 336 3.7 256

Abbildung 7-5 zeigt anschaulich, dass die Vorteile von Silbergitter insbesondere bei den
seriellen Widerstdnden und der Stromdichte aufgrund besserer Transmission im Vergleich zu
ITO-freien Solarzellen ohne Silbergitter liegen, weil bei Verwendung von Silbergitter der
Flachenwiderstand sehr klein fiir diinne PH1000 Schichten ist. Bei PH1000 ohne Silbergitter

miissen die Schichten erheblich dicker sein, um den Flichenwiderstand gering zu halten.
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Abbildung 7-5: IV-Kennlinien auf unterschiedlichen semitransparenten Substratenmit dem Aufbau

Substrat/PCDTBT:PC;,BM/Aluminium:ohne TiOx unter Beleuchtung mit AM1.5 (H) und ohne
Beleuchtung (D)

7.4.2.3. Polymersolarzellen mit TiOx-Schicht

Die TiOx-Schichten sollten die Degradation der flexiblen Solarzellen mit dem
PCDTBT:PC,0BM-Aktivmaterial verhindern oder zumindest minimieren, und den
Ladungstransport sowie die Leerlaufspannung (Austrittsarbeit TiOx' 3,9 eV, Aluminium: 4,28
eV) verbessern [101, 103, 145, 146].

Es wurde ein Maximum von etwa 4,5% Solarzelleneffizienz auf ITO-PET und 3,75%
Solarzelleneffizienz auf PolyTC erreicht. Die Solarzellen auf PolyTC erreichten aufgrund des
geringeren Flachenwiderstandes etwa 0,75% mehr Effizienz im Vergleich zu den Solarzellen

auf PET-PH1000 (Abbildung 7-6).

Tabelle 7-8: Polymersolarzellenparameter fiir die drei unterschiedlichen semitransparenten Substrate

mit dem Materialsystem PCDTBT:PC;,BM und mit TiOx als ETL:

Substrat J . (mAcm2) [V (mV) [FF (%) m (%) [Rg(©Q) R, (©)
ITO-PET 10,8 852 48,66 1.5  [8,9 363
PET/PH1000 (7,923 874 42,33 293|173 |97
PolyTC/PH1000 [9,2 836 48.74 P75 11,7 |74
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Abbildung 7-6: 1IV-Kennlinien auf unterschiedlichen semitransparenten Substraten mit TiOx als ETL
auf der Aktivschicht

Die beste Stromdichte hatten die Solarzellen auf ITO-PET, weil die Schichtdicke fiir ITO-
PET auf etwa 200 nm optimiert wurde. Die Schichtdicke dndert sich beim Rakeln bei der
Beschichtung auf unterschiedlich dicken Substraten. Da die PolyTC-Substrate sich vom Rand
nach oben wellen, konnte die Beschichtung von PCDTBT:PC7;0BM nicht optimal
durchgefiihrt werden.

Die maximale Effizienz fiir ITO-PET lag bei 4,5%, da die Schichtdicke der Aktivschicht auf
dieses Materialsystem auf etwa 200 nm optimiert wurde, was in der Literatur eine

Solarzelleffizienz von etwa 5% auf ITO-Glas ergeben hat [103].

Um der Unterschied in der Effizienzen und Defekte in der Beschichtung besser verstehen zu
konnen, wurden hierfiir DLIT-Messungen fiir die drei unterschiedlichen Solarzellen
durchgefiihrt.

Es ist sehr deutlich in der DLIT-Messung zu sehen (Abbildung 7-7), dass die gute
Leitfahigkeit im PolyTC-Substrat zu einer homogenen Verteilung der Stromdichte (sichtbar in
Form von abgestrahlter Warme) fiihrte, und es ist aulerdem die inhomogene Funktion der
Solarzelle auf PET-PH1000 aufgrund der schlechten Leitfahigkeit der PH1000-Schicht auf

PET-Folie bei 1 cm? Solarzellenflache zu erkennen.
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Abbildung 7-7: DLIT-Messung fiir flexible Polymersolarzellen: links: auf PolyTC, Mitte: auf ITO-PET,
rechts: auf PH1000-PET

7.4.2.4. Einfluss der Solarzellenfléiche

In dieser Untersuchung wurde die Aktivschicht P3HT:PCBM (P3HT Typ P200 von BASF)
2:1 2,4 wt.-% in CF-Losung verwendet und die Schichten mittels Rakelbeschichtung
aufgebracht.

Der Flachenwiderstand des hochleitfihigen PH1000 spielt eine grofle Rolle in den
Solarzellenparametern [23]. Wird die Solarzellenfldche variiert, dndert sich auch der serielle
Widerstand sowie der Parallelwiderstand der Solarzellen, was zu einer Anderung der
Solarzellenleistung fiihrt [41, 57].

In Abbildung 7-8 und Tabelle 7-9 ist deutlich zu erkennen, dass die Solarzellen mit der
kleinsten Fliche von 9 mm? die besten Solarzellenparameter aufweist: Es wurden der
maximale Fillfaktor von 58,4%, die hochste Stromdichte von 11,4 mA/cm? sowie die
maximale Solarzelleneffizienz mit 3,77% fiir die kleinste Solarzelle mit der Flache von 9 mm?
erreicht. Etwa die gleiche Effizienz wurde auf ITO-Glas-Substraten mit denselben aktiven
Materialien erreicht (siche Tabelle 7-9 und Abbildung 7-8). In der Tabelle ist deutlich zu
sehen, dass der Fiillfaktor und die Effizienz sehr stark von der Fliache der Solarzellen
abhingig sind, wenn die Solarzellenfldche groBer wird, werden die Parameter schlechter.

In der Literatur wurde gezeigt, dass von den Solarzellenparametern insbesondere der
Parallelwiderstand sowie der Fiillfaktor eine sehr starke Abhédngigkeit von der
Solarzellenfliche aufweisen [41, 57]. Der Parallelwiderstand verkleinert sich bei
Vergroflerung der Solarzellenflache, dadurch verschiebt sich der Punkt der maximalen
Leistung, was zu geringeren Effizienzen fiihren kann. Es wurde bereits publiziert [41, 57],
dass der Parallelwiderstand sich mit der Solarzellenfliche stark &ndert: Fiir P3HT:PCBM-
Aktivmaterial betrug der spezifische Parallelwiderstand etwa 1000 Ohm/cm?. Diese
Abhiingigkeit fiihrt zu einer Anderung des Fiillfaktors und der Solarzelleneffizienzen bei einer

Anderung der Solarzellenfliche.
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Tabelle 7-9: Solarzellenparameter der PSHT:PCBM-Solarzellen auf mit PH1000 beschichtete PET-Folie

in Abhéngigkeit von der Solarzellenfléiche

S"larﬁli‘:l‘flache Jsc (mA/em?) | Voc (mV) |  FF (%) n (%) Rs (€2) Rp ()
0.09 114 567 58.37 3.77 32.8 6153
1 8.55 560 53.04 2.54 46 658
425 10,1 532 28,37 1,5 11,5 46,5

61 ——0.09 cm?
—_ —&—1cm?
T 34 4.25 cm?
°
< 0
£
o -3 .
d
S
5 61 T
E y —
(9p]
-12 — T

0.0 0.1 ' 0r2 ' 013 ' 0r4 ' 0.5 0.6
Spannung [V]
Abbildung 7-8: IV-Kennlinien fiir Polymersolarzellen mit unterschiedlichen Flichen auf PH1000-PET

Substraten

7.5.Diskussion zu semitransparenten Elektroden

In diesem Teil der Arbeit wurde deutlich gezeigt, dass PH1000 ein sehr guter Ersatz fiir das
teure ITO in flexiblen Polymersolarzellen, insbesondere auf PolyTC-Substraten, darstellt. Der
Flachenwiderstand héngt stark von der PH1000-Schichtdicke ab und kann durch Verwendung
eines Silbergitters stark verringert werden, ohne die Transmission negativ zu beeinflussen.
Bei einer PH1000-Schichtdicke von 200 nm wurden etwa 24Q/o Flichenwiderstand auf
PolyTC-Substraten ermittelt.

Die homogene Beschichtung im Labor von PH1000 wurde erfolgreich durch Strémung von
PH1000-Losung auf den Rakel erreicht, wihrend die PH1000-Rakelbeschichtung stattfand,
um eine vermeidbare Minimierung der getragenen Losemittelmenge auf dem Substrat zu
verhindern.

Die IV-Charakterisierung zeigt, dass es mdglich ist hohe Effizienzen von bis zu 3,77% auf

ITO-freien Substraten zu erreichen.
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8. Stabilitat von ITO-basierten und ITO-freien flexiblen
Polymersolarzellen

In dieser Untersuchung wurde die Langzeitstabilitidt der Solarzelleneffizienz fiir versiegelte
flexible Polymersolarzellen [44, 147-149] auf ITO-basierten und ITO-freien (PET-Folie und
PET-Barriere-Folie (FEP-POLO-Folie)) Substraten untersucht. Die ITO-freien Substrate
wurden mit hoch leitfahigem PEDOT:PSS (PH1000 formuliert mit 5% Ethylenglykol und 1%
TritonX 100) beschichtet. Die ITO-PET-Substrate wurden mit PEDOT:PSS mit einer
Schichtdicke von etwa 100 nm mittels Rakeln beschichtet. Als Aktiv-Schicht wurde
PCDTBT:PC7BM 1:2 aus einer 0,9 wt.-% CB:CF Ldsung aufgebracht. Zuerst wurde der
Einfluss einer zusitzlichen TiOx-Beschichtung auf die Aktivschicht mittels IV-, DLIT- und
ELI-Charakterisierung und Lebensdauermessungen untersucht. AnschlieBend wurde der
Einfluss der Versieglungsart durch Versieglung mit Glas- oder PET-Substraten in Verbindung
mit UV-Kleber untersucht.

