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Kurzfassung

Organische Solarzellen zeichnen sich durch eine Vielzahl einzigartiger Eigenschaften aus. Sie
konnen semi-transparent, mechanisch flexibel und in nahezu jeder Farbe hergestellt werden.
Fiir den kommerziellen Erfolg dieser Technologie spielt aber auch der Wirkungsgrad eine gro-
Be Rolle. Um diesen weiter zu steigern, arbeiten verschiedene Forschungsgruppen an der Ent-
wicklung organischer Tandemsolarzellen, bei denen zwei einzelne organische Solarzellen direkt
aufeinander abgeschieden und seriell verschaltet werden. Das Ziel ist die bessere Ausnutzung
des zur Verfiigung stehenden Lichts durch die Wahl zwei sich ergiinzender Absorbermaterialien.

Doch gerade bei dieser Technologie ist die genaue Bestimmung des Wirkungsgrads sehr
aufwindig. Dieser wird im Sinne der Vergleichbarkeit immer in Bezug auf ein genormtes Be-
leuchtungsspektrum berechnet. Da aber auch im Labor keine Lampe dieses Spektrum perfekt
wiedergeben kann, weichen die gemessenen Stromdichte-Spannungs-Kennlinien um eine ge-
wisse spektrale Fehlanpassung von den korrekten Werten ab. Diese Abweichung muss bei der
Wirkungsgradberechnung beriicksichtigt werden. Dazu wird nach den standardisierten Metho-
den der ASTM International und der IEC ein spektraler Korrekturfaktor auf Basis der externen
Quanteneffizienz (EQF) der Solarzelle bestimmt und die Messdaten um diesen korrigiert.

Bei Tandemsolarzellen erfolgt diese Korrektur anhand der EQE's der beiden Subzellen. Dafiir
wird die EQE-Messung mit einer spektral selektiven Bias-Beleuchtung durchgefiihrt, die eine
der Subzellen besonders stark anspricht. Dadurch wird dafiir gesorgt, dass der Messstrom von
der anderen Subzelle limitiert wird und so deren EQE bestimmt werden kann. Um den Span-
nungsabfall iiber dieser Subzelle, der durch die stirker beleuchtete Subzelle erzeugt wird, zu
kompensieren, wird an die Tandemsolarzelle zusitzlich eine Bias-Spannung angelegt.

In dieser Dissertation werden Methoden vorgestellt, dieses Vorgehen zur Bestimmung der
Subzell-EQE's durch neue Messmethoden zu verbessern und so die Genauigkeit bei der Bestim-
mung des Wirkungsgrads organischer Tandemsolarzellen zu erhohen. Dazu wurde ein Modell
erarbeitet, dass eine vollstandige Beschreibung der EQE-Messung an Tandemsolarzellen er-
laubt und einige sonst getroffene, zu einfache Annahmen, mit denen sich nicht jedes Messergeb-
nis erkldren lédsst, korrigiert. Darauf aufbauend wurden zwei Methoden erarbeitet, die es erlau-
ben, sowohl fiir die Bestrahlungsstirke der Bias-Beleuchtung als auch fiir die Bias-Spannung
eine geeignete Wahl zu treffen. Fiir die Umsetzung der ersten Methode wurden Tandemsolar-
zellen mit zusitzlichem Mittenkontakt entwickelt, deren optoelektronische Eigenschaften sich
nicht von der zu messenden Tandemsolarzelle unterscheiden. Dadurch lassen sich die Subzellen

direkt vermessen und die Wahl der Bias-Bedingungen iiberpriifen. Die zweite Methode ermittelt
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mittels Impedanzmessungen an den Tandemsolarzellen die minimal notwendige Bestrahlungs-
stirke durch die Bias-Beleuchtung. Durch zusitzliche Impedanzmessungen an Einzelsolarzel-
len lésst sich zudem die entsprechende Bias-Spannung ermitteln.

Zuletzt wurde eine vollig neue Methode zur Berechnung des spektralen Korrekturfaktors ei-
ner Tandemsolarzelle entwickelt. Diese basiert auf der EQE der Tandemsolarzelle unter einer
breitbandigen Beleuchtung, die erst durch die Modellierung in dieser Arbeit richtig beschrie-
ben werden konnte. Mit dieser Methode ldsst sich nach den getroffenen Fehlerabschitzungen
der Wirkungsgrad der Tandemsolarzelle noch genauer bestimmen als mit den EQE's ihrer Sub-

zellen.
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1 Einordnung der vorliegenden Dissertation

Erst zu Beginn diesen Jahres gaben das NASA’s Goddard Institute for Space Studies und das
NOAA’s National Centers for Environmental Information bekannt, dass nach ihren unabhéngig
durchgefiihrten Messungen das vergangene Jahr 2016 das warmste seit Beginn der Wetterauf-
zeichnungen 1880 war.[1] Da nunmehr schon im dritten Jahr in Folge dieser Rekord neu auf-
gestellt wurde, stellt sich immer dringender die Frage, welche Anderungen, technologisch wie
gesellschaftlich, diesen Trend der globalen Erwirmung stoppen konnen. In der Bundesrepublik
Deutschland wird darauf unter anderem mit der Forderung der Umgestaltung der Energiever-
sorgung durch die heute fast allgegenwirtige Energiewende reagiert. In der Forschungsland-
schaft in Deutschland ist sie spétestens seit der Verabschiedung des 6. Energieforschungspro-
gramms der Bundesregierung 2011 zum wichtigsten gemeinschaftlichen Forschungsgegenstand
geworden.[2] Die Versorgung aus regenerativen Energiequellen, wie zum Beispiel die Stromge-
winnung mittels Solarzellen, soll so gezielt vorangetrieben werden. So fordern im Rahmen die-
ses Programms sowohl das Bundesumweltministerium (BMU) als auch das Bundesministerium
fiir Bildung und Forschung (BMBF) die Weiterentwicklung von Diinnschichtsolarzellen bis zur
Marktreife.[2] Insbesondere das BMBF beriicksichtigt dabei auch die Forderung organischer
Solarzellen und stellt die folgende Entwicklung in Aussicht: ,,Mit der organischen Photovoltaik
werden [...] neue Anwendungsgebiete erschlossen. Flexible, leichte, semi-transparente Solar-
zellen werden neue Anwendungsmoglichkeiten in Gebdudefassaden, Fenstern und im mobilen

Einsatz eroffnen.[2]

1.1 Leistungsfahigkeit organischer Solarzellen

Seit Beginn des 6. Energieforschungsprogramms vor knapp 6 Jahren hat sich das Forschungs-
feld der organischen Solarzellen rasant entwickelt. Auch befliigelt durch die intensive Forde-
rung in anderen Ldndern, wandten sich viele Forschungsgruppen diesem Thema zu, was in den
vergangenen 3 Jahren zu einer beeindruckenden Anzahl von rund 2200 wissenschaftlichen Ver-
offentlichungen pro Jahr gefiihrt hat (Abfrage der Datenbank Scopus, Suchmaske: TITLE-ABS-
KEY, “polymer solar cells” OR “organic solar cells” OR “organic photovoltaics™).[3] Resultie-
rend daraus sind organische Solarzellen der Markteinfiihrung ndher denn je zuvor. Wihrend
die Anzahl der tatsdchlich schon erhiltlichen Produkte wie beispielsweise die Solarmodule von
Opvius[4] oder das Solar-Tape von infinityPV[5] noch immer eher iibersichtlich ist, sind orga-

nische Solarzellen in den letzten Jahren 6fter in Demonstrationsprojekten umgesetzt worden.
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1 Einordnung der vorliegenden Dissertation

Sicherlich am meisten Aufmerksamkeit erhielt dabei die Installation organischer Solarzellen
auf dem deutschen Pavillon auf der EXPO in Mailand 2015[6]. Die aktuell grofte Installation
organischer Solarmodule befindet sich auf dem Peace and Security Building der Afrikanischen
Union in Addis Abeba.[7] Neben diesen Projekten zur Gebdudeintegration sind auch Demons-
tratoren fiir mobile Endanwendungen realisiert worden. Exemplarisch kann hier die Solarbrille
»olar Glasses* genannt werden. Diese generiert Strom aus in den Brillengldsern integrierten

organischen Solarzellen. Sie wurde im Rahmen dieser Dissertation mit entwickelt (Abb. 1.1).[8]

Abbildung 1.1: Die im Rahmen dieser Arbeit mit entwickelten Solarbrillen ,,Solar Glasses*. Die in den
Brillenglédsern integrierten organischen Solarzellen liefern auch bei Raumbeleuchtung
genug Energie um die Mikrocontroller-Einheit und die beiden in die Biigel integrierten
LCD-Displays zu betreiben. Ziel der Entwicklung dieses Prototypen war die Demons-
tration der vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten organischer Solarzellen.