8.1.Stabilitat unversiegelter Polymersolarzellen

Hierbei wurde der Aufbau der Solarzellen wie folgend verwendet: Substrat/
PCDTBT:PC70BM (1:2 0,6wt.-% in CB:CF)/TiOx/Aluminium

Die Substrate sind mit der semitransparenten Elektrode und und einer Lochertransportschicht
versehen: (1-PET/PH1000;  2-PET/Barriere/PH1000; 3-Barriere/PET/PH1000;  4-
PET/ITO/PEDOT:PSS; 5-Glas/ ITO /PEDOT:PSS)

Die ITO-basierten semitransparenten Substrate wurden mit PEDOT:PSS und die ITO-freien
Substrate mit PH1000 mit Hilfe eines Filmaufziehgerites beschichtet. Nach Ausheizen der
PEDOT:PSS- und PH1000-Schichten bei 150 °C erfolgte die Beschichtung mit der aktiven
Schicht PCDTBT:PC;0BM. Nach Trocknung der aktiven Schichten folgte die Beschichtung
mit TiOx (circa 10 — 15 nm), die TiOx-Schichten wurden in der Luft auf einer Heizplatte bei
80°C fir eine halbe Stunde getrocknet. Alle drei genannten Schichten wurden mit dem
Filmaufziehgerdt in Luft prozessiert. AnschlieBend wurde die Aluminium-Riickelektrode
mittels Bedampfungsanlage (PVD) unter einem Druck kleiner als 1x10° mbar und einer

Bedampfungsrate von 5 nm/s thermisch aufgedampft.
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8.1.1. Optische und elektrische Charakterisierung

In der Abbildung 8-1 rechts ist deutlich zu sehen, dass die ITO-Schicht gro3e Teile des UV-
Spektrums absorbiert oder reflektiert, deswegen sind in der EQE-Messung im Bereich 300
nm — 400 nm kleinere Werte fiir die Solarzellen auf ITO-PET-Folie im Vergleich zu PET-

PH1000-Solarzellen zu sehen. Dies trifft auch auf die Solarzellen auf PET-Barriere-Folie zu.
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Abbildung 8-1: links: EQE Spektren der Solarzellen mit unterschiedlichen semitransparenten

Elektroden, rechts: optische Messungen fiir die semitransparenten Elektroden

Die Zickzack-Kurve im EQE-Spektrum fiir die Solarzellen auf Barriere-Folien ist aufgrund
von Vielfachinterferenz der Barriere-Schicht auch in der Reflektions- und Transmissions-
Messung deutlich zu sehen. Interferenzeffekte entstehen durch den Barrierefilm, weil es sich
bei der Barriere-Schicht um mehrere Schichten handelt.

Die Solarzellen mit TiOx-Schichten haben bessere Solarzellenparameter als die Solarzellen
ohne TiOx-Schichten; insbesondere die Leerlaufspannung betrug ohne TiOx um 600mV und
mit TiOx um 850-900mV.

Der Fullfaktor sowie der Kurzschlussstrom sind bei den Solarzellen mit TiOx-Schichten
besser, da bei Solarzellen ohne TiOx-Schichten Ladungstriger blockiert und rekombiniet
werden. Mit TiOx-Schicht wird die Ladungstrigerrekombination an der Metallelektrode

verringert.
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Abbildung 8-2: IV-Kennlinien der Solarzellen mit unterschiedlichen semitransparenten Elektroden

In den IV-Kennlinien ist deutlich zu sehen, dass die Solarzellen ohne TiOx einen
Blockkontakt hatten, was zu einem hoheren seriellen Widerstand und kleineren Effizienzen
fiihrte.

Ohne TiOx besteht die Mdglichkeit einer Ladunsgtragerextraktionsbarriere (Blocking-Schicht)
in Form von Aluminiumoxid. Dies gilt insbesondere bei den Solarzellen auf der PET-Folie,
weil Wasser und Sauerstoff durch und aus der PET-Folie sowie aus der nicht getrockneten
PH1000-Schicht hin zur Aluminium-Schicht diffundieren kénnen.

Bei den Solarzellen mit TiOx-Zwischenschicht wurde die geschlossene TiOx-Schicht wie eine

Barriere-Schicht angesetzt, um die Aluminium-Schicht vor Degradation zu schiitzen.

8.1.2. Lebensdauermessung unversiegelter flexibler Polymersolarzellen

Aus der Lebensdauermessung der unversiegelten Polymersolarzellen ist zu entnehmen, dass
die PET-Folie ohne Barriere-Schicht eine sehr niedrige Stabilitit der Polymersolarzellen
bietet und dass die Barriere-Schicht zu einer héheren Lebensdauer der Polymersolarzellen
fiihrt.

Die Zellen ohne TiOx-Schichten hatten nur eine kurze Lebensdauer, da sich eine Oxidschicht
zwischen dem Aluminium und der aktiven Schicht durch Diffusion von Sauerstoff und
Wasser in der Polymersolarzelle bildet. Diese Diffusion fand hindurch sowie aus der PET-
Folie sehr stark statt, daher sind die auf Barriere-Folie und auf ITO-PET hergestellten
Solarzellen stabiler als die auf PET-Folie hergestellten.

Die auf ITO-PET hergestellten Solarzellen sind weniger stabil als die auf Barriere-PET
hergestellten Solarzellen, da die ITO-Schicht der Diffusion von Sauerstoff und Wasser nicht
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halten kann, was zu Degradation der Aluminiumelektrode durchfiihrte. Zudem werden durch
die vielen Spitzen-Defekte in der ITO-Schicht Beschichtungsdefekte in der TiOx-
Zwischenschicht beglinstigt. Des Weiteren kann es so zu einer schnelleren Degradation

aufgrund leichterer Wege durch die Defekte in den Solarzellen kommen.

Aus Abbildung 8-3 ist deutlich zu erkennen, dass die Kurzschlussstromdichte bei Solarzellen
ohne TiOx-Schichten sehr stark und bei Solarzellen mit TiOx langsam absinkt; die
Kurzschlussstromdichte erreichte 30% des Start-Wertes nach 160 Stunden. Im Fall der
Solarzellen auf Barriere-Folie ist die Kurzschlussstromdichte etwas hoher als bei den
Solarzellen auf ITO-Folie.

Die Leerlaufspannung erreicht fiir die mit TiOx auf Barriere-PET und auf ITO-PET
hergestellten Solarzellen einen konstanten Wert von 75% der Startmessung nach 160 Stunden
Messung.

Nach 160 Stunden Messung betrug der Fiillfaktor 57% der Startmessung fiir die Solarzellen
auf Barriere-PET und 42% der Startmessung fiir die Solarzellen auf ITO-PET.

Der Solarzellenleistung sinkt bis auf 20% der Startmessung nach 160 Stunden Messung, mit
einem kleinen Vorteil fiir die Polymersolarzellen mit TiOx auf Barriere-PET.

Um diese kurze Lebensdauer fiir diese flexiblen Solarzellen besser zu verstehen und zu
detektieren, und die eingetretenen Degradation und Blockierung der Ladungstriger zu
analysieren, wurden weitere Solarzellen hergestellt und versiegelt, und mit den bildgebenen
Methoden DLIT und ELI analysiert, und die Lebensdauer unter Beleuchtung von AMI1,5

sowie bei Lagerung im Dunkeln bestimmt.
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Abbildung 8-3: Normalisierte Solarzellenparameter fiir unversiegelte Solarzellen mit/ohne TiOx

bezogen auf die Beleuchtungszeit

8.2.Stabilitdtsuntersuchung versiegelter flexibler Solarzellen

8.2.1. Lebensdauermessung

Die flexiblen Polymersolarzellen wurden mit drei unterschiedlichen Versieglungsarten
versiegelt. Die Substrate mit semitransparenter Elektrode und Ldchertransportschicht waren
(Sub.1- PET/PH1000; Sub.2- PET/Barriere/PH1000; Sub.3- Barriere/PET/PH1000; Sub.4-
PET/ITO/PEDOT:PSS; Sub.5- Glas/ ITO /PEDOT:PSS) (Abbildung 8-4). Fiir Sub.1 und

Sub.2 war der Solarzellenautbau gleich.
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Abbildung 8-4: Darstellung unterschiedlicher flexibler Polymersolarzellstrukturen.

Die Versieglungsvarianten waren: (1-(Substrate 1-2-4) UV-Kleber und PET/Barriere; 2-
(Substrate 1-2-3-4-5) UV-Kleber und Glas; 3-(Substrat 3) UV-Kleber und Barriere/PET)
Der Aufbau PET/Barriere.....Barriere/PET war unmoglich, da die Folie sehr diinn war, und

sich zu der Barriere-Schicht hin sehr stark kriimmte. Siehe Abbildung 8-5

— Glas

S0 e PET
>< N ==mmm Barriere
= = TO

Abbildung 8-5: schematische Darstellung der Versieglungsarten aller untersuchten flexiblen Substrate

(letzte zwei Varianten waren nicht zu realisieren)

In der Literatur [46, 150-156] wurde iiber Lebensdauermessungen und die Lebensdauer von
flexiblen Polymersolarzellen von 100 — 150 h berichtet. Im Vergleich dazu kdnnen hinter
Glas versiegelte PCDTBT:PCBM Solarzellen auf ITO-Glas-Substraten [102] eine
Lebensdauer von mehr als 5000 h beschleunigten Tests, entsprechend etwa 14 Jahren unter
normalen Arbeitsbedingungen, iiberstehen.

Nach ca. 400 h Messung der mit AM1,5 beleuchteten Solarzellen konnten wir feststellen, dass
die auf Barriere-PET versiegelten Solarzellen eine lédngere Stabilitdt als die auf PET
versiegelten Solarzellen zeigten.

Die Leerlaufspannung erreichte nach 400 h Messung 60% der Start-Messung fiir die
Solarzellen auf ITO-PET und 95% der Start-Messung fiir die auf Barriere-PET und mit

Barriere-PET versiegelten Solarzellen.
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Abbildung 8-6: Normalisierte Solarzellenparameter fiir versiegelte Solarzellen bezogen auf die

Beleuchtungszeit. Die fehlenden Datenpunkte kénnen durch einen Ausfall der Messelektronik fiir ca. 72 h

begriindet werden.

In Abbildung 8-6 ist deutlich zu erkennen, dass die Kurzschlussstromdichte bei den mit
Barriere-PET versiegelten Solarzellen einen konstanten Wert von 80% der Startmessung
erreicht hat und mit den Glas-Glas versiegelten Solarzellen vergleichbar ist.

Bei Solarzellen auf ITO-Folie sinkt die Kurzschlussstromdichte gravierend, auf 15% der

Startmessung, ab.

Der Fillfaktor lag bei 90% der Startmessung fiir die mit Barriere-PET//Barriere-PET

versiegelten Solarzellen, ebenso wie die mit Glas/Glas versiegelten Solarzellen.

Die Parameter der versiegelten Solarzellen mit dem Aufbau PET/PH1000.../Al/ (Barriere-
PET oder Glas) erreichten 0% der Startmessung nach ca. 15 h. Die Wasser- und Sauerstoff-

Diffusion in der Aktivschicht bis zu den Aluminiumkontakten verursachte eine schnelle

91



Degradation der Aktivschicht; dies war deutlich in den bildgebenden Messungen in nichsten
Abschnitt zu erkennen [47, 157-160].

Die Solarzellenleistung erreichte 60% der Startmessung nach 400 h Messung fiir die mit
Barriere-PET/Barriere-PET versiegelten Solarzellen und 82% fiir die mit Glas/Glas
versiegelten Solarzellen; die auf ITO-PET versiegelten Solarzellen erreichten nur 10% der

Startmessung (Abbildung 8-6).