Alle diese Demonstrationsprojekte haben ein gemeinsames Ziel: die vielfiltigen neuen Ei-
genschaften organischer Solarzellen aufzuzeigen, um so die Markteinfithrung zu erméglichen.
Gegen die Preise der vollentwickelten Industrie fiir Silizium-Solarzellen kann eine solche neue
Technologie nicht konkurrieren. Wohl aber kann sie durch neue Anwendungsmoglichkeiten
punkten und sich so einen eigenen Markt aufbauen. Es gibt aktuell keine andere Photovoltaik-
Technologie, die derart viele Moglichkeiten der Gestaltung zulédsst: organische Solarzellen las-
sen sich in vielen verschiedenen Farben, undurchsichtig oder semi-transparent, auf Glas oder
mechanisch flexibel auf Folien herstellen. Zudem lésst sich schon heute mit organischen So-
larzellen die in die Herstellung investierte Energie innerhalb weniger Monate zuriickgewinnen,
wihrend dies bei anderen Solarzellen eher einige Jahre bendtigt.[9] Die Moglichkeiten an denk-
baren Anwendungen sind enorm und iibersteigen weit den bisher von anderen Photovoltaik-

Technologien abgedeckten Markt.
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1.2 Relevanz eines genauen Wirkungsgrads

Kommt es zu einer groBflachigen Markteinfithrung organischer Solarzellen, werden neben dem
einzigartigen Erscheinungsbild aber auch die Leistungsdaten iiber den Erfolg dieser Technolo-
gie entscheiden. Neben der zuvor erwédhnten Energieriicklaufzeit sind die wichtigsten Kenn-
daten die Lebensdauer und der Wirkungsgrad, die die Wirtschaftlichkeit beeinflussen. Von
diesen GroBen scheint der Wirkungsgrad die greifbarste: Das Verhiltnis aus der eingestrahl-
ten Lichtleistung (Bestrahlungsstiarke E) und der generierten elektrischen Leistung pro Fldche
(P/a). Der Wirkungsgrad ist das einfachste und wichtigste MaB fiir die Leistungsfihigkeit ei-
ner Solarzelle. In nahezu jeder wissenschaftlichen Veroffentlichung wird er angegeben, wenn
nicht sogar zum Hauptthema. RegelmiBig erscheinende Zusammenfassungen, wie das ,,NREL
Best Research-Cell Efficiency Chart“[10] oder die halbjéhrlich erscheinenden ,,Solar cell effi-
ciency tables®,[11] vergleichen den aktuellen Forschungsstand der verschiedenen Solarzellen-
Technologien anhand der erzielten hochsten Laborwirkungsgrade. Den Forschungsstand zu or-
ganischen Solarzellen voranzutreiben ist gewissermallen gleichbedeutend mit einer immer wei-
teren Steigerung ihres Wirkungsgrads. Neben unzihligen Ansitzen, wie der Entwicklung neuer
organischer Halbleitermaterialien sowie der Optimierung der elektrischen und optischen Eigen-
schaften der Solarzellen, ist eines der wichtigstes Konzepte die Entwicklung von sogenannten
Tandemsolarzellen. Dabei werden statt einer einzelnen Absorberschicht zwei eingesetzt und
seriell verschaltet. Das Ziel ist die bessere Ausnutzung des zur Verfiigung stehenden Lichtspek-

trums, um mehr elektrische Leistung zu generieren.

Doch so einfach der Begriff des Wirkungsgrads einer Solarzelle auch erscheint, steht dies
in keinem Verhiltnis zu den Herausforderungen einer exakten Bestimmung. Tatsdchlich er-
scheinen, insbesondere iiber organische Solarzellen, immer wieder Veroffentlichungen, die vor
Fehlern bei der Messung des Wirkungsgrads warnen. Dies beginnt bei Mahnungen, dass ge-
rade weil er das wichtigste Mal} einer Solarzelle ist, sowohl Wissenschaftler als auch Edi-
toren der veroffentlichenden Journale auf moglichst exakte Angaben und Messungen achten
sollten.[12, 13, 14] Und reicht bis zu Publikationen, die systematisch vorangegangene Verof-
fentlichungen zu organischen Solarzellen untersuchen und dabei tatsdchlich eine alarmierend
hohe Anzahl an fehlerhaft dokumentierten Wirkungsgraden festgestellt haben.[15, 16] Doch so-
gar besonders hoch ist die Fehlerquote, wenn man nur organische Tandemsolarzellen betrachtet.
So kamen Timmreck et al. nach einer Untersuchung aller wissenschaftlichen Veroffentlichun-
gen zu organischen Tandemsolarzellen aus den letzten Jahren zu dem Schluss, dass wenigstens
51 % der angegebenen Wirkungsgrade unzureichend genau bestimmt wurden.[17] Eine alar-
mierend hohe Zahl, insbesondere weil die Entwicklung von Tandemsolarzellen getrieben wird
durch eine immer weitere Steigerung des Wirkungsgrads. Ein grundlegendes Problem scheint

die Komplexitidt der Messungen zu sein, die notig sind, um den Wirkungsgrad insbesondere
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1 Einordnung der vorliegenden Dissertation

von Tandemsolarzellen genau zu bestimmen. So gibt es zwar standardisierte Verfahren[18, 19],
jedoch wird nur selten in wissenschaftlichen Publikationen nach diesen vorgegangen.[17]

Nach diesen Verfahren wird der Wirkungsgrad auf Grundlage der externen Quanteneffizi-
enz (EQFE) bestimmt. Die EQE ist das wellenldngenabhédngige Verhiltnis aus der Anzahl der
einfallenden Photonen und der aus der Solarzelle entnommenen Ladungstrigerpaare. Sie ist
also als eine Art wellenldngenabhédngiger Wirkungsgrad zu verstehen. Und sie ist die einzige
Moglichkeit, zwei Solarzellen miteinander zu vergleichen, die ein unterschiedliches spektrales
Verhalten haben. Nur so ldsst sich der Wirkungsgrad neu entwickelter Solarzellen zuriickbezie-
hen auf den Wirkungsgrad von Referenzsolarzellen, die als Wirkungsgrad-Normale von Metro-
logieinstituten wie der Physikalisch Technischen Bundesanstalt (PTB) zur Verfiigung gestellt
werden. Dieser Bezug zu gemeinsamen Primér-Normalen dient der Vergleichbarkeit von Wir-
kungsgradmessungen und wére ohne eine genaue Bestimmung der externen Quanteneffizienz
nicht moglich.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation werden deshalb insbesondere EQFE-Messungen an
organischen Tandemsolarzellen genauer untersucht. Dabei werden Probleme der standardisier-
ten Messverfahren aufgedeckt und analysiert. Insbesondere Fehler, die durch die Wahl von Be-
leuchtung und Spannung wihrend der EQFE-Messung entstehen, werden analytisch beschrieben
und es werden schrittweise Methoden entwickelt, die zu einer geeigneten Wahl aller Messpa-
rameter und damit zu einer genaueren Bestimmung der EQE fiihren. Zu Beginn wird auf die
Funktionsweise organischer Tandemsolarzellen eingegangen und die Entwicklung und Herstel-
lung der Proben erliutert. Es folgt eine Erklarung der verwendeten Messtechniken einschlief3-
lich einer ausfiihrlichen Beschreibung der Aufbauten zur EQFE-Messung, welche im Rahmen
der Dissertation zur Verfiigung standen. Die eigens entwickelten mathematischen Beschreibun-
gen der EQE-Messungen werden noch vor der Darstellung der Messergebnisse beschrieben,
da sie im Folgenden zur Analyse der Daten und zur Entwicklung der eigenen Messverfahren

dienen.



2 Grundlagen organischer Solarzellen

2.1 Organische Halbleiter

Unter dem Begriff ,,organische Halbleiter* werden Kohlenwasserstoffverbindungen zusammen-
gefasst, die liber halbleitende Eigenschaften verfiigen. Als eine Art Ursprung der Entwicklung
und Forschung zu diesen Materialien lassen sich sicherlich die Arbeiten von Alan J. Heeger,
Hideki Shirakawa, und Alan G. MacDiarmid 1977 zur Leitfdhigkeit von Polyethin sehen, die
im Jahr 2000 mit dem Chemie-Nobelpreis ausgezeichnet wurden.[20, 21] Doch die Geschichte
organischer Halbleiter reicht sogar noch mehr als 100 Jahre weiter zuriick. So wurde bereits
Mitte des 19. Jahrhundert leitfdhiges Polyanilin hergestellt.[22] Durch intensive Forschung in
den letzten Jahrzehnten hat sich ein breites Feld an moglichen Anwendungen herauskristalli-
siert. So wurden im LabormalRstab bereits Transistoren (OFET), Leuchtdioden (OLED), Photo-
dioden, Solarzellen (OPV) und thermoelektrische Generatoren (OTEG) auf Basis organischer
Halbleiter realisiert. Doch die bereits heute bedeutendste industrielle Anwendung sind Displays
auf OLED-Basis. Vor allem in der Smartphone-Branche konnten sie sich bereits einen nennens-
werten Marktanteil gegeniiber klassischen LCD-Displays erobern und werden in den néchsten
Jahren diese wahrscheinlich sogar dominieren.[23]

Mit organischen Halbleitern sind nahezu alle Anwendungen vorstellbar, die mit klassischen
anorganischen Halbleitern wie Silizium léngst realisiert und Teil unseres Alltags sind. Doch
betrachtet man die grundlegende Funktionsweise dieser Materialien, so stellt man Unterschiede
fest. Wihrend in Silizium alle Atome kovalent in einem Kristall gebunden sind und die Wel-
lenfunktion freier Ladungstréger sich praktisch iiber den gesamten Kristall erstreckt, ist die Be-
wegungsfreiheit von Ladungstriagern in organischen Halbleitern deutlich eingeschrinkter.[24]
Hier ist die Wellenfunktion nur iiber Teile eines Molekiils delokalisiert und der Austausch
von Ladungstrigern zwischen diesen Bereichen und zwischen den nur mittels Van-der-Waals
Kriften gebundenen organischen Molekiilen ist nur durch Hopping-Prozesse moglich.[25] Ma-
kroskopisch gesehen lassen sich organische Halbleiter damit mit den selben Formalismen be-
schreiben wie anorganische Halbleiter, jedoch mit einer deutlich verringerten Mobilitdt der
Ladungstriger.[25] Daraus folgt auch, dass die Leitfahigkeit der meisten organischen Halblei-
ter um mehrere GroBenordnungen kleiner ist als die anorganischer Halbleitern. Obwohl es also
nur wenige Materialien gibt, deren Leitfidhigkeit fiir den Einsatz als Elektrode ausreicht,[22] ist
die Leitfdhigkeit fast aller organischen Halbleiter hoch genug, um Bauteile aus Diinnschicht-

Systemen mit Schichtdicken im Bereich zwischen einigen 10 nm bis zu wenigen 100 nm zu
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2 Grundlagen organischer Solarzellen

realisieren. Insbesondere durch die gleichzeitig sehr hohe Absorption, verglichen zu Silizium,
ist es aber auch nicht nétig hohere Schichtdicken fiir den Bau von Solarzellen zu verwenden.