Wenn die Beschichtung der Solarzellen auf Barriere-PET direkt auf die Barriere-Schicht
erfolgte, wurden die Solarzellen stabiler; die Griinde dafiir sind das Ausgasen von Sauerstoff
und Wasser in die Solarzellen, wenn die Beschichtung auf der PET-Seite ist, was zu einer

schnellen Degradation und kurzer Lebensdauer der Solarzellen fiihrt.
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Abbildung 8-7: normalisierte Solarzellenparameter fiir versiegelte Solarzellen bezogen auf die

Lagerungszeit

Aus Abbildung 8-7 wird deutlich, dass der Fiillfaktor und die Leerlaufspannung fiir die

Solarzellen auf Barriere-Folien sehr stabil bei Dunkellagerung der Solarzellen waren,
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lediglich die Kurzschlussstromdichte wurde im Lauf der Lagerungszeit kleiner. Im néchsten
Abschnitt wird mittels Imaging-Messungen geklart, dass diese Reduzierungen in der
Stromdichte meist nur aufgrund der Delaminierung der Versieglung (kleinere
Solarzellenflache als angegeben bei der Auswertung der Stromdichte und der Effizienz),

insbesondere bei dunklerer Lagerung der Solarzellen, erfolgten.

8.2.2. Bildgebende Charakterisierung

1- PET/PH1000/.../Glas

Das DLIT Imaging (Abbildung 8-8) zeigt deutlich eine sehr schnelle Degradation der
Kontaktierung mit der Aktivschicht bei Dunkellagerung (bei Blockingkontakt muss eine
hohere Spannung angelegt, um DLIT die Messung durchfiihren zu konnen). Es ist die gleiche
Verteilung der Wiarme nach einem Tag Lagerung zu erkennen. Die Beleuchtung der Zellen
fiihrt zu schnellerer Degradation dieser Art von Solarzellen.

Die ELI-Messung in Abbildung 8-8 zeigt, dass die Aluminium-Elektrode bei Dunkel-
Lagerung nur leicht degradiert, hingegen sehr stark bei Beleuchtung.

Hell Lagerung Lagerzeiten Dunkel Lagerung

Abbildung 8-8: DLIT- und ELI-Messungen bezogen auf die Lagerzeit fiir die Solarzellen mit dem
Aufbau PET/PH1000/../Glas erste Messung bei +1,1V letzte Messung bei +4V

2- PET/ATO/..../Glas

Fiir diese Solarzellen-Typen war die Messung bei Lagerung im Dunkeln nicht erfolgreich, da
die Versieglung delaminierte. Das DLIT-Imaging in Abbildung 8-9 zeigt deutlich die
Degradation der Aktivschicht sowie die Schwiche in der Beleuchtung und die
Gleichverteilung der Wiarme nach 408 Stunden Lagerung. Die Beleuchtung der Zellen fiihrt
zu schnellerer Degradation dieser Art von Solarzellen.

Die ELI-Messungen in Abbildung 8-9 zeigen, dass die Aluminium-Elektrode sehr stark bei
Beleuchtung fiir mehr als einen Tag degradiert, hier ist insbesondere die Degradation
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aufgrund Diffusion von Sauerstoff und Wasser bis die Aluminiumelektrode sehr stark

eingetreten.

Hell Lag
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Abbildung 8-9: DLIT- und ELI-Messungen bezogen auf die Lagerungszeit fiir die Solarzellen mit dem
Aufbau PET/ITO/../Glas, erste Messungen+1,1V letzte Messung bei +4V

3- PET-ITO/.../Barriere/PET

Fiir diese Solarzellen-Typen war die Messung bei Lagerung im Dunkeln nicht erfolgreich, da
die Versieglung delaminierte. Das DLIT-Imaging in Abbildung 8-10 zeigt deutlich eine
stirkere Degradation der Aktivschicht in den Solarzellen mit PET-Barriere-Versieglung als in
den Solarzellen mit Glas-Versieglung sowie die ausgeprdgte Schwiche in der
Wirmeverteilung in der Aktivschicht nach 144 Stunden Lagerung.

Die Versieglung der Zellen mit UV-Kleber und PET-Barriere-Folie fiihrt zu schnellerer
Degradation dieser Art von Solarzellen. Aufgrund der schlechten Transmission der Barriere-
PET im UV-Bereich konnte der UV-Kleber nicht geniigend aushérten. Dies fiihrte zu
schnellerer Diffusion von Sauerstoff und Wasser in die Kontakte und die Aktivschicht.

Die ELI Messungen in Abbildung 8-10 zeigten, dass die Aluminium-Elektrode sehr stark am
ndchsten Tag nach dem Messungsstart degradiert; hier ist insbesondere die Degradation
Aluminium durch Diffusion von Wasser und Sauerstoff aus die PET Folie durch ITO Schicht

und die Aluminium-Degradation aufgrund schlechter Versieglung sehr stark eingetreten.
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Abbildung 8-10: DLIT- und ELI-Messungen bezogen auf die Lagerungszeit fiir die Solarzellen mit dem
Aufbau PET/ITO/../Barriere/PET (Messungen bei +1,1V)

4- Barriere/PET/.../Glas
Diese Solarzellen- und Versieglungs-Typen bieten sehr stabile Solarzellen. Das DLIT-
Imaging der Solarzellen zeigte eine sehr gute Stabilitdt der Solarzellen bei Dunkel-Lagerung
(die kleinere Aktivfliche bei der DLIT-Messung liegt nur aufgrund der delaminierten
Versieglung vor) (Abbildung 8-11). Das DLIT-Imaging der beleuchteten Solarzellen zeigte
eine niedrige Degradation der Aktivschicht. Die Messung nach 6 Tagen war nicht erfolgreich,
da das Leitsilber, das zur Kontaktierung der Zellen benutzt wurde, durch die Aktivschicht
iiber mehrere mm diffundiert.

Die ELI-Messung zeigte, dass die Aluminium-Elektrode bei Beleuchtung der Solarzellen

leicht degradiert wurde, hier trat insbesondere die Degradation aufgrund der Diffusion von der

PET-Seite ein, da die PET ein sehr guter Platz ist, um Sauerstoff und Wasser zu speichern.

Daher war diese Art von degradierten Kontakten bei Dunkellagerung der Solarzellen bei der

ELI-Messung nicht zu sehen.

Hell Lagerung Lagerzeiten Dunkel Lagerung
B SO o oh : WY

Abbildung 8-11: DLIT- und ELI-Messungen bezogen auf die Lagerungszeit fiir die Solarzellen mit dem
Aufbau Barriere/PET/../Glas (Messungen bei +1,1V)
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Die schwarzen Locher bei den ELI-Messungen zeigen zunehmend degradierte Flachen in der
Aluminiumschicht, die durch Ausgasen (aus PET Folie) von Wasser entstehen konnen. Die
zunehmende Temperatur bei DLIT bei Dunkellagerung war aufgrund konstanten Stromflusses
durch verkleinerte (durch Degradation oder Delaminierung der Versiegelung)

Solarzellenfliche.

5- Barriere/PET/.../Barriere/PET

Aus der DLIT-Messung ist deutlich zu erkennen, dass die Solarzellen die Versieglung nicht
verloren hatten, d. h. diese Typen von Solarzellen und Versieglung sehr erfolgreich waren.
Dieser DLIT-Messung ist zu entnehmen, dass die Solarzellen durch die Lagerungszeit nur
leicht degradiert waren. Die zunehmenden Locher in der Aktivschicht sind
Degradationseffekte aufgrund von Defekten in dem PET-Barriere-Substrat, was zu einer
Diffusion von Sauerstoff und Wasser durch die Aktivschicht in den Aluminiumkontakt
gefiihrt hat (sehr deutlich zu sehen bei der ELI-Imaging-Messung; Abbildung 8-12).

Aufgrund der Reduktion der effektiven Elektrodenfliche kommt es zu einer Umverteilung des
Stromflusses, was sich in einer Umverteilung der entwickelten Temperatur sichtbar macht.

(Abbildung 8-12).

Hell Lagerung Lagerzeiten Dunkel Lagerung

Abbildung 8-12: DLIT- und ELI-Messungen bezogen auf die Lagerungszeit fiir die Solarzellen mit dem

Aufbau Barriere/PET/../Barriere/PET (Messungen bei +1,1V)

6- PET/Barriere/.../Glas
Da die Barriere-Folie sich zur Barriere-Seite kriimmt, war diese Versieglung nicht erfolgreich.
Zudem wurden die Solarzellen mit der Zeit degradiert, und nur durch den Schutz durch die

TiOx Schicht wurde die Degradation minimiert.
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Die degradierte Aktivschicht ist am zweiten Tag bei DLIT-Messung deutlich zu sehen und die
Degradierung des Aluminiumkontakts ist mit der Verldngerung der Lagerungszeit immer

starker eingetreten (zuwachsende schwarze Locher bei ELI Messung).

Hell Lagerung Lagerzeiten
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Abbildung 8-13: DLIT- und ELI-Messungen bezogen auf die Lagerungszeit fiir die Solarzellen mit dem
Aufbau PET/Barriere/../Glas (Messungen bei +1,1V)

8.3.Diskussion zur Stabilitat der flexiblen Polymersolarzellen

Als Schlussfolgerung der Untersuchungen in diesem Kapitel kann man herausnehmen, dass
die ITO-freien flexiblen Polymersolarzellen eine bessere Stabilitdt als die flexiblen ITO-
basierten Polymersolarzellen bieten. Der beste Aufbau der flexiblen Solarzellen war:
Barriere/PET/PH1000/PCDTBT:PC7oBM/TiOx/Aluminium/UV-kleber/Barriere/PET. Dieser
Autbau bietet nach einer Lebensdauermessung von 400 Stunden ca. 60% der gemessenen
Startleistung, obwohl alle Schichten (PEDOT:PSS, PH1000, PCDTBT:PC7yBM, TiOx) aul3er
Aluminium in der Luft prozessiert wurden. Diese Ergebnisse waren besser als bis jetzt fiir den
normalen Aufbau der flexiblen Polymersolarzellen publiziert wurde [46, 150-153, 155, 156].
Es wurde mit den bildgebenden Messungen bewiesen, dass das Substrat und die
Versiegelungsart eine sehr groe Rolle in der Stabilitit der flexiblen Polymersolarzellen
spielte, und dass die die Aluminiumelektrode aufgrund Diffusion von Wasser aus und durch
die PET Folie degradieren kann, . Die Lebensdauermessung der Solarzellen mit dem Aufbau:
Glas/ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC7BM/TiOx/Aluminium/UV-kleber /Glas hat deutlich
gezeigt, dass die in der Luft prozessierten Schichten nach einer 150 Stunden dauernden

Lebensdauer-Messung sehr stabil waren.
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9. Aufskalierung von Polymersolarzellen

Nach Erreichen der Teilziele:

a) maximale Polymersolarzelleneffizienz (Kapitel 6.1.1.3 und 6.2 sowie 6.3.1)

b) Lagerstabilitit der Losung (Kapitel 6.1.1.4 und 6.3.4)

¢) Homogenitét der Beschichtung auf groBBeren Flachen (Kapitel 6.3.3)
wurde die Aufskalierung der Solarzellen zu Solarmodulen untersucht. Da die maximale
Solarmoduleffizienz kritisch von der Geometrie der Verschaltung abhéngt, wurden in einem
ersten Schritt elektrische Simulationen durchgefiihrt. AnschlieBend wurden die gewonnen

Erkenntnisse in reale Solarmodule umgesetzt.
9.1. Minimierung der Jouleschen- und Flachenverluste

Bereits in der im Jahr 2006 angefertigten Diplomarbeit [12] wurden Berechnungen von
Jouleschen und Fliachen-Verlusten auf ITO-Glas-Substraten durchgefiihrt und abhingig von
der Probengeometrie minimiert. In dieser Arbeit wurden diese Berechnungen auf ITO-PET-
und auf PH1000-PET-Substrate ausgeweitet. Hierzu wurden zunichst alle fiir die Berechnung
notwendigen Flachen- und Kontakt-Widerstdinde ermittelt.
Die Jouleschen Verluste ergeben sich aufgrund der Widerstinde in der
Aluminiumriickelektrode, der semitransparenten ITO-Elektrode, des ITO-Aluminium-
Kontakts und der Briicke zwischen der Solarzelle und der AuBlenelektrode [12, 57] (siche
Abbildung 9-1):

1) AP; aufgrund des ITO-Flachenwiderstandes (I) (siche Abbildung 9-1)

2) AP, aufgrund der Lange der ITO-Briicke (I,) (siche Abbildung 9-1)

3) APsaufgrund des Aluminium-Flachenwiderstandes (l;) (siche Abbildung 9-1)

4) AP4aufgrund des ITO-Aluminium-Kontaktwiderstandes. (S: Kontaktlange) (siche

Abbildung 9-1)
5) APsaufgrund des Parallelwiderstandes Rp. (siehe Gleichung (9-1))
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Abbildung 9-1: Stromfluss im Querschnitt der betrachteten Polymersolarzelle, repriisentiert anhand

der Pfeile, zeigtwo die Jouleschen Verluste eintreten.

Der Parallelwiderstand dndert sich stark mit der Solarzellenflichenvariation [12] und ergibt
fiir das Materialsystem P3HT:PCBM einen spezifischen Parallelwiderstand von 1079 Q.cm?.

Der relative Leistungsverlust aufgrund des Parallelwiderstandes ergibt sich zu:

(2) _ Vuw o1
P durch Parallelwiders tand JMPP ' p P .

Parallelwiderstand [kQ]

0.0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Solarzellenflache [cm’]

Abbildung 9-2: Die Abhiingigkeit zwischen dem Parallelwiderstand und der Solarzellenfliiche erlaubt

die Bestimmung des spezifischen Parallelwiderstands.

Die Berechnung der Jouleschen Verluste erfolgt mittels Gleichung (9-2), welche in der
Diplomarbeit [12] auf Basis des ITO Flichenwiderstandes und des spezifischen
Kontaktwiderstandes abgeleitet wurde. Der Flichenwiderstand der Aluminiumelektrode
betrigt einen im Vergleich zu ITO um mehr als zwei GroBenordnungen geringeren Wert und

hat daher nur einen sehr kleinen Einfluss.
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Da die Modulleistung auf die Modulflaiche bezogen wird, die Leistung jedoch nur auf einer
Flache A proportional zur Solarzellenlinge | generiert wird, ergibt sich fiir das Modul in

Relation zur Solarzelle eine relative Leistungsminderung von:

P Flache € + A£ A

Um die Flachenverluste moglichst gering zu halten, sollte daher die Solarzellenldnge |

moglichst gro im Vergleich zum Zwischenraum Al sein, um eine maximale Modulleistung

zu erhalten.

Der Teil der Jouleschen Verluste, welche aufgrund des Parallelwiderstandes hervorgerufen

werden, ist nicht direkt abhdngig von dem Abstand zwischen den Solarzellen Al.

9.1.1. Bestimmung von Flachen- und Kontakt-Widerstanden

Mittels  Vier-Punkt-Messung  wurde  der  Fldachenwiderstand  unterschiedlicher
semitransparenter Schichten und Riickelektroden ermittelt. Die untersuchten Schichten
umfassen: Aluminium, ITO auf Glas, ITO auf PET, sowie PH1000 auf PET und auf Glas-
Substraten.

Der Flachenwiderstand von Aluminium ist iiber zwei GroBBenordnungen kleiner als der der
semitransparenten Elektroden (siehe Tabelle 9-1).

Der Flichenwiderstand der PH1000-Schichten héngt sehr stark von den Schichtdicken ab.

Die Photostromdichte ist von der Transmission der jeweiligen semitransparenten Schicht
abhédngig. Zur Erh6hung der von der Solarzelle generierten Photostromdichte sind diinnere
Schichten aufgrund der dadurch groBeren Transmission vorteilhaft. Gleichzeitig verringert
sich mit der Schichtdicke aber auch die elektrische Leitfdhigkeit der semitransparenten
Schichten, d.h. es muss ein Kompromiss zwischen Transmission und Leitfahigkeit der Schicht

gefunden werden.
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Tabelle 9-1: Experimentell ermittelte Flichenwiderstinde unterschiedlicher Elektroden.

Material Schichtdicke [nm] | Regichen [ + /0]
Aluminium 135 0,16 0,01

ITO auf Glas 120 12,5+ 0,6

ITO auf PET 150 50+3
PEDOT:PSS PH1000 | 150 100 £ 20
PEDOT:PSS PH1000 | 200 50+ 10

Tabelle 9-2: Experimentelle Ermittlung der spezifischen Kontaktwiderstinde zwischen

unterschiedlichen semitransparenten Elektroden und Aluminium.

Material Spezifischer Kontaktwiderstand [mQ[)cm?]
ITO auf Glas 11+1

ITO auf PET 17+1

PEDOT:PSS PH1000 2x 107 £500

PEDOT:PSS PH1000 100 £ 50

mit Modifikationsschicht

Tabelle 9-2 zeigt die gemessenen spezifischen Kontaktwiderstdnde zwischen Aluminium und
den untersuchten semitransparenten Elektroden. Aus diesen Ergebnissen und aus den
Flichenwiderstandmessungen ist zu entnehmen, dass die berechneten optimalen
Solarmodulparameter fiir ITO-Glas am wenigsten verlustbehaftet sein werden und dass die

Solarzellldnge fiir moglichst effiziente Solarmodule fiir PH1000 am kiirzesten sein wird.

Unter Berticksichtigung all dieser experimentellen Ergebnisse wurden selbst-konsistente
Simulationen durchgefiihrt. In diesen Simulationen wurde die Geometrie der Solarmodule
anhand der Solarzellenlinge und den Solarzellenabstéinden variiert. Die Solarzellenldngen
nahmen dabei Werte zwischen 0,1 und 2 c¢m ein, wihrend die Solarzellenabstdnde von 0,001
bis 0,4 cm variiert wurden. Innerhalb der Berechnungen wird angenommen, dass die Breite
jedes Strukturierungsschrittes (P1, P2 und P3) jeweils ein Drittel des Solarzellenabstandes
betrdgt. Die Breite der Solarzellen wurde in allen Berechnungen auf 5 cm festgelegt [41],
generell ist der flichenbezogene Leistungsverlust unabhéngig von der Solarzellenbreite [41].
Fiir die Simulationen mit den Elektroden ITO-Glas und ITO-PET wurde eine maximale
Photostromdichte von 9 mA/cm? verwendet [105]. Fiir ITO-freie Solarzellen basierend auf
PH1000 wurde der Photostrom mit nur 8 mA/cm? angenommen, um dem
Transmissionsverlust aufgrund der hoéheren Schichtdicke der PEDOT:PSS-Schicht zu
entsprechen [41].
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9.1.2. Berechnung der Jouleschen Verluste und der Flachenverluste

Mit Hilfe der gemessenen Kontakt- und Flachenwiderstinde, sowie des ausgewerteten
spezifischen Parallelwiderstandes, konnen unter Verwendung der Gleichungen (9-2) und (9-3)
die maximalen relativen Verluste bei unterschiedlichen Solarzellenabstinden berechnet

werden (siche Tabelle 9-3).

Tabelle 9-3: Beispiel fiir die optimalen Solarzellenléingen bei unterschiedlichen Solarzellenabstinden.

ITO-Glas
Al [mm] | loptimal [mm] | min. AP/P [%] mit Rp
4 10,8 43,798
3 10,2 37,892
2 9,4 30,942
1 8 22,234
0,75 7,2 19,574
0,5 6,4 16,584
0,3 5,4 13,842
0,2 4,6 12,31
0,1 3,2 10,683
0,05 2 9,93

9.1.3. Simulation der Solarzellenparameter und der Jouleschen Verluste

Da der Flichenwiderstand des verwendeten ITO-Glases kleiner als 12 Ohm/cm? ist, spielt die
ITO-Briicke bis zu einem Abstand von bis zu 4 mm nur eine kleine Rolle beziiglich der
Jouleschen Verluste (sieche Abbildung 9-3). Die Berechnung des Wirkungsgrades und des
Fiillfaktors erfolgte mittels Variation der Solarzellenléinge und des Solarzellenabstands (ITO-
Briicke + Aluminium-ITO-Kontakt + ITO-Trennungsabstand) und experimentell berechneten
Widerstdanden fiir das Materialsystem P3HT:PCBM sowie bei einer Solarzellenbreite von 5
cm [41].

In der Abbildung 9-3 ist deutlich zu erkennen, dass die maximalen Solarzelleneffizienzen fiir
das Materialsystem P3HT:PCBM bis zu einer Solarzellenlinge von 5 mm um 4% liegen, und

der Fillfaktor rechnerisch bis zu 69% gesteigert werden konnte [41].
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Abbildung 9-3: Berechnete Effizienzen (links) und Fiillfaktor (rechts) von Solarzellen mit

unterschiedlichen Zell-Léingen und -Abstiinden. Da die Leistung allein auf die aktive Fliche der Solarzelle

bezogen wird, werden keine Flichenverluste beriicksichtigt.

In der Abbildung 9-4 ist deutlich zu sehen, dass der Parallelwiderstand sich bei einer
Variation der ITO-Briicke nicht dndert, sondern sich bei Variation der Solarzellenlinge
verdndert, da der Parallelwiderstand nur von dem aktiven Material und der Solarzellenfldche
abhéngig ist.

Der Serienwiderstand steigt bei kleineren ITO-Briicken und ldngeren Solarzellen, wie in
Abbildung 9-4 auf der rechten Seite dargestellt [41].