Bei der Absorption von Licht werden in jedem Material Elektronen angeregt. In einem an-
organischen Halbleiter, in dem die meisten Elektronen nahe an der Valenzbandkante liegen,
miissen die Photonen um absorbiert zu werden, genug Energie bereitstellen, dass die ange-
regten Elektronen das nédchst hohere Band, das Leitungsband, erreichen konnen. In organischen
Halbleitern bilden sich solche Bénder aufgrund der starken Lokalisierung der Wellenfunktionen
nicht aus.[25] Stattdessen befinden sich die unangeregten Elektronen im hochsten besetzten Or-
bital der Halbleitermolekiile (HOMO, engl. highest occupied molecular orbital). Dieses wird
zwar im Allgemeinen als analog zum Valenzband in anorganischen Halbleitern betrachtet, ist
jedoch eher als eine Art Anhdufung von Zustinden als als Band zu betrachten. Erhalten Elektro-
nen aus dem HOMO genug Energie bei der Absorption von Photonen, konnen sie den nichsten
unbesetzten Zustand, das LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital), erreichen. Auch
das LUMO ist eine Ansammlung von Zustinden, die aus dem Aufbau der organischen Molekii-
le und ihrer Anordnung zueinander resultieren.[24] Die Energiedifferenz zwischen HOMO und
LUMO wird wie die Differenz von Valenz- und Leitungsband als optische Bandliicke Wy o
des Halbleiters bezeichnet. Einfach ausgedriickt, konnen Photonen, die eine Energie hoher als
We opt haben, von dem Material absorbiert werden. Photonen mit einer kleineren Energie wer-
den transmittiert.

Ein letzter grundlegender Unterschied ist die Funktionsweise von Dotierungen. Wihrend sich
in kristallinen anorganischen Halbleitern die Austrittsarbeit, und damit auch die energetische
Anpassung zwischen einzelnen Schichten, bereits durch das Einbringen von Storstellen in den
Kristall verschieben ldsst, funktioniert dies bei den amorphen organischen Halbleitern nicht.
Hier lésst sich eine effiziente Dotierung nur durch den Transfer von Ladungstrigern auf ein
anderes Molekiil erreichen. Um beispielsweise eine p-Dotierung zu erreichen, wird dem eigent-
lichen Halbleiter ein Material hinzugegeben, dessen Elektronenaffinitit grof§ genug ist, um aus
dem HOMO ein Elektron zu entfernen. Die zuriickbleibende Fehlstelle, als Loch bezeichnet,
kann sich auf dem HOMO durch das Halbleitermaterial bewegen und trigt so zur Leitfdahigkeit
und zu einer Anndherung der Austrittsarbeit an das HOMO bei.[26] Beim umgekehrten Prozess,
wenn das LUMO des organischen Halbleitermaterials ein Elektron von einem Dotierstoff auf-
nimmt, spricht man von einer n-Dotierung. Das zusitzliche Elektron kann sich ebenfalls durch
den Halbleiter bewegen und senkt die Austrittsarbeit in Richtung des LUMOs ab.[26]

2.2 Organische Solarzellen

Fiir die Funktion einer organischen Solarzelle sind drei Dinge entscheidend. Die Absorption von
Photonen, die Elektronen vom HOMO ins LUMO anregen, die Trennung des Elektrons im LU-
MO von dem im HOMO zuriickbleibenden Loch und der Transport beider Ladungstriger zu den

6
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Elektroden. Fiir den einfachsten Aufbau einer solchen Solarzelle reicht es, einen organischen
Halbleiter zwischen zwei Elektroden mit unterschiedlicher Austrittsarbeit einzubringen.[27]
Das konnen beispielsweise verschiedene Metalle, Metalloxide, dotierte Halbleitermaterialien
oder Kombinationen davon sein. Typisch ist die Verwendung von Metallen, dotierten Metalloxi-
den wie ITO (Indium-dotiertes Zinnoxid) oder hoch-leitfadhigen Polymeren zur Bereitstellung
der lateralen Leitfdhigkeit in Kombination mit einer zusétzlichen Schicht, die die Austrittsar-
beit dieser Elektroden anpasst, hdufig aus Metalloxiden oder dotierten organischen Halbleiter-
materialien. Durch den Austausch von Ladungstrigern zwischen dem Material hoher und dem
Material niedriger Austrittsarbeit baut sich ein internes elektrisches Feld auf, welches die ge-
trennten Ladungstriger zu den Elektroden abfiihren kann. Dass solche Solarzellen aus einem
einzigen organischen Absorbermaterial dennoch sehr ineffizient sind, liegt daran, dass durch
das einfallende Licht zwar Ladungstriger angeregt werden, diese aber eben noch nicht von ein-
ander getrennt werden. Stattdessen sind Elektron und Loch nach der Anregung in einem organi-
schen Halbleiter durch die Coulomb-Kraft stark aneinander gebunden und bilden ein elektrisch
neutrales Exziton.[28] Dieses kann entsprechend seiner Lebensdauer eine gewisse Distanz dif-
fundieren, aber nicht durch das interne elektrische Feld bewegt oder getrennt werden. Anders
als in Silizium, wo die Coulomb-Kraft aufgrund der hohen Permittivitit gegeniiber der thermi-
schen Anregung der Ladungstriger vernachldssigbar klein ist, und die Ladungstriger fast sofort
getrennt vorliegen, ist die Bindungsenergie der Exzitonen in organischen Halbleitern durch die
sehr geringe Permittivitit & von 3 bis 5! mit 0,3 eV[29] recht hoch. Eine Trennung dieser Exzi-
tonen ist an Grenzflichen zu anderen Materialien moglich, die fiir einen der beiden im Exziton
gebundenen Ladungstriger einen energetisch giinstigeren Zustand bereitstellen, sodass dieser
die Bindungsenergie des Exzitons iiberwinden kann.[30] Ein erster Schritt in Richtung Wir-
kungsgradsteigerung war daher eine Doppelschicht-Architektur, bei der ein Material das Licht
absorbiert und ein anderes der Trennung der Exzitonen dient. Moglich ist dies zum Beispiel
durch die Kombination mit einem Material (Akzeptor), dessen LUMO energetisch giinstiger
liegt als das LUMO des lichtabsorbierenden Materials (Donator). So kann das Elektron beim
Ubergang auf dieses Material genug Energie gewinnen, um die Bindungsenergie des Exzitons
zu iiberwinden. Fiir viele organische Absorbermaterialien eignen sich beispielsweise Fulleren-
derivate als Akzeptoren.[31] Problem bei einer solchen Doppelschicht ist jedoch, dass immer
noch nicht alle generierten Ladungstriager getrennt werden, da die Diffusionsldnge der Exzito-
nen in den meisten organischen Halbleitern maximal wenige 10 nm betrigt und deshalb nicht
alle die Grenzfldche der beiden Materialien erreichen, wo sie getrennt werden konnen.[32] Der
nichste groBe Fortschritt war daher die Entwicklung der Bulk-Heterojunction (BHJ).[33, 34]
Dabei werden Donator und Akzeptor nicht mehr als zwei getrennte Schichten aufeinander ab-

geschieden, sondern sie werden direkt miteinander gemischt (Abb. 2.1a). So bilden sich eine

! Typische Werte, entnommen aus spektroskopischen Ellipsometrie- und Impedanzmessungen, durchgefiihrt am
Lichttechnischen Institut des KIT
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Abbildung 2.1: a) Seitenansicht eines vereinfachten Aufbaus einer organischen Solarzelle mit Bulk-
Heterojunction. Das durch die Absorption eines Photons @ generierte Exziton diffun-
diert bis zu einer Grenzfliche, wo es getrennt werden kann (2). Von dort aus werden das
Loch (o) und das Elektron (e) durch das interne elektrische Feld zur Anode beziehungs-
weise Kathode abgefiihrt (3). b) Banddiagramm des selben Aufbaus. Eingezeichnet sind
die am Transport der Ladungstriger beteiligten Energieniveaus Wyt und Wer, die Qua-
si-Ferminiveaus Wg, und Wg,, die Austrittsarbeit der Anode @, die der Anode @, und
das Vakuumniveau W,.