R, €] R, [Q]

2 2
_ _ 2
£15 1500 E 1.5
S, S,
- - 15
2 1 1000 2 1;
() [}
= = 1
[ (M)
© 05 500 © 05
0.5
01 02 03 04 01 02 03 04

Cell distance [cm] Cell distance [cm]

Abbildung 9-4: Berechneter Parallel- (links) und Serienwiderstand (rechts) zur periodisch verschalteten

Solarzellenstruktur. Der Parallelwiderstand Rp ist nur eine hyperbolische Funktion der Zellenldnge, Rg

weist hingegen Abhéingigkeiten zu beiden geometrischen Parametern auf.

Aus Abbildung 9-5 ist ersichtlich, dass sich die Jouleschen Verluste aufgrund des

Serienwiderstands und des Parallelwiderstands sehr stark mit der Solarzellenldnge &ndern.
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Der Joulesche Verlust dndert sich aufgrund des Serienwiderstands stirker als aufgrund des

Parallelwiderstands.

Der Joulesche Verlust édndert sich sehr stark mit dem erzeugten

Photostrom innerhalb der aktiven Solarzellenflache [41].
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Abbildung 9-5: Dissipative Leistungsverluste durch Rp und Rs werden vom Photostrom, der innerhalb

des aktiven Bereichs erzeugt wird, gesteuert [41].

Die maximal erreichbaren Moduleffizienzen fiir die gemessenen Widerstinde auf ITO-Glas

und ITO-PET, sowie PH1000 auf PET wurden mittels obigen Formalismus berechnet und
sind in Abbildung 9-6 dargestellt [41].
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Abbildung 9-6: Vergleich zwischen berechneten Moduleffizienzen fiir ITO-Glas (links), fiir ITO-PET

(Mitte), fiir PH1000-PET (rechts) [41].

In der Abbildung 9-6 ist deutlich zu erkennen, dass die Moduleffizienz bei PH1000-PET

drastisch reduziert wird, wenn die Solarzellenldnge 0,7 cm und der Solarzellenabstand 0,2 cm

tibersteigen.

Da die Module mit manueller Strukturierung einen minimalen Abstand von 3 mm bendtigten,

betrdgt die maximal erreichbare Effizienz fiir PH1000-PET <1,5%, fiir ITO-PET kleiner 2%

und fiir ITO-Glas kleiner 2,5%.
Die maximalen berechneten Effizienzen von 3,5% auf ITO-Glas, 3% auf ITO-PET und 2,5%

auf PH1000-PET konnen mit Laserablation erreicht werden, da der Abstand zwischen den
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Solarzellen nahezu beliebig minimiert werden konnte. Zum Beispiel konnen bei einer Linge
und einem Abstand der Solarzellen von 0,5 cm und 0,05 cm bei ITO-Glas 3,5% und ITO-PET

3,1% sowie bei PH1000-PET circa 2,4% Solarmoduleffizienzen erreicht werden.

Wihrend die Flachenverluste in den Solarzellen aufgrund kiirzerer Solarzellenléinge maximal
und die Jouleschen Verluste minimal geworden sind, erh6hen sich die Jouleschen Verluste in
der langeren Solarzellen stark; diese Verluste miissen von der Solarmodulleistung abgezogen
werden.

Da PH1000-Schichten sehr viel hhere Kontakt- und Flachen-Widerstidnde als ITO-Schichten
haben, miissen der Solarzellenabstand und die Solarzellenldnge sehr klein eingestellt werden,
um hohere Effizienzen zu erreichen; umgekehrt diirfte die Solarzellenlinge bei ITO eine

groBBe Abweichung fiir den selben Abstand zwischen den Solarzellen haben.

9.2. Herstellung von Polymersolarmodulen

Der Schritt der Verschaltung einzelner Solarzellen zu einem Modul ldsst sich auf zweierlei
Arten begriinden: Zum einen ist eine Hochskalierung der Solarzellenfliche zur Vergroferung
des Photostroms erwiinscht, zum anderen erfordert eine praktische Verwendung der
Solarzellen eine deutlich groBere Spannung als die einer einzelnen Zelle. Letztlich stellen

beide Motive technologische Anforderungen dar.

9.2.1. Polymersolarmodule mit mechanischer Strukturierung

Mit mechanischer Strukturierung wurden in dieser Arbeit Labor-Module ab einer Gréf3e von
zwel Zoll mal zwei Zoll bis vier Zoll mal sechs Zoll auf ITO-Glas Substraten und zwei Zoll
mal zwei Zoll auf ITO-PET hergestellt. ITO-freie Solarmodule wurden auf Glas- und PET-
Substraten hergestellt, auf PH1000-PET hergestellte Solarmodule wurden bis 150 cm? (vier
Zoll mal sechs Zoll) erfolgreich aufskaliert. Abbildung 9-7 zeigt deutlich, dass
unterschiedliche serielle Widerstinde aufgrund unterschiedlicher Flachenwiderstinde der
semitransparenten Elektroden zu groflen Unterschieden in den Solarzellenparametern bei der
Aufskalierung gefiihrt haben. Die maximale gemessene Leerlaufspannung von 3,2 V wurde
fiir das PH1000-PET-Modul gemessen, d. h. die Spitzen-Defekte in der ITO-Schicht bei dem
ITO-PET-Substrat wurden deutlich bei der Aufskalierung der Solarzellen erhoht, was zu

einem kleineren Fiillfaktor und kleinerer Leerlaufspannung von 3 V fiihrte.
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Der kleinere Fiillfaktor bei dem PH1000-PET-Modul ergibt sich aufgrund des hoéheren

Flachenwiderstands.
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Abbildung 9-7: Vergleich zwischen Solarmodulen auf ITO-Glas, auf ITO-PET und auf PH1000-PET 2¢

x 2% Substraten (links: IV-Kennlinien fiir Module, rechts: IV-Kennlinien fiir eine Zelle).

Tabelle 9-4: Ubersicht iiber beste Parameter fiir mechanisch strukturierte Solarmodule

bezogen auf Substrat, Material und Modulgrofle.

Substrat F[lciclz‘]e Polymer | i?gmq Voc[V] | FF [%] ,1\1/'([) (ﬂ

ITO-Glas 25 | PCDTBTruen | 114 2428 | 4227 | 2.93

ITO-PET 25 | PCDTBTrawn | 122 3,034 | 3418 | 3,17
PHI000-PET | 25 | PCDTBTruen | _ 8.78 3211 | 304 | 2,15

Tabelle 9-4 zeigt die besten Solarzellenmodulparameter fiir die Module mittels mechanischer
Strukturierung; alle Solarmodule wurden mittels Rakelbeschichtung mit der aktiven Schicht

PCDTBT:PC7BM hergestellt.

Beim ITO-Glas-Modul war eine Zelle kurzgeschlossen, deswegen hatte es eine kleinere
Effizienz als das ITO-PET-Modul (siche DLIT Messung in Abbildung 9-8 und ELI Messung
in Abbildung 9-9); auf dem ITO-Glas-Modul mit nur drei funktionierenden Solarzellen wurde
etwa 3% Moduleffizienz gemessen, d. h. die Moduleffizienz auf der Effektivfliche betrug

etwa 4%.
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Abbildung 9-8: DLIT-Aufnahmen unterschiedlicher Solarmodule bei 4 Volt Vorwiirtsspannung: A:
Solarmodul auf ITO-Glas, B: Solarmodule auf ITO-PET, C: Solarmodul auf PH1000-PET.

Abbildung 9-9: ELI-Aufnahmen unterschiedlicher Solarmodule bei 4 Volt Vorwirtsspannung A:

Solarmodul auf ITO-Glas, B: Solarmodule auf ITO-PET, C: Solarmodul auf PH1000-PET.

Die DLIT- und ELI-Aufnahmen zeigten deutlich die Aufskalierungsdefekte, insbesondere der
PHI1000-Schichtverlauf fiithrte zu einem inhomogen erzeugten Photostrom und
unterschiedlichen Flachenwiderstinden bei jeder Zelle. Ein Strukturierungsfehler kann
manche Zellen kurzschliefien; so wurde bei dem Solarmodul auf dem ITO-Glas-Substrat die

rechte Zelle kurzgeschlossen.
Um den Einfluss des Rakelns auf die Effizienzen beobachten zu kdnnen, wurde ein Vergleich

zwischen zwei Modulen (3 Zoll x 3 Zoll) mit unterschiedlichen Beschichtungstechniken, i.e.

Rakeln und Schleudern, durchgefiihrt.
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Abbildung 9-10: Vergleich zwischen Solarmodulen auf 3“ x 3% ITO-Glas-Substraten hergestellt mittels

Rakel- und Schleuder-Beschichtungen.

Abbildung 9-10 zeigt eine erfolgreiche Aufskalierung fiir ITO-Glas-Substrate insbesondere
fiir das mittels Rakelbeschichtung hergestellte Solarmodul mit 1,59% Moduleffizienz und
50% Fillfaktor; der Fillfaktor und die Effizienz der Solarzellen, welche mittels
Rakelbeschichtung mit dem gleichen Aktivmaterial hergestellt wurden, lagen um 50% und
3% fiir eine 1,7 cm? Solarzelle. Das mittels Schleudertechnik hergestellte Solarmodul hatte
1,9% Moduleffizienz. Dies ist ein sehr gutes Ergebnis fiir ein drei Zoll mal drei Zoll

Laborsolarmodul mit einem Fiillfaktor von 58,5%.

Die Aufskalierung bis 150 cm? Solarmodulfliche war erfolgreich, eine maximale
Moduleffizienz von 2,12% wurde erreicht.Dieses Modul hat 24 Solarzellen mit einer
einzelnen Solarzellenfliche von 4,05 cm? und erzeugte 11,9 Volt Leerlaufspannung unter

Beleuchtung mittels AM 1,5 Klasse A justiertem Solarsimulator, siche Abbildung 9-10
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Abbildung 9-11: IV Charakterisierung der Polymersolarmodule mit den Modulfléichen 100 cm? und
150cm>.

9.2.2. Polymersolarmodule mit Laserablation

Die in Abbildung 9-6 gezeigten, aus Simulationen gewonnenen, Effizienzen auf
unterschiedlichen Substraten zeigen deutlich, dass die Effizienzen durch geringere
Flachenverluste bei kiirzerem Abstand zwischen den Solarzellen deutlich héher werden
konnen. Da der Abstand zwischen den Solarzellen bei mechanischer Strukturierung
mindestens etwa 2 bis 3 mm betrdgt, kann eine Verringerung des Abstands nur mittels
Laserablation erfolgen.

Insbesondere auf ITO-PET und auf mit PH1000 beschichteter PET-Folie ist die mechanische
Strukturierung sehr schwierig, da die PHI1000-Schicht sehr empfindlich gegeniiber
mechanischen Belastungen ist, und die ITO-Schicht durch mechanische Belastung leicht oder

gar stark zerkratzt werden kann (siche Abbildung 9-12).
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Abbildung 9-12: Mikroskopische Untersuchungen zeigen die leichte Empfindlichkeit einer ITO-PET

Folie (links) und hohe Empfindlichkeit einer anderen ITO-Folie (rechts) gegeniiber mechanischen

Belastungen.

9.2.2.1. Laserablation: Auswahl der Laserparameter

Die ersten Laserablations-Schritte wurden in Ilmenau mit Dr. Driie im Zentrum fiir Mikro-
und Nano-Technologie durchgefiihrt; der verwendete UV-Laser hatte eine Pulsdauer von
einigen ms und eine einstellbare Leistung zwischen 0,1 Watt und 5 Watt.

Durch umfangreiche Experimente konnte die ITO-Schicht mit ms Laserpulsdauern getrennt
werden (siche Abbildung 9-13 und Abbildung 9-14).

T T T T T T -
P= 0,12 Watt 44 V60 mms —

751 me |
—.—n
dd

6.0- : 1 _ P =0,45 Watt F._ d
—_ —— u 4 4
g g 3 d,
~N 451 ) N l/ A—h

*/\._ | (D

|
1.5 \ \ /. A. 4 14 i
X
*\*/ e
00 I‘ l‘ T T T T T T T 0 i‘ T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 15 16 17 18
V Geschwindigkeit [mm/s] Fokussierung x 10°

Abbildung 9-13: Laserablation Strukturierungsparameter auf ITO-PET-Folie (h: Gesamttiefe, d:

Grabentiefe, dg: Auswurfhohe) links: Geschwindigkeitsvariation, rechts: Fokussierungsvariation.
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Abbildung 9-14: Links: mikroskopische Untersuchung einer strukturierten ITO-Schicht auf PET-Folie.

Rechts: Profil einer Laserstrukturierung mit einerAuswurfshéhe von etwa 1pm und einer Grabentiefe

von circa 180 nm.

Abbildung 9-14 zeigt deutlich, dass die ITO-Schicht getrennt wurde, aber die ITO-
Riickstinde sowie die PET-Folien-Riickstinde sich am Rand der strukturierten ITO-Streifen
sammelten. Da die Schichtdicken der organischen Schichten nur im Bereich von 300 nm
lagen, konnte am Rand der Strukturierung ein Kurzschluss zwischen Aluminium und ITO
entstehen.

Durch mehrere umfangreiche Experimente wurde festgestellt, dass die Laserpulsdauer noch
kiirzer als im ms-Bereich sein muss, empfohlen wurden ns (Nanosekunden)-Laser und ps
(Pikosekunden)-Laser. Da diese Moglichkeit nur im LZH (Laser Zentrum in Hannover)

gegeben war, sollte eine Kooperationsarbeit zwischen LZH und TU Ilmenau stattfinden.

Die ITO-Schicht wurde mittels eines Lasers mit einer Wellenldnge von 535 nm und mit ps-
Pulsdauer entfernt, die organischen Schichten wurden mittels eines Lasers der Wellenlidnge
355 nm und ns-Pulsdauer abgetragen. Die Aluminiumschicht wurde mit der Laserwellenldnge

1064 nm und mit ns-Laserpulsdauer strukturiert [54].

Um die Laser-Strukturierungen zu optimieren und zu priifen, sollten die einzelnen
Strukturierungsschritte zwischen mechanischer und Laser-Strukturierung wechselnd
durchgefiihrt werden. So wurde zum Beispiel ITO per Laser strukturiert, anschlieend die

aktive Schicht und das Aluminium mechanisch strukturiert.
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9.2.2.2. Laserablation: Strukturierungs- und Transportprobleme

Aluminiumstrukturierung

Als Beispiel fiir einen Fehler in der Laserablation sind die nicht gut getrennten Solarzellen bei
der P3-Aluminiumstrukturierung zu nennen (siche Abbildung 9-15). In diesem Fall bleiben
die Zellen kurzgeschlossen und treten bezogen auf die anderen Solarzellen innerhalb des

Moduls nur als externe Widerstidnde in Erscheinung.
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Abbildung 9-15: DLIT Aufnahme eines vollstiindig laserstrukturierten P3HT:PCBM-Moduls auf ITO-
PET-Folie (a), zugehorige IV Kennlinie mit 0,2% Solarmoduleffizienz (b) [55].

In Abbildung 9-15 (a) wird anschaulich gezeigt, dass nur drei von acht Solarzellen
funktioniert haben, die anderen fiinf Solarzellen sind aufgrund einer unvollstindigen P3
Laserablation nicht komplett getrennt und bleiben kurzgeschlossen. Die drei funktionierenden
Solarzellen zeigen eine inhomogene lokale Wairmeverteilung, die zum Teil auf
dieDegradation der P3HT:PCBM-Aktivschicht und sowie die Degradation der empfindlichen

Aluminium-Riickelektrode zuriick zu fiihren ist.

PH1000 Strukturierungsdefekte

In der Abbildung 9-16 ist es zu sehen, dass die PH1000-Schicht nicht sauber abgetragen
wurde. Am Rand der Strukturierung sind PH1000-Riickstdnde mit einer Hohe von bis 130 nm
zu sehen, in der Mitte der Strukturierung sind noch Riickstinde von PH1000 aufgrund nicht
erfolgreicher Uberlappung der Laserlinien nebeneinander erkennbar; diese Defekte
verhindern eine erfolgreiche Beschichtung des Aktivmaterials in dem optimalen
Schichtdickenbereich von etwa 120 nm. Um den Effekt der Riickstinde auszugleichen,
konnen Aktivschichten mit Schichtdicken bis etwa 400 nm prozessiert werden, um die

Defekte abzudecken.
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Abbildung 9-16: REM-Aufnahmen einer PH1000-Strukturierung (A, B), mikroskopische Aufnahme
(C), Profilometer-Messung (D).

Folge davon ist ein verschlechteter Ladungstriagertransport bis in die AuBenkontakte,

weswegen nur Effizienzen von unter 0,5% auf einer Modulflache von 25 cm? erreicht wurden.

Transportprobleme Aluminiumdegradation

In der Abbildung 9-17 ist deutlich zu erkennen, dass die Solarzellen sehr gut bei +24 Volt
Vorwértsspannung leuchten, jedoch nicht bei +12 Volt, da der elektrische Kontakt zwischen
Aktivschicht und Aluminium durch die degradierte Aluminiumschicht bei +12 Volt
Vorwirtsspannung noch geblockt ist und sich erst bei +24 Volt (einer hohen
Vorwirtsspannung) 6ffnete und eine Ladungstrigerinjektion ermdglichte. Diese Degradation
der Aktivschicht/Aluminium-Grenzflache erfolgte aufgrund des Transport der Aluminium-
Schichten bis sie per Laserablation in Hannover strukturiert wurden und anschlieend zur

Charakterisierung zuriick an die TU Ilmenau gesendet wurden.

Amplituds Image

Abbildung 9-17: DLIT Messungen, links: bei +12 Volt vorwiirts, rechts: bei +24 Volt vorwirts (Kreis:

Kurzschliisse, Beschichtungsdefekte, Quadrat: zeigt erfolgreiche Kontaktierung zwei benachbarter

Solarzellen ohne Wirmeverluste aufgrund erhohten Kontaktwiderstandes).

In Abbildung 9-17 ist deutlich zu sehen, dass die Kontaktierung der Zellen sehr gut war, da
im Bild kein Warmeverlust zu erkennen ist. Die Kreise zeigten Kurzschliisse aufgrund von

Beschichtungsdefekten bevor Aluminium aufgedampft wurde, das Quadrat in der Abbildung
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9-17 zeigt die erfolgreiche Kontaktierung von zwei benachbarten Solarzellen ohne

Warmeverluste.

Riickstinde bei Laserablation auf der Aktivschicht

Eine Beschiddigung der Schichten durch unsaubere Absaugung wéhrend oder nach dem
Abtragen der organischen Schichten kann zu toten Stellen in dem Solarzellenmodul fiihren,
und eine schlechte Kontaktierung zwischen der Aktivschicht und der Aluminiumschicht

verursachen.

Abbildung 9-18: Mikroskopische Untersuchungen zeigten Riickstinde auf der Aktivschicht nach der

Laserablation.

9.2.2.3. Laserablation: Ergebnisse und Probleme der Kontaktwiderstinde

Bei der mechanischen wie auch der Laser-Strukturierung traten manchmal zusétzliche
Probleme durch die Strukturierung auf, eines davon war die FErhohung des
Kontaktwiderstands aufgrund unsauberer Entfernung der Aktivschicht. Dieses Problem
konnte allerdings durch eine elektrische Nachbehandlung der Solarmodule, konkret durch
Anlegen einer hohen Spannung etwa 24 Volt fiir etwa 2-4 s an die Module, geldst (siche
Abbildung 9-19) [55].
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Abbildung 9-19: Moduleffizienzen bezogen auf die riumliche Strukturierungsabfolge vor und nach

Behandlung mit DLIT bei 24V fiir 2 Sekunden [55].

Abbildung 9-19 =zeigt die Moduleffizienzen bezogen auf den Ort und die Art der
Strukturierung (LZH: Strukturierung im LZH mittels Laserablation, TUI: mechanische
Strukturierung in der TU [lmenau).

Bei der DLIT-Nachbehandlung mit 24 Volt verbrannten organische Reste in dem
Kontaktierungsbereich, dies lie die Effizienzen steigen. Bei der Laserablation waren die
Defekte zu stark, die Defekte bei P3 (Aluminiumstrukturierung) konnten durch diese

Behandlung nicht geldst werden, da die Aluminiumschicht nicht vollstdndig getrennt wurde.

In Abbildung 9-20 ist deutlich zu sehen, dass nach der elektrische Nachbehandlung bei +24
Volt noch drei weitere Solarzellen funktioniert haben und dass die erhohten
Kontaktwiderstinde durch unsaubere Entfernung der Aktivschicht nach der elektrischen

Behandlung geringer sind.
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Abbildung 9-20: Mittels Laserablation strukturiertes Solarmodul, links: DLIT-Messung bei +8 V, mitte:
DLIT-Messung bei +8 V nach elektrischer Behandlung bei +24 V, rechts: Scanner-Aufnahme des Moduls.

Die Kreise heben hohe Kontaktwiderstinde hervor, die meisten sind nach der elektrischen Behandlung
verbrannt. Die Quadrate zeigen kurzgeschlossene Zellen durch nicht erfolgreiche Laser-Strukturierung

bei der P3 Aluminiumstrukturierung.

In der Abbildung 9-21 ist zu erkennen, dass bedingt durch ein Verschieben des Moduls auf
der Schatten-Maske die Solarzellen am unteren Rand kurzgeschlossen waren. Die elektrische
Nachbehandlung war daher nicht erfolgreich und fiihrte zur Zerstorung durch elektrischen
Durchbruch der Solarzellen im Modul, weswegen die Effizienz dieses Moduls nach der

Behandlung mit +24 Volt fiir 4 Sekunden gesunken ist (siche Abbildung 9-19).