Vielzahl ausreichend kleiner Material-Doménen und von jeder Position in der Absorberschicht
kann eine Grenzflache innerhalb weniger Nanometer erreicht werden. Dadurch kénnen so gut
wie alle Exzitonen, unabhiingig davon wo sie in der Absorberschicht erzeugt wurden, getrennt
werden und durch das interne elektrische Feld zu den Elektroden abgefiihrt werden. Die BHJ
wird heute standardmiBig fiir fast alle aus Losung hergestellten organischen Solarzellen ver-
wendet. Die wichtigsten Weiterentwicklungen dieses Konzepts in letzter Zeit waren die Einfiih-
rung von Losemittel-Additiven zur besseren Kontrolle der Groe der Materialdoménen([35, 36]
und die Entwicklung neuer Akzeptoren, welche energetisch noch besser an die heute effizien-
testen Donatoren angepasst sind.[37]

Gut veranschaulichen lésst sich der Aufbau und die Funktion einer solchen organischen So-
larzelle durch ein Banddiagramm (Abb. 2.1b). Ahnlich zu einem Banddiagramm anorganischer
Halbleiterbauelemente wird der Verlauf der am Ladungstransport beteiligten Energieniveaus
durch das Bauteil gezeigt. Hier sind das HOMO und LUMO der Absorbermaterialien und die
Austrittsarbeiten der Transportschichten und Elektroden dargestellt. Dabei wird die Absorber-
schicht aus der Uberlagerung der Binder von Donator und Akzeptor dargestellt. Die Verkippung
dieser Bédnder entsteht durch das interne elektrische Feld aus der Angleichung der Austrittsar-
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beiten der Materialien @, und @y, die an den Absorber angrenzen. Aufgrund der sehr geringen
intrinsischen Ladungstrigerdichte in organischen Halbleitern, erstreckt sich die Verarmungs-
zone, also der Bereich, der durch die Angleichung der Austrittsarbeiten als frei von Ladungs-
triagern betrachtet werden kann, ndherungsweise iiber die gesamte Absorberschicht. Betrachten
ldasst sich ein solcher Aufbau also als Metall-Isolator-Metall-Kontakt, mit konstantem elektri-
schen Feld und daher ohne eine Biegung der Binder der Absorberschicht.[38] Daraus resultiert
auch, dass Ladungstrager die getrennt werden, nicht erst wie bei einer Silizium-Solarzelle bis
zur Raumladungszone diffundieren miissen, sondern direkt vom elektrischen Feld zu den Elek-
troden gefiihrt werden. Das Energieniveau auf dem die Elektronen zur Elektrode gefiihrt werden
wird im Folgenden mit Wit und das Energieniveau zum Lochtransport mit Wyt bezeichnet.
Die Energiedifferenz zwischen diesen beiden Bidndern wird als elektrischen Bandliicke Wy ¢
bezeichnet. Sie ist aufgrund des Verlusts an Anregungsenergie beim Trennen der Exzitonen um
mindestens 0,3 eV Kleiner als die optische Bandliicke W o, die das Absorptionsverhalten der
Solarzelle bestimmt. Das Ferminiveau Wr ist zunéchst konstant durch die Angleichung von &,
und @, wodurch das Vakuumniveau Wy, ebenso linear verkippt ist wie die Binder der Absorber-
schicht. Bringt man einen solchen Aufbau jedoch aus dem thermodynamischen Gleichgewicht,
wie etwa durch die Absorption von Photonen, so lédsst sich das Verhalten am besten durch die
Aufspaltung von Wg in zwei Quasi-Ferminiveaus Wg, und W, beschreiben. Die hohere Beset-
zungsdichte von WgT mit Elektronen und Wyt mit Lochern ergibt sich dann aus der Fermivertei-
lung entsprechend dieser Quasi-Ferminiveaus und der Zustandsdichte im zugehdrigen HOMO
und LUMO. Die daraus resultierende Spannung U an der Solarzelle ergibt sich dann aus der

Differenz der Quasi-Ferminiveaus.

Wen — WFp
e

U= 2.1

Fiir eine ungehinderte Extraktion dieser Ladungstriger ist es daher notig, dass die Mate-
rialien, die an die Absorberschicht angrenzen, so gewihlt sind, dass die Differenz &, — @,
mindestens so grof wie die elektrische Bandliicke W, ¢; ist.[29]

Da freie Ladungstréiger in der Absorberschicht vorrangig durch das elektrische Feld bewegt
werden, also einen Driftstrom bilden, ist die sich ausbildende Stromdichte proportional zur
Anzahl der Ladungstriger. Die Anzahl der Elektronen N und der Locher P lisst sich mithilfe
der effektiven Zustandsdichten Ny ymo und Ngomo und den zugehorigen Energieniveaus Wet

und Wyr aus der Lage der Quasi-Ferminiveaus Wg, und Wg, berechnen.[39]

Wit — W

N = NLumo exp (-%) (2.2)
We, — W)

P = Nuomo exp <—$> (2.3)
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Abbildung 2.2: Ersatzschaltbild einer organischen Solarzelle nach dem Ein-Dioden-Modell. Die idea-
le Stromquelle I, simuliert den Photostrom und die Diode D das Verhalten nach der
Shockley-Gleichung (2.4). Die Widerstidnde Ry, und R beschreiben zusétzliche Verlus-
te. Rechts ist das entsprechende Schaltzeichen einer Solarzelle dargestellt, wie es spéter
noch verwendet wird.

Die Boltzmann-Konstante kg und die Temperatur 7' bestimmen dabei die Schirfe der zugrun-
de liegenden Fermiverteilung. Aus der exponentiellen Zunahme der Ladungstrigeranzahlen mit
zunehmender Annédherung der Quasi-Ferminiveaus Wg, und Wg, an die Binder Wgt und Wyt
ergibt sich eine ebenso exponentiell mit der Spannung U steigende Stromdichte J und damit
das gleichrichtende Verhalten einer Diode. Aus diesem Grund lésst sich eine organische Solar-
zelle auch ndherungsweise mit der Shockley-Gleichung beschreiben, wie sie urspriinglich fiir

anorganische Halbleiterdioden hergeleitet wurde.[40]

U
J=1Jo (exp (n;kBT) . 1) (2.4)

Dabei wird der Zusammenhang zwischen der Stromdichte J und der Spannung U durch

die Sperrstromdichte Jy, die Elementarladung e, die Boltzmann-Konstante kg, die Tempera-
tur 7 und den Diodenidealititsfaktor np hergestellt. In den weiteren Ausfiihrungen dieser Ar-
beit wird diese Gleichung den Ausgangspunkt vieler analytischer Betrachtungen bilden. Er-
wihnt sei jedoch, dass wenn man den Ansatz mit den linearen Béndern eines Metall-Isolator-
Metall-Kontakts analytisch weiter verfolgt, sich Abweichungen zu der Herleitung von Shock-
ley et al. ergeben, welche sich beispielsweise in einer zusitzlichen Spannungsabhiingigkeit von
Jo[39, 41] oder in unphysikalisch hohen Werten von np dulern.[42]

Basierend auf der Shockley-Gleichung und unter Beriicksichtigung parasitirer Widerstéin-
de lasst sich ein Ersatzschaltbild fiir organische Solarzellen aufstellen (Abb. 2.2). Dabei wird
die Photostromdichte Jp, durch eine ideale Stromquelle parallel zu einer Diode dargestellt. Fiir
Stromverluste in der aktiven Schicht wird parallel ein Widerstand (Rg},) eingefiihrt und fiir Ver-
luste in den Elektroden noch ein weiterer Widerstand (R) in Reihe dazu. Dieses einfache Er-
satzschaltbild wird im Allgemeinen als Ein-Dioden-Modell bezeichnet. Aus Gleichung (2.4)
und dem Ersatzschaltbild in Abbildung 2.2 ergibt sich der folgende Zusammenhang.
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J—1T (exp (M) _ 1) + U;st —Jpn 2.5)

npkgT sh

Abbildung 2.3a zeigt eine typische Stromdichte-Spannungs (JU)-Kennlinie einer organi-
schen Solarzelle. Man erkennt die Diodenkennlinie, welche um die generierte Photostromdichte
Jon verschoben ist. Dadurch lduft sie durch drei Quadranten. Bei negativen angelegten Span-
nungen U sperrt die Solarzelle und die Stromdichte ist annidhernd spannungsunabhéngig. Im
Kurzschluss ist die Kurzschlussstromdichte Jsc messbar, welche in guter Naherung —Jp, ent-
spricht. Zwischen dem Kurzschluss und der Leerlaufspannung Ugc, bei der kein Strom flief3t,
liegt der Betriebsbereich einer Solarzelle. Nur hier kann ihr Leistung entnommen werden. Die
Banddiagramme fiir diese und weitere Betriebszustidnde sind in Abbildung 2.3b dargestellt. Das
Maximum des Stromdichte-Spannungs-Produkts entspricht der Leistung, die man der Solarzel-
le entnehmen kann. Dieser Betriebspunkt heiit MPP (engl. maximum power point). Oberhalb
von Upgc wird wie bei negativen Spannungen Leistung in die Solarzelle eingespeist und nicht
entnommen.

Die wichtigsten Kenngréen einer JU-Kennlinie einer Solarzellen sind, neben Jsc und Ugc
die Stromdichte Jypp und die Spannung Uppp im MPP sowie der daraus berechnete Fiillfaktor
FF.

pp — Jvep Unpp 2.6)

JscUoc
Mit FF lésst sich, bei bekannter Bestrahlungsstiirke E, der Wirkungsgrad 1 der Solarzelle
aus den elektrischen KenngréBen berechnen.

E

n= 2.7)

2.3 Tandemsolarzellen

Fiir organische Einzelsolarzellen, die dem zuvor beschriebenen Aufbau mit einer Absorber-
schicht aus zwei Komponenten entsprechen, konnte durch stetige Verbesserung der Materialien
bis heute ein Wirkungsgrad von maximal 11,7 %[43] erreicht werden. Der hochste unabhéngig
bestitigte Wert betrdgt 11,5 %[43, 10]. Beide Werte iibersteigen édltere Abschitzungen, nach de-
nen der maximale Wirkungsgrad fiir organische Solarzellen lediglich 11 % erreichen kann.[29]
Doch obwohl diese urspriinglichen Schitzungen fiir heutige Materialien etwas zu pessimistisch
sind (FF < 65% und EQE < 65 %),[29] zeichnet sich trotzdem seit einigen Jahren ab, dass kei-
ne groflen Steigerungen des Wirkungsgrads mehr zu erwarten sind.[44] Ursachen hierfiir sind
die fiir alle Solarzelle giiltige Obergrenze durch das Shockley-Queisser-Limit[45] und die Ver-
luste durch den bei organischen Solarzellen besonders hohen Unterschied zwischen optischer

Bandliicke W; opt und elektrischer Bandliicke W, ¢1.[29, 46] Letzteres liegt an der fiir organi-
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Abbildung 2.3: a) Stromdichte-Spannungs (JU )-Kennlinie einer organischen Solarzelle. Gezeigt sind
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die Hellkennlinie, welche unter Beleuchtung gemessen werden kann, und die Dunkel-
kennlinie. Der Punkt maximaler Leistungsabgabe (MPP) kann durch Auftragen der

Leistung P/4 ermittelt werden. Die Daten stammen aus der Messung einer Einzelsolar-
zelle mit PTB7:PC7BM-Absorberschicht (s. Abschnitt 3.1) unter dem Solarsimulator.
b) Bandverldufe der Solarzelle in den gekennzeichneten Punkten in der JU-Kennlinie.
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sche Halbleiter generell recht geringen Permittivitit, fiir die nach heutigem Kenntnisstand noch
keine Losung gefunden wurde.

Doch es gibt auch Konzepte diese Obergrenzen fiir den Wirkungsgrad auszuhebeln. So sind
die Hauptverlustkanile in der Berechnung von Shockley und Queisser die Transmission von
Photonen mit einer Energie kleiner als die optische Bandliicke sowie die Relaxation der Elek-
tronen, die von Photonen mit zu hoher Energie erzeugt wurden, zum LUMO.[45] Eine Solarzel-
le kann also immer nur Photonen einer Wellenlinge optimal nutzen (Abb. 2.4a). Das Konzept
der Tandemsolarzelle setzt genau dort an, indem durch den Einsatz von zwei aufeinander gesta-
pelten Solarzellen die Transmissions- und Relaxationsverluste gleichzeitig vermindert werden.
So wird in der Regel auf der lichtzugewandten Seite der Solarzelle ein Absorbermaterial ein-
gesetzt, dessen optische Bandliicke hoher ist, um die Relaxationsverluste der Elektronen, die
durch Photonen hoher Energie angeregt wurden, klein zu halten. Dadurch hat diese erste Solar-
zelle eine recht hohe Transmission und ein groBer Teil des einfallenden Lichts gelangt hindurch
zur zweiten Solarzelle, die mit einer geringeren Bandliicke diese Photonen noch nutzen kann
(Abb. 2.4b). Diese beiden, im Folgenden als Subzellen bezeichneten Solarzellen, sollten eine
unterschiedliche hohe Leerlaufspannung haben, da in der Regel eine hohere optische Bandliicke
We opt €ine hohere elektrische Bandliicke W, ¢ erwarten lasst. Der Mehrgewinn an Leistung, ge-
geniiber einer Einzelsolarzelle mit einer Bandliicke gleich der Bandliicke der lichtabgewandten
Subzelle, ist daher in der erhohten Spannung der lichtzugewandten Subzelle zu finden.

Mit diesem Konzept fiir Tandemsolarzellen und unter den gleichen Annahmen wie fiir Ein-
zelsolarzellen erhoht sich der maximal erreichbare Wirkungsgrad auf 15 %.[47] Nach heuti-
gem Stand ist der hochste veroffentlichte Wirkungsgrad fiir eine organische Tandemsolarzelle
13,8 %,[48] womit diese Obergrenze noch nicht ganz ausgeschopft ist.

Im Falle organischer Solarzellen lédsst sich dieses Tandemsolarzellen-Konzept noch um das
Konzept der Homo-Tandemsolarzelle ergénzen. Bei dieser Art werden nicht zwei sich spek-
tral ergidnzende Absorberschichten, sondern zweimal die gleiche Absorberschicht zu einer Tan-
demsolarzelle verschaltet. Dadurch lédsst sich keine Verbesserung gegeniiber dem Shockley-
Queisser-Limit erreichen und es gilt prinzipiell die selbe Obergrenze fiir den Wirkungsgrad wie
bei Einzelsolarzellen. In deren Berechnung geht aber auch das elektrische Verhalten ein. Da die
elektrischen Eigenschaften einer organischen Absorberschicht aber hdufig von deren Schicht-
dicke abhingen, entspricht die Schichtdicke, mit der in einer Einzelsolarzelle der hochste Wir-
kungsgrad erreicht wird, hdufig nicht der Schichtdicke mit der das meiste Licht absorbiert wird.
Durch den Bau von Homo-Tandemsolarzellen lédsst sich diese Kopplung von Schichtdicke, Ab-
sorption und Wirkungsgrad autheben, da sich hier eine hohere Absorption durch zwei Schich-
ten erreichen lisst, diese einzeln aber diinner sind und so ein besseres elektrisches Verhalten
zeigen.[49] So lassen sich Fiillfaktor FF und Kurzschlussstromdichte Jgc steigern, wodurch
sich ein Vorteil gegeniiber der Einzelsolarzelle ergibt. Nach dem heutigen Stand wurde mit or-

ganischen Homo-Tandemsolarzellen ein maximaler Wirkungsgrad von 11,3 % erreicht,[50] wo-
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Abbildung 2.4: a) Veranschaulichung der Verluste durch die Relaxation von Ladungstrigern zur Band-
kante (blau) und durch die Transmission von Photonen (griin). Der erste Fall wird ver-
ursacht durch Photonen deren Energie W,, groBer als die optische Bandliicke Wy op ist
und der zweite Fall durch Photonen mit Wy, < Wy op¢. Durch die Wahl von Wy o kann
das Verhiltnis dieser beiden Verlustkanile beeinflusst werden, jedoch ist die GroB3e der
weiBen Fliche, die zur generierten Leistung beitrdgt, durch das Shockley-Queisser-
Limit beschrinkt. b) Bei einer Tandemsolarzelle kann durch die Wahl der Absorber-
materialien mit geeigneter Bandliicke die Leistung iiber das Shockley-Queisser-Limit
hinaus erhoht werden.
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2.3 Tandemsolarzellen

bei dieser Wert, zur Zeit seiner Veroffentlichung sogar hoher war als der hochste Wirkungsgrad

einer Tandemsolarzelle mit zwei verschiedenen Absorberschichten (Hetero-Tandemsolarzelle).

Beiden Tandemsolarzellen-Konzepten gemein ist die grundlegende Verschaltung der beiden
Subzellen. Das einfache Aufeinanderstapeln einer semi-transparenten Solarzelle auf einer ande-
ren ist dabei nicht unbedingt zielfithrend aufgrund der zusitzlichen parasitaren Absorptionsver-
luste der zwei Elektroden zwischen den beiden Subzellen.[51, 52] Stattdessen besteht Konsens
dariiber, dass die besten Ergebnisse erzielt werden, wenn die beiden Subzellen monolithisch
seriell miteinander verschaltet werden. Das heifit, dass jede Subzelle nur mit einer Elektrode
verbunden ist und beide miteinander iiber eine Rekombinationszone verbunden sind. Dadurch
besteht nicht mehr die Moglichkeit beide Subzellen separat zu kontaktieren oder zu vermessen,
dafiir ist die Gesamtdicke aller Schichten, die nicht zur Generation des Photostroms beitragen,
minimal. Daneben existieren noch weitere Arten der Verschaltung organischer Tandemsolarzel-
len, wie die parallele Verschaltung beider Subzellen iiber einen dritten Mittenkontakt[53, 54]
oder die Verschaltung angewinkelter, parallel angeordneter Subzellen.[55] Diese Konzepte sind

jedoch eher als wissenschaftliche Studien zu verstehen.

Bei der seriellen Verschaltung der Subzellen treffen in der Rekombinationszone beide La-
dungstrigerspezies, Locher der ersten Subzelle und Elektronen der zweiten Subzelle, aufein-
ander. Die Aufgabe der Rekombinationszone ist die energetische Anpassung der beiden La-
dungstriger-Transportniveaus, Wy, der Locher der ersten Subzelle und Wgr > der Elektronen
der zweiten Subzelle, sodass bei der Rekombination dieser Ladungstriger keine Anregungs-
energie verloren geht (Abb. 2.5). Nur so bleibt der Zugewinn an Spannung, der den Vorteil
einer Tandemsolarzelle ausmacht, in einer solchen seriellen Verschaltung erhalten. Nach dem
Vorbild anorganischer Tandemsolarzellen, in denen ein Tunnelkontakt zwischen den Subzellen
durch das Einbringen hoch-dotierter Halbleiterschichten den Ladungsaustausch ermoglicht,[56]
wird in organischen Tandemsolarzellen die Rekombinationszone aus der Kombination einer
Schicht mit geringer Austrittsarbeit &, ; und einer Schicht mit hoher Austrittsarbeit &, > auf-
gebaut (Abb. 2.5). Dies konnen dotierte organische Halbleiter,[57] Metalle oder Metalloxide
sein.[58, 59] Ist die Differenz der beiden Austrittsarbeiten grofl genug, ndhern sich durch den
Ausgleich zwischen den Quasi-Ferminiveaus beider Subzellen Wgp, | = Wy 2 die beiden Trans-
portniveaus Wyt 1 und Wgr > an einander an. Analog zu der Einzelsolarzelle (Gleichung (2.1))
ergibt sich die Spannung an der Tandemsolarzelle U dann aus der Summe der Subzellspannun-

gen Uy und U;.

U=U+U>=— (Wgn,i — Wip,1 + Wen2 — Wip2) (2.8)

(Wen,1 + Wep.2) (2.9)

N | ==
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Kathode Absorber 1 Rek.-Zone Absorber 2  Anode

Abbildung 2.5: Banddiagramm einer organischen Tandemsolarzelle. Die Rekombinationszone ist so
aufgebaut, dass durch den Ausgleich zwischen den Quasi-Ferminiveaus Wg, 1 und W, 2
auch die beiden Transportniveaus Wyt 1 und Wet > aneinander angeglichen werden. So
wird die verlustfreie Rekombination zwischen Elektronen (o) und Lochern (o) ermdg-
licht.

Aus der seriellen Verschaltung beider Subzellen und der Addition ihrer Spannungen U (J) =
Uy (J) + Up(J) ergibt sich die JU-Kennlinie der Tandemsolarzelle (Abb. 2.6a). Auch bei der
Tandemsolarzelle gibt es wieder einen Punkt maximaler Leistungsabgabe MPP, der gegeniiber
der Einzelsolarzelle jedoch bei hoherer Spannung und in der Regel bei geringerem Strom liegt.
Je nach Betriebspunkt und Beleuchtung teilt sich die Spannung der Tandemsolarzelle nicht
gleichmiBig auf die beiden Subzellen auf. Es ergibt sich vielmehr ein recht komplexes Zu-
sammenspiel beider Subzell-JU-Kennlinien. Befindet sich die Tandemsolarzelle beispielsweise
im Kurzschluss, so liegt iiber den Subzellen in der Regel trotzdem eine Spannung an. Die Ur-
sache ist, dass je nach Beleuchtungsspektrum beide Subzellen nicht zwangsweise den selben
Photostrom generieren. Daraus ergibt sich eine positive Spannung iiber der Subzelle mit dem
groferen Photostrom und eine negative Spannung Uj,; des gleichen Betrags iiber der Subzel-
le mit dem kleineren Photostrom (Abb. 2.6a, Punkt @). Ein entsprechendes Banddiagramm
ist in Abbildung 2.6b dargestellt. Die Leerlaufspannung der Tandemsolarzelle Upc ergibt sich
hingegen einfach aus der Summe der Leerlaufspannungen der Subzellen Upc = Uoc,1 + Uoc 2
(Abb. 2.6a, Punkt @). Aus diesem Grund ist die Leerlaufspannung einer Tandemsolarzelle
auch ein einfaches Qualititsmerkmal fiir die Funktion: Entspricht die Leerlaufspannung der

Tandemsolarzelle der Summe der Leerlaufspannungen von Einzelsolarzellen mit dem selben
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2.3 Tandemsolarzellen

Aufbau wie die Subzellen, so kann von einer gut funktionierenden Rekombinationszone ausge-
gangen werden.

Da er insbesondere fiir die spiter folgenden externen Quanteneffizienz (EQFE)-Messungen
von Bedeutung ist, ist in Abbildung 2.6 noch ein weiterer Betriebspunkt verzeichnet. Fiir
einige EQFE-Messungen muss sicher gestellt sein, dass sich die Subzelle mit dem kleineren
Photostrom im Kurzschluss befindet. Da dieser Betriebspunkt im Allgemeinen nicht dem Kurz-
schluss der Tandemsolarzelle entspricht, muss hierfiir eine positive Spannung Uy, an die Tan-

demsolarzelle angelegt werden.
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Abbildung 2.6: a) JU-Kennlinie der Tandemsolarzelle und ihrer beiden Subzellen. Die Daten wurden
an einer Hetero-Tandemsolarzelle mit Mittenkontakt unter LED-Beleuchtung gemes-
sen. b) Banddiagramme der Tandemsolarzelle fiir die gekennzeichneten Punkte in den
JU-Kennlinien.
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3 Probenherstellung und Messtechnik

3.1 Herstellung von Solarzellen im LabormaBstab

Alle Solarzellen, die im Rahmen dieser Dissertation vermessen wurden, wurden im Reinraum
des Lichttechnischen Instituts (LTI) am KIT selbst entwickelt und hergestellt. Wéhrend fiir die
Abscheidung einiger Schichten wie den Elektroden aus Griinden der Einfachheit und Reprodu-
zierbarkeit auf die Abscheidung mittels Hochvakuumprozessen zuriickgegriffen wurde, wurden
alle Absorberschichten und die meisten Ladungstriger-Transportschichten aus einer Losung ab-
geschieden. Dies fand vor dem Hintergrund statt, dass sich organische Solarzellen bestens fiir
die Losungsprozessierung eignen und so in Zukunft eine potentiell kostengiinstige und schnelle
Produktion beispielsweise in einem Rolle-zu-Rolle-Verfahren erlauben.[60] Auch die einlei-
tend erwihnte besonders kurze Energieriicklaufzeit ldsst sich nur durch die Herstellung aus
Losung erreichen, da diese keine hohen Temperaturen und damit keinen hohen Energieeinsatz
wihrend der Herstellung erfordert. Die Umsetzung in einem vollstindig 16sungsbasierten An-
satz ist bereits erfolgreich, selbst fiir so komplexe Bauteile wie Tandemsolarzellen, demonstriert
worden.[61, 62] Und anders als beispielsweise bei Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid (CIGS)-
Solarzellen[63] stehen aus Losung hergestellte organische Solarzellen denen aus Hochvakuum-
prozessen im Wirkungsgrad nicht nach.

Die hergestellten Solarzellen im LabormaBstab haben eine aktive Fliche von 10,5 mm?. Das
Solarzellen-Layout sieht vier aktive Flichen mit acht Kontakten vor, auf einer Gesamtfliche von
16 mm x 16 mm (Abb. 3.1.) Die Abgrenzung der aktiven, zum Strom beitragenden, Fldchen er-
gibt sich, resultierend aus der vernachlédssigbar kleinen lateralen Leitfdhigkeit der verwendeten
Absorbermaterialien, aus der Schnittfliche der beiden Elektroden. Bis auf die Elektroden sind
alle Schichten flachig auf dem gesamten Substrat aufgetragen.

Die untere, lichtdurchlissige Elektrode besteht aus Indium-dotiertem Zinnoxid (ITO), einem
sehr leitfahigen anorganischen Halbleitermaterial, welches in der Regel im Hochvakuum durch
Kathodenzerstaubung abgeschieden wird. Als Ausgangssubstrat fiir die Herstellung wurde mit
ITO vorbeschichtetes Glas kommerziell bezogen und dieses dann in einem nass-chemischen
Prozess strukturiert. Dazu wurde das eigentliche Layout der ITO-Elektrode als strukturierte
Folie auf das Substrat geklebt und dieses anschlieBend in konzentrierter Salzsdure geitzt. Die
Folie schiitzt die darunterliegende ITO-Schicht, wodurch sich das Folienlayout auf das ITO
iibertragen ldsst. Die genauen Prozessparameter dieses und aller weiteren Arbeitsschritte sind

im Anhang B aufgefiihrt.
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Ag 100 nm

MoOy 10nm

Absorber
Zn0O 35 nm
ITO 125 nm

Abbildung 3.1: Probenlayout und Architektur der Einzelsolarzellen die in dieser Arbeit hergestellt wur-
den. Auf die lateral strukturierte ITO-Elektrode wurden ZnO und die Absorberschicht
aus Losungen aufgetragen. Danach wurden diese Schichten an zwei Rindern entfernt,
dass die darauf folgende MoOx-Schicht und die Silber-Elektrode mit dem ITO elek-
trisch verbunden sind. Die exemplarisch dargestellte aktive Fliche (rot) ergibt sich aus
der Schnittfliche der vorderen ITO- und Silber-Elektroden, welche dunkel hinterlegt
sind. Die entsprechenden Kontaktstellen sind als schwarze Punkte eingezeichnet. Das
Licht wurde durch die transparente ITO-Elektrode eingestrahlt. Die gesamte Darstel-
lung ist mafBstabsgetreu, aber in der Vertikalen um den Faktor 25000 gestreckt.

Die obere lichtundurchléssige Elektrode besteht aus 100 nm Silber (Ag). Diese Schicht wurde
im Hochvakuum durch thermisches Verdampfen von Silberdraht aufgebracht. Um sie lateral zu
strukturieren, wurde sie durch eine Schattenmaske mit Ausschnitten in der Form der Elektroden
aufgedampft. Durch den geringen Druck von rund 1 x 10~7 mbar findet keine Streuung der ver-
dampften Silberatome statt, wodurch sie sich linear ausbreiten und nicht im Schatten der Maske
abscheiden. Direkt vorher wurde eine 10 nm Molybdénoxid-Schicht (MoOy) aufgedampft um
eine hohe Austrittsarbeit von mehr als 6 eV an dieser Elektrode zu erreichen.[64, 65] Dadurch
lasst sich der MoOx/Ag-Kontakt spiter als Anode verwenden.

Alle weiteren Schichten wurden aus Losung mittels Spincoating aufgetragen. Bei diesem
Verfahren wird die Losung auf das Substrat gegeben und dieses anschlieBend bei einer defi-
nierten Drehzahl trocken geschleudert. Es ist eine der einfachsten Beschichtungstechniken fiir
den LabormalBstab, da sich die resultierende Schichtdicke abhingig von Drehzahl, Konzentra-
tion und Viskositidt der Losung einstellen ldsst.[66] Um einen leitfdhigen Kontakt zwischen der
aufgedampften Silberelektrode, welche spiter kontaktiert wird, und der ITO Elektrode zu er-
halten, wurde vor dem Aufdampfen der Rand der aus Losung abgeschiedenen Schichten durch

Wischen oder Kratzen entfernt.

Da ITO fiir die Verwendung als Kathode eine zu hohe Austrittsarbeit besitzt, wurde vor allen
anderen Schichten eine 35 nm Zinkoxid (ZnO)-Schicht aus einer Nanopartikeldispersion in Iso-

propanol aufgetragen. Dadurch lésst sich die Austrittsarbeit auf nur knapp iiber 4 eV senken.[67]
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3.1 Herstellung von Solarzellen im LabormaBstab

Der resultierende Unterschied zwischen der Austrittsarbeit der Anode @, und der Kathode &,
ist damit, mit tiber 2 eV, ausreichend grof3, um eine effektive Extraktion der in der Absorber-
schicht generierten Ladungstriger zu gewihrleisten und so gut funktionierende Solarzellen zu
erhalten.

Zwischen ZnO und MoOy wurde die Absorberschicht, ebenfalls durch Spincoating, abge-
schieden. Beziehungsweise bei den Tandemsolarzellen kamen zusitzlich noch die Schichten fiir
die Rekombinationszone hinzu. Fiir die Absorberschicht wurden in dieser Arbeit zwei verschie-
dene Materialgemische mit unterschiedlichen optischen und elektronischen Eigenschaften ein-
gesetzt. Zum einen das Gemisch aus dem Donator Poly({4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-
b:4,5-b’ |dithiophen-2,6-diyl} - alt - {3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno|3,4-b]thiophen-
diyl}) (PTB7) und dem Akzeptor [6,6]-Phenyl-C7-buttersduremethylester (PC7{BM) und zum
anderen der Donator Poly({2,7-(5,5-bis-(3,7-dimethyloctyl)-5SH-dithieno[3,2-b:2’,3’-d]pyran) }
- alt - {4,7-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol) } ) (PDTP-DFBT) mit dem Akzeptor [6,6]-Phen-
yl-Cg-buttersduremethylester (PCg1BM) (Abb. 3.2).

Das Polymer PTB7 wurde erstmals 2009 von Hou et al. synthetisiert und unter dem Akronym
PBDTTT-EF veroffentlicht.[68] Wenig spiter erreichten Liang et al. und He et al. mit diesem
Material die zu dieser Zeit hochsten Wirkungsgrade fiir organische Solarzellen[35, 69]. Aus ei-
ner weiteren Studie von Liang et al., in der systematisch verschiedene Benzodithiophen-basierte
Polymere untersucht wurden, ergab sich das bis heute in der Literatur verwendete Akronym
PTB7.[70] Gegeniiber anderen Absorbermaterialien zeichnet sich das Gemisch PTB7:PC7;BM
vor allem durch seinen hohen Photostrom trotz der Absorption bis nur 750 nm und den hohen
Fiillfaktor FF der Solarzellen aus. Fiir die Herstellung von Solarzellen mit PTB7:PC7;BM in
dieser Arbeit wurden die Materialien mit einem Gewichtsverhéltnis von 1:1,5 gemischt und
in Chlorbenzol gelost. Um zudem die Ausbildung der Materialdoménen wihrend der Schicht-
trocknung zu kontrollieren, wurden als Losemitteladditiv 1,8-Diiodoctan mit einem Volumen-
anteil von 1,5 % nach Literaturvorgaben hinzugefiigt.[35, 36] Zur Einstellung der Schichtdi-
cke wurden die Gesamtkonzentration der Losung und die Geschwindigkeit beim Spincoating
variiert. So wurde beispielsweise mit einer Konzentration von 25gl~! und einer Rotations-
geschwindigkeit von 2000 min~! eine Schichtdicke von 75 nm erzielt. Die genauen Prozess-
parameter der jeweils entwickelten Bauteile konnen der Auflistung im Anhang B entnommen
werden.

Das Polymer PDTP-DFBT wurde erstmals 2013 von You et al. veroffentlicht.[71] Das Be-
sondere war, dass es nicht zundchst eine Veroffentlichung zur Synthese und der Entwicklung
von Einzelsolarzellen gab, sondern PDTP-DFBT:PCg; BM direkt als Teil einer Tandemsolarzel-
le veroffentlicht wurde. Mit einem unabhéngig zertifizierten Wirkungsgrad von 10,6 % war es
zu dieser Zeit die effizienteste organische Solarzelle,[71] was auch diesem neuen Absorberma-
terial viel Aufmerksamkeit einbrachte. Wenige Monate spiter folgte dann die Veroffentlichung

der Synthese,[72] was auch anderen Arbeitsgruppen den Zugriff auf dieses Material erlaub-
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(a)

(b)

PDTP-DFBT PC¢1BM

Abbildung 3.2: Strukturformeln der verwendeten Absorbermaterialien, jeweils links der Donator,
rechts der Akzeptor. a) Das Polymer PTB7 wurde zusammen mit dem Fullerenderi-
vat PC7;BM verwendet. b) Das Polymer PDTP-DFBT wurde zusammen mit PCs;BM
als Absorberschicht eingesetzt.

te. PDTP-DFBT hat mit 1,38 ¢V eine besonders kleine optische Bandliicke Wy opt, wodurch es
Licht bis zu einer Wellenlidnge von 900 nm absorbiert und sich gut in Hetero-Tandemsolarzellen
einsetzen ldsst. Zudem ergibt sich aus der Kombination mit PCg; BM eine besonders hohe elek-
trische Bandliicke W, ¢|, was eine vergleichsweise hohe Leerlaufspannung Upc der Einzelsolar-
zellen von knapp iiber 0,7 V ergibt.[72] Nachteilig ist bei diesem Material der relativ geringe
Fiillfaktor F F, welcher zudem sehr stark mit der Kettenldnge der Polymere variiert.[72] Fiir die
Schichtabscheidung mittels Spincoating wurde PDTP-DFBT:PCg; BM mit einem Gewichtsver-
héltnis von 1:1,5 angesetzt und in 0-Xylol geldst. Als Losemitteladditiv wurde Anisaldehyd mit
einem Volumenanteil von 1 % hinzugefiigt. Dieser Ansatz wurde im Rahmen dieser Arbeit mit
entwickelt und unterscheidet sich von gingigen Veroffentlichungen, bei denen Dichlorbenzol
als alleiniges Losemittel eingesetzt wird.[73, 71] Bei vergleichenden Experimenten konnte fest-
gestellt werden, dass sich durch diese neue Methode der generierte Photostrom steigern lédsst

und der Abscheidungsprozess durch die bessere Loslichkeit in o-Xylol vereinfacht wird.[73]
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3.2 Entwicklung von Tandemsolarzellen

Zudem wurde durch die Experimente in dieser Arbeit auch eine besonders gute thermische Sta-
bilitit der PDTP-DFBT:PCg;BM-Schichten entdeckt, was zum Beispiel auch den Einsatz in
Prozessen, die hohe Temperaturen erfordern, ermoglicht.[74] Die Schichtdicke wurde wie auch
bei PTB7:PC7;BM durch die Variation der Konzentration der Losung und durch die Rotati-
onsgeschwindigkeit beim Spincoating eingestellt. So ergab eine Konzentration von 25 g1~! bei

1

einer Geschwindigkeit von 1200 min™ " eine Schichtdicke von 95 nm. Eine detaillierte Aufstel-

lung der Prozessparameter ist wiederum dem Anhang B zu entnehmen.

3.2 Entwicklung von Tandemsolarzellen

Mit den im vorhergehenden Kapitel aufgefiihrten Absorbermaterialien PTB7:PC7;BM und
PDTP-DFBT:PCg;BM wurden zwei verschiedene Tandemsolarzellen entwickelt. Zum einen
Homo-Tandemsolarzellen mit zweimal PTB7:PC7BM als Absorberschicht und zum anderen
Hetero-Tandemsolarzellen mit PTB7:PC7;BM als lichtzugewandte und PDTP-DFBT:PCgq; BM
als lichtabgewandte Absorberschicht.

Eine Homo-Tandemsolarzelle mit PTB7:PC7;BM wurde im Rahmen dieser Arbeit zum ers-
ten Mal realisiert. Die zu der Zeit bekannten Verdffentlichungen belegten Einzelsolarzellen
mit PTB7:PC7;BM zwar einen hohen Wirkungsgrad, aber gleichzeitig auch eine unvollstiandi-
ge Absorption des Lichts selbst oberhalb der optischen Bandliicke,[35] was zu Reflexions-
verlusten fiihrt. Wie einleitend erkldrt, ldsst sich dieses bisher ungenutzte Licht in Homo-
Tandemsolarzellen durch die zweite Absorberschicht einfangen, ohne die Schichtdicke des
Absorbers weiter zu erhohen, was zu gesteigerten elektrischen Verlusten fithren wiirde. Eben-
so neu entwickelt wurden Tandemsolarzellen, die den Absorber PTB7:PC7;BM mit PDTP-
DFBT:PCg;BM in einer Hetero-Tandemsolarzelle kombinieren. Durch die relativ gleichma-
Bige Absorption von PTB7:PC7;BM bis 750 nm und die vorrangige Absorption von PDTP-
DFBT:PCgBM zwischen 700 nm und 900 nm ergénzen sich beide Materialien spektral sehr
gut, was eine gesteigerte Anzahl an absorbierten Photonen gegeniiber einer PTB7:PC7; BM-
Einzelsolarzelle erwarten ldsst (Abb. 3.3). Die Steigerung der generierten Leistung wird jedoch
begrenzt durch den vergleichsweise geringen Unterschied der elektrischen Bandliicken (zum
Vergleich: PTB7:PC7;BM: Uogc,1 = 740mV, PDTP-DFBT:PCs1BM: Upc = 720mV) und
durch den geringen Fiillfaktor der PDTP-DFBT:PCq BM-Subzelle, welcher den Fiillfaktor der
gesamten Tandemsolarzelle begrenzt. Neben diesen beiden Tandemsolarzellen wurden im Rah-
men dieser Arbeit noch weitere realisiert. Tabelle 3.1 gibt dazu eine Ubersicht aller hergestellten
Bauteile mithilfe der géngigen Akronyme der Absorbermaterialien.

Wie bereits diskutiert, miissen fiir die gingige Form von Tandemsolarzellen die beiden Ab-
sorberschichten iiber eine Rekombinationszone seriell miteinander verschaltet werden. Da die
Auswahl an hochdotierten organischen Halbleitermaterialien, die sich dafiir eignen, eher klein

ist, ist es nicht verwunderlich, dass sich dafiir in den letzten Jahren lediglich eine Material-
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Abbildung 3.3: Absorption einer PTB7- und einer PDTP-DFBT-Schicht. Durch das deutlich unter-
schiedliche Absorptionsverhalten beider Polymere eignen sich PTB7:PC7;BM und
PDTP-DFBT:PCg;BM hervorragend fiir den Bau von Hetero-Tandemsolarzellen. Die
gezeigte Messung wurde von Adrian Mertens am Lichttechnischen Institut durchge-
fiihrt.

Hetero-Tandemsolarzellen

Lichtzugewandte Absorberschicht Lichtabgewandte Absorberschicht

PTB7:PC;;BM PDTP-DFBT:PCq;BM
P3HT:IC4BA PSBTBT:PC7;BM

PBDTTPD:PC7BM PDTP-DFBT:PC;;BM
PTB7-Th:PC;;BM PDTP-DFBT:PCq;BM
PTB7-Th:PC;,BM PDTP-DFBT:PC;,;BM

Homo-Tandemsolarzellen
PTB7:PC7;BM
P3HT:ICqoBA
PDTP-DFBT:PC;BM
PTB7-Th:PC7;BM

Tabelle 3.1: Absorberschichten aller im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Tandemsolarzellen.
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3.2 Entwicklung von Tandemsolarzellen
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Abbildung 3.4: Strukturformeln von PEDOT und PSS. Aus der Protonierung von PEDOT durch das
PSS entsteht die hohe Leitfihigkeit dieses Polymergemischs.

kombination wirklich bewihrt hat. So wird in den meisten Publikationen zu effizienten organi-
schen Tandemsolarzellen deshalb die Kombination aus, mit Polystyrolsulfonat (PSS) dotiertem,
Poly-3,4-ethylendioxythiophen (PEDOT) und Zinkoxid (ZnO) verwendet.[75, 71, 49, 61, 76]
PEDOT:PSS ist eines der bekanntesten und kommerziell erfolgreichsten organischen Halblei-
termaterialien mit vielen Anwendungen iiber die organische Photovoltaik hinaus.[22] Seine
Leitfahigkeit resultiert aus der Protonierung der PEDOT-Polymerketten durch das PSS, was
effektiv einer p-Dotierung entspricht (Abb. 3.4). Man kann es heute kommerziell in vielen Va-
rianten beziehen, die sich vor allem in der Leitfdhigkeit und in ihren Beschichtungseigenschaf-
ten unterscheiden. Um es an die jeweilige Anwendung anzupassen, werden in den jeweiligen
Formulierungen zu dem PEDOT:PSS verschiedene andere Stoffe hinzugegeben. So wird zum
Beispiel eine Steigerung der Leitfidhigkeit durch die Zugabe von Dimethylsulfoxid oder eine
Verbesserung der Haftung auf Polymeroberflichen durch die Zugabe verschiedener Polyure-
thane erreicht.[22, 77] Die genaue Zusammensetzung der fiir den Bau der Tandemsolarzellen
dieser Arbeit verwendeten, kommerziellen Formulierung Clevios HTL Solar von Heraeus ist
bisher nicht offen gelegt worden. Jedoch ist diese Formulierung speziell fiir die Anwendung in
organischen Solarzellen entwickelt worden und verfiigt dadurch iiber sehr gute Haftungseigen-
schaften auf den verwendeten Absorberschichten und iiber eine ausreichend hohe Austrittsar-
beit. Die besondere Eignung dieser Formulierung fiir die Anwendung in Rekombinationszonen
organischer Tandemsolarzellen wurde in der Masterarbeit nachgewiesen, die dieser Dissertation
voranging.[78]

Ein grofler Vorteil fiir den Einsatz in Rekombinationszonen von organischen Tandemsolar-
zellen, die aus Losung abgeschieden werden, ist, dass PEDOT:PSS mit seinen Zusatzstoffen
in der Regel in Wasser und Alkoholen gelost beziehungsweise dispergiert ist. Dadurch kann
es beim Auftragen, bereits auf dem Substrat abgeschiedene Schichten, wie den ersten Ab-
sorber, nicht anldsen oder beschidigen, wie es bei der Verwendung organischer Losemittel
der Fall wire. Da auf die Rekombinationszone folgend die zweite Absorberschicht aus Lo-
sung abgeschieden wird, muss die Rekombinationszone zusitzlich die Funktion erfiillen, den

unteren Absorber vor diesem Losemittelauftrag zu schiitzen. Dies ist nicht nur im Fall der
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Homo-Tandemsolarzellen wichtig, bei denen fiir beide Absorberschichten das selbe Losemittel
zum Einsatz kommt, sondern auch bei den Hetero-Tandemsolarzellen, da die hier bereits auf
dem Substrat abgeschiedene PTB7:PC7;BM Schicht auch durch das fiir PDTP-DFBT:PCs; BM
verwendete o-Xylol gelost werden kann. Diese Schutzfunktion wird gewéhrleistet, indem der
PEDOT:PSS Formulierung ein Volumenanteil von 4 % wissriger Natrium Polystyrolsulfonat-
Losung (100 g1~ 1) hinzugefiigt wird. Mit diesem Ansatz, der einer Veroffentlichung von Yang
et al. nachempfunden ist,[79] wird ein auBBerordentlich guter Schutz der unter der so modifizier-
ten m-PEDOT:PSS Schicht liegenden organischen Schichten erreicht. Als geeignete Schichtdi-
cke stellten sich 80 nm heraus, welche mit einer unverdiinnten Losung und einer Spincoating-
Geschwindigkeit von 4000 min~! erreicht wurden. So kénnen Proben, bei denen die Absorber-
schicht durch eine solche m-PEDOT:PSS Schicht geschiitzt sind, sogar vollstindig in o-Xylol
eingetaucht werden, ohne dass sie sich wieder 16sen. Es ist sicher gestellt, dass bei der Abschei-
dung der zweiten Absorberschicht die erste in keinem Fall beschidigt wird.

Die zweite Schicht der Rekombinationszone bildet Zinkoxid (ZnO). Da ZnO durch Kristall-
defekte bereits intrinsisch n-dotiert vorliegt[80] und wie oben beschrieben eine geringe Aus-
trittsarbeit besitzt, eignet es sich in Kombination mit m-PEDOT:PSS gut fiir eine effiziente
und verlustfreie Ladungstragerrekombination. Im Rahmen dieser Dissertation wurde eine 35 nm
ZnO Schicht fiir die Rekombinationszone verwendet