Abbildung 9-21: Mittels Laserablation und mechanischer Strukturierung prozessiertes Solarmodul (P1

und P2 im LZH, P3 in der TUI), links: DLIT bei +8Volt, mitte: ELI-Messung bei +8Volt, rechts: Scanner-
Aufnahme des Moduls. Rechteck: leicht erhohte Kontaktwiderstinde, Ellipse: Randkurzschliisse durch
Aluminium-ITO-Kontakt am Rand des Moduls. Am unteren Rand, wo die Aktivschicht entfernt wurde,

sollte auch die ITO-Schicht bei P1 Laserablation entfernt werden, um diese Kurzschliisse zu vermeiden.

Abbildung 9-22 zeigt deutlich, warum die Effizienz fiir das Modul nach elektrischer
Behandlung gestiegen ist (Abbildung 9-19), es ist deutlich zu sehen, dass nach der
Behandlung mit +24Volt fiir 4 Sekunden fast alle Kontaktwiderstéinde verbrannt sind.
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Abbildung 9-22: Mittels Laserablation und mechanischer Strukturierung prozessiertes Solarmodul (P1
im LZH, P2 und P3 in der TUI), links: DLIT bei +8Volt, mitte: DLIT bei +8Volt nach elektrischer

Behandlung, rechts: Scanner-Aufnahme des Moduls. Kreise: hohe Kontaktwiderstinde, die nach
elektrischer Behandlung verbrannt sind. Quadrat: Kurzschluss aufgrund eines mechanischen

Strukturierungsfehlers.

In der Abbildung 9-23 ist dargestellt, dass die elektrische Behandlung sehr erfolgreich war, da
dieses Modul nur mit mechanischer Strukturierung in der TU Ilmenau hergestellt wurde und
die P3-Strukturierung mittels Schattenmaske erfolgte. Es sind keine kurzgeschlossenen Zellen
zu sehen, einzig die erhohten Kontaktwiderstinde limitierten die Effizienz des Moduls. Durch
die elektrische Behandlung konnten die Kontaktwiderstinde wiederum verringert werden,

womit dieses Modul eine hohere Effizienz geliefert hat(Abbildung 9-19).

Abbildung 9-23: Volistiindig mechanisch strukturiertes Solarmodul (P1, P2 und P3 in der TUI), links:
DLIT bei +4Volt, mitte: DLIT bei +4Volt nach elektrischer Behandlung, rechts: Scanner-Aufnahme des

Moduls. Kreise: hohe Kontaktwiderstinde, die durch die elektrische Behandlung verringert wurden,
Rechteck: Kurzschliisse aufgrund von Beschichtungsfehlern, Quadrat: Kurzschliisse aufgrund eines

Strukturierungsfehlers.

9.2.2.4. Beste Ergebnisse mit Laserablation

Da die Beschichtung in der TU Ilmenau (TUI) erfolgte und die Laserstrukturierung im Laser-
Zentrum Hannover (LZH), wurden die Proben bis zum Abschluss des Experiments im
Wechsel zwischen Ilmenau und Hannover transportiert. Es ist naheliegend, dass die lange
Transportdauer zu einer bereits fortgeschrittenen Degradation der Schichten fiihrt, bevor die

hergestellten Module per Kennlinien und bildgebenden Messungen charakterisiert wurden.
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Insbesondere war die Riickelektrode Aluminium empfindlicher als die anderen Schichten, da
das Aluminium schnell durch aus der PET-Folie austretendes Wasser und Sauerstoff
degradiert. Beweis dafiir ist, dass obwohl das unversiegelte ITO-Glas-Modul zusammen mit
anderen flexiblen Modulen versendet wurde, es dennoch gut funktionierte und eine
Moduleffizienz von 1.51% erzielte, obwohl im Modul zwei Zellen durch eine fehlerhafte P1-
oder P3-Strukturierung kurzgeschlossen waren, d.h. die Moduleffizienz auf der Effektivflache
betrug sogar ca. 2%.

Die maximal erreichten Effizienzen lagen fiir die flexiblen Module mit dem Materialsystem
PCDTBT:PC7(BM héher als mit P3HT:PCBM, speziell da PCDTBT:PC70BM mit einer TiOx-
Schicht abgedeckt werden konnte, was die Aluminium-Degradation zeitlich verlangsamte

oder gar verhinderte.

Tabelle 9-5: Ubersicht iiber Solarmodul-Parameter der besten mittels Laserablation und mechanischer

Strukturierung hergestellten Solarmodule [LZH: Laserablation im Laser Zentrum Hannover; TUI:

mechanische Strukturierung in der TU Ilmenau].

Pl |P2 |P3 |Substrat | Aktivmaterial EISIS Avon] | YoeIV] | FF [%] &g:j/"dl
LZH |LZH | TUI |ITO-Glas | P3HT:PCBM 1178 | 1,636 | 3151 | 0,69
LZH |LZH |TUI | ITO-PET | P3HT:PCBM 7.08 3.0 4156 | 1,67
LZH |LZH | TUI |ITO-PET | PCDTBT:PCBM | 9.6 579 | 4401 | 3.05
LZH |LZH | LZH |ITO-Glas | P3HT:PCBM 5.76 33 4764 | 151
LZH |TUI | TUI |ITO-PET | P3HT:PCBM 4.85 3472 3512 | 0.67
LZH |LzH | TUI |ITO-PET | P3HT:PCBM 439 3535 | 32.69 | 0,58
LZH |LZH | LZH | ITO-PET | P3HT:PCBM 332 3730|2422 | 034

In Tabelle 9-5 sind die Werte der besten erzielten Ergebnisse aufgelistet. Sie zeigt, dass das
laserstrukturierte ITO-Glas-Modul im Test die maximale Effizienz von 1,51% erreichte.
Weiterhin wurden circa 3% Moduleffizienz auf ITO-PET fiir das Modul mit P1 und P2
Laserstrukturierung und P3-Strukturierung mittels Schattenmaske in Ilmenau erreicht.

Die Laserstrukturierung von ITO und PEDOT:PSS sowie der Aktivschichten war ebenso
erfolgreich. Probleme traten bei der Aluminium-Strukturierung aufgrund der Degradation der
Elektrode auf; dieses Problem kann durch TiOx als Zwischenschicht und langfristig durch

neue, stabilere Aktivmaterialien gelost werden [102].
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Abbildung 9-24: DLIT-Aufnahme fiir PCDTBT:PC7BM-Modul auf ITO-Glas (P1, P2 mittels

Laserablation) (a), IV-Kennlinie mit 3% Solarmoduleffizienz (b).

Abbildung 9-24 zeigt deutlich die erfolgreiche P1 und P2 Laserablation; aullerdem ist zu
erkennen, dass alle acht Solarzellen zum Teil gut zusammenarbeiten und 3%
Solarmoduleffizienz mit dem Aktivmaterial PCDTBT:PC;oBM auf flexiblem ITO-PET-
Substrat lieferten. Die DLIT-Aufnahme zeigt anschaulich, dass die sehr hohe Warme am
Rand der Solarzellen nur aufgrund der Kurzschliisse durch P3 auftritt. Andererseits sind
deutliche Beschichtungsdefekte zu sehen, durch eine Verringerung dieser Defekte erscheint

die Erwartung einer 4%igen Solarmoduleffizienz realistisch.
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Abbildung 9-25: DLIT-Aufnahme bei +8 Volt fiir ein komplett laserstrukturiertes PSHT:PCBM-Modul

auf ITO-Glas (links), IV-Kennlinie mit 1,51% Solarmoduleffizienz (Mitte), ELI Messung bei +8 Volt
(rechts). (Hexagon: Kurzschliisse, Quadrat: tote Zellen, Fiinfeck: hoher Kontaktwiderstand),
Beschichtungsdefekte (Kreis: Beschichtungsfehler, Rechteck: Beschidigung der Schichten, Ellipse:
Beschidigung der Aluminium-Schicht)

Abbildung 9-25 zeigt deutlich die erfolgreiche P1; P2 und P3 Laserablation. Es ist jedoch zu
bemerken, dass nur sechs Solarzellen gut funktionieren und 1,51% Solarmoduleffizienz mit
dem Materialsystem P3HT:PCBM und einer Modulfldche von 25 cm? lieferten. Die erwartete
Solarmoduleffizienz liegt bei mehr als 2% und wurde in diesem Fall nicht erreicht, da zwei

Solarzellen bei der P3 Laserablation kurzgeschlossen wurden. Die Kontaktierung zwischen
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den Solarzellen war in diesem Fall aufgrund der P2 Laserablation nicht sauber, was zum

Jouleschen Verlust gefiihrt hat, die Folge davon ist eine geringere Effizienz.

9.3.Rolle-zu-Rolle-Beschichtung

In der Literatur wurde iiber die Rolle-zu-Rolle Prozessierung unter Vakuum und
Luftdiskutiert und die grof8e Aufskalierung zu Solarmodulen mit kleineren Moduleffizienzen
demonstriert. Als Riickelektrode wurde am hiufigsten fliissiges Silber auf die Solarzelle

beschichtet [14, 15, 17, 52, 141, 161-164].

Abbildung 9-26 zeigt rechts eine Zeichnung der Rolle-zu-Rolle-Laser—Strukturierungs-
Pilotanlage, die nach der in dieser Arbeit erfolgten Optimierungen der Laserablation der
Laborsolarmodule sowie der Optimierung der Beschichtungen aufgebaut wurde, um die
Prozessierung der Polymersolarmodule automatisch durchfiihren zu kénnen. In der ersten Box
erfolgt die Reinigung und Beschichtung, in der zweiten Box befindet sich eine automatische
Laser-Strukturierungs-Einheit. In der dritten Box werden die Module mit der nichsten Schicht
beschichtet und weiter auf die ndchste Rolle abgewickelt. Bei dieser Anlage werden die

Riickelektroden unter Vakuumbedingungen aufgedamptft.

Abbildung 9-26: Links: fotografierte Ansicht der Rolle-zu-Rolle-Pilotanlage, rechts: Zeichnung der

Rolle-zu-Rolle-Laser-Strukturierungs-Pilotanlage [39].

Die ITO-freien Rolle-zu-Rolle-Solarmodule konnen in der vakuumfreien Prozessierung
hergestellt werden; diese ITO-freie Prozessierung ermoglicht bessere Chancen beziiglich
Stabilitdt und Kosten im Vergleich zur Prozessierung auf ITO.

In dieser Arbeit wurde die Rolle-zu-Rolle-Beschichtung auf ITO- und ITO-freien Substraten
getestet. Die Beschichtung in einer Bandbreite von 5 cm erfolgte in Zusammenarbeit mit der

SK-Kassetten GmbH & Co. Kg auf deren Rolle-zu-Rolle-Pilotanlage. Die Beschichtung mit

120



dem Materialsystem 1 (P3HT:PCBM) auf ITO-Substraten war erfolgreich und erreichte circa
1,7% Solarzelleneffizienz nachdem die Solarzellen durch Aufdampfen von Aluminium an der
TU Ilmenau komplettiert wurden. Dieses Ergebnis ist vergleichbar mit der
Laborsolarzelleneffizienz von 2% fiir dasselbe Materialsystem und demonstriert die

erfolgreiche Rolle-zu-Rolle-Beschichtung und Aufskalierung (siehe Abbildung 9-27).

15 T T T T T T T T T T

Labor Beschichtung
—=— RzR Beschichtung

12

Strom in mA
®

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Spannung in V
Abbildung 9-27: Polymersolarzellen auf ITO-PET mittels Rolle-zu-Rolle Beschichtung im Vergleich zu

einer Laborsolarzelle.

Die Herstellung von PH1000-basierten ITO-freien Substraten mittels Rolle-zu-Rolle
Beschichtung wurde erfolgreich demonstriert, die PH1000 Schichten wurden danach im
Labor mit Aktivschichtmaterial sowie Aluminiumkontakt beschichtet und erreichten
maximale Wirkungsgrade von bis 2,5% mit dem Aufbau:
PET/PH1000/PCDTBT:PC;(BM/TiOx/Al, siche Abbildung 9-28.

Die im Labor konventionell hergestellte PH1000-basierte Zelle erreichte eine Effizienz von
3,23%. Wie aus Abbildung 9-28 hervorgeht, zeigte die im Labor hergestellte Zelle leichte

Vorteile im FF sowie in den Widerstdnden.
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Abbildung 9-28: Polymersolarzellen auf PH1000 mittels Labor und Rolle-zu-Rolle Beschichtung.

Bandbreite 5 ¢

Abbildung 9-29: Scanneraufnahme einer Rolle-zu-Rolle Beschichtung mit einer Bandbreite von 5 cm.

Die eingefiigten Bilder zeigen AFM Aufnahmen an verschiedenen Stellen sowie die dazugehorigen

Schichtdicken des Films.

9.4. Diskussion zur Aufskalierung der Polymersolarzellen

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die unterschiedlichen Substrate und unterschiedlichen
semitransparenten Schichten unterschiedliche Herstellungsparameter bendtigen. Mithilfe der
ermittelten spezifischen Kontakt- und Flachenwiderstinde konnte in den Simulation von
Marco Seeland [41] deutlich gezeigt werden, dass bei kleinerem Flichenwiderstand (ITO-

Glas 12 Q/[) der Solarzellenabstand minimal werden kann und dass der Solarzellenabstand
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und die Solarzellenldnge einen groBeren Einfluss auf die Moduleffizienz zeigen, wenn der
Flachenwiderstand grof3 (ITO-PET 60 Ohm/[ ) wird.

Die Solarzellenfliche spielt eine negative Rolle, da der spezifische Parallelwiderstand
umgekehrt proportional von der Fliche abhingt.

Die Aufskalierung mittels mechanischer Strukturierung war erfolgreich, und hdhere
Effizienzen wurden im Vergleich zu den Effizienzen mittels Laserablation erzielt. Auf ITO-
Glas wurden Module mit 3% Modul- und 4% Zelleffizienz hergestellt, auf ITO-PET wurden
Module mit 3,17% Moduleffizienz und auf PH1000 mit iiber 2% Moduleffizienz auf einer
Modulfldche von 25 cm? hergestellt.

Die Aufskalierung unter Nutzung mechanischer Strukturierung wurde erfolgreich fiir die
Module mit einer Flache von 150 cm? mit einer Moduleffizienz von bis zu 2% durchgefiihrt.
Die Aufskalierung mittels Laserablation zur Verringerung des Solarzellenabstands wurde
durch eine Strukturierung mittels ns-Laserpulsen fiir die organischen Schichten sowie
Aluminium und ps-Pulsen fiir die ITO-Schicht erfolgreich durchgefiihrt. Nach der
Aufskalierung wurden 3% Moduleffizienz auf ITO-PET mittels Laserstrukturierung, und auf
ITO-Glas etwa 1,5% Moduleffizienz (entspricht etwa 2% auf der Zellfliche) auf 25 cm?
Modulfliche erreicht.
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Doktorarbeit war die reproduzierbare Prozessierung und Aufskalierung
von ITO-freien, flexiblen Polymersolarmodulen unter den Randbedingungen hoher Effizienz,
niedriger Kosten und hoher Stabilitit.

Nach der Optimierung konnten P3HT:PCBM Solarzellen mit etwa 4,5% Wirkungsgrad auf
einer Flache von 0,5 cm? realisiert werden. Dariiber hinaus konnte durch Einsatz von P-
Toloul-Sulfon-Sdure-Monohydrate (TSS) als Prozessadditiv die Lagerstabilitit der
Aktivlosung beachtlich verbessert werden. Auf flexibler ITO-Folie konnten mit
Rakelbeschichtung 2,4% Solarzelleneffizienz erreicht werden. Um die Effizienzen weiter zu
verbessern, wurde das neue Aktivschichtmaterialsystem PCDTBT:PC7,)BM mit Hilfe der
optimalen Rakelbedingungen fiir die Beschichtung auf flexiblen Substraten optimiert. Hierbei
wurden etwa 4,5% Wirkungsgrad auf groferer Fliche von 25 c¢cm? reproduzierbar erreicht.
Diese Effizienzsteigerung konnte zum Teil auf das Aufbringen einer diinnen TiOx-
Zwischenschicht zuriickgefiihrt werden, welche ebenso erstmalig durch Rakeln realisiert
wurde. Bedingt hierdurch konnte nicht nur eine Verbesserung sdmtlicher Solarzellparameter
im Vergleich zum System ohne TiOx erreicht werden, sondern auch eine verbesserte Stabilitét.
Die im Vergleich zu Glas erhohte Oberflachenrauhigkeit von flexiblen ITO-PET-Substraten,
vornehmlich sichtbar in Form spitzenartiger Ausscheidungen im ITO, erforderte das
Aufbringen dickerer PEDOT:PSS- und Aktiv-Schichten zur Vermeidung von Kurzschliissen.
Deswegen waren die Effizienzen auf flexiblen ITO-Substraten letztendlich kleiner als bei
ITO-Glas-Substraten, weil das PCDTBT-basierte Aktivschichtsystem eine fiir dickere
Schichten unzureichende Ladungstragermobilitét aufweist.

Um diese Defekte und die hohen Kosten von ITO zu vermeiden, wurde in dieser Arbeit
erfolgreich eine hochleitfihige PEDOT:PSS-Formulierung (PH1000) als ITO-Ersatz
verwendet. Hiermit konnten vergleichbare Effizienzen zu ITO-PET-Substraten erzielt und
somit das Ziel der Realisierung eines ITO-Ersatzes erreicht werden. Aufgrund des
hydrophoben Charakters der verwendeten PET-Folie war eine Rakelbeschichtung der
Substrate mit wiassriger PH1000-Lésung jedoch nicht ohne weiteres moglich. Dieses Problem
konnte erfolgreich mit einer Oberflichenbehandlung der Substrate mittels Sauerstoffplasma
geldst werden. Zur Optimierung der Homogenitdt der Beschichtung und zur Optimierung fiir
eine groBflachige Rolle-zu-Rolle-Prozessierung wurden die Additive Ethylen-Glykol und
Triton X 100, die die Oberflachenspannung der PEDOT:PSS-Formulierung verringern und so

die Substratbenetzung verbessern, verwendet. Als zweite Alternative zu flexiblen ITO-
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Substraten wurde in dieser Arbeit eine Kombination aus mit Silbergitter beschichteten Folien
(Hersteller PolyIC) und PH1000-Beschichtung untersucht. Durch die hohe Leitfahigkeit des
Silbergitters wurde der effektive Flichenwiderstand der Silbergitter/PH1000-Kombination
unter Inkaufnahme von Abschattungseffekten der Solarzelle durch das Gitter um den Faktor
2-3 verringert.

Die  Stabilitit ITO-freier  versiegelter =~ Polymersolarzellen konnte in  einem
Beobachtungszeitraum von 400 h unter kontinuierlicher Beleuchtung von ca. 1 Sonne
Intensitit im Vergleich zu versiegelten Polymersolarzellen basierend auf ITO-PET-Substraten
verbessert werden. Als optimaler Aufbau flexibler Solarzellen wurde ein Schichtsystem von
Barriere/PET/PH1000/PCDTBT:PC;0BM/TiOx/Aluminium/UV-Kleber/Barriere/PET
identifiziert; dieser Aufbau erzielte nach einer Lebensdauermessung von 400 Stunden noch
circa 60% der gemessenen Starteffizienz. In vergleichbaren Studien wurden filir andere
Solarzellen bereits nach 150 h weniger als 10% der Starteffizienz gemessen [46, 152, 155],
obwohl im hiesigen Fall alle Schichten (PEDOT:PSS, PH1000, PCDTBT:PC7BM, TiOx)
auBler Aluminium an Luft prozessiert wurden in Anlehnung zur produktionsnahen Rolle-zu-
Rolle-Prozessierung.

SchlieBlich konnten Solarmodule mithilfe mechanischer Strukturierung bis zu einer
Modulflache von 150 cm? realisiert werden. Auf Basis von P3HT:PCBM konnten 2,2% auf
einer Modulfliche von 25 cm?, mit PCDTBT:PC7BM, 3,2% auf ITO-PET und 2,2% auf
PH1000-PET auf einer Modulfldche von 25 cm? erreicht werden.

Auf Basis von gerakelten Funktionsschichten wurde in Zusammenarbeit mit dem Laser-
Zentrum Hannover (LZH) mittels Laserablation die Modulstrukturierung durchgefiihrt.
Hierbei konnten zuerst nur 1,5% Solarmoduleffizienz auf ITO-Glas erreicht werden. Auf
flexibler ITO-Folie wurden schlieflich in einem kombinierten Prozess aus
Laserstrukturierung und Abscheidung der Metalriickelektrode iiber einer Schattenmaske circa
3% Solarmoduleffizienz erreicht. Interessanterweise konnte eine sehr kurze elektrische
Nachbehandlung bei +24 V eine Verbesserung der Modulparameter bewirken, da damit der
Serienwiderstand tiber die Verschaltung verkleinert werden konnte.

Autbauend auf dieser Arbeit sind zukiinftig noch weitere Optimierungsschritte notwendig.
Zum einen gibt es noch grofles Verbesserungspotential beim Laserablationprozess als auch
bei der Versieglung von ITO-freien flexiblen Polymersolarzellen unter Barriere-Folien. Im
Hinblick auf eine Rolle-zu-Rolle Prozessierung sind weitere Verbesserungen sinnvoll: Zum

einen sollten halogenierte organische Losemittel vermieden werden. Zum anderen ist ein
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Verzicht auf Vakuumprozesse kompatibler mit einer Hochdurchsatz-Produktion und konnte

durch die Verwendung von fliissig-prozessierten Metallelektroden umgesetzt werden.
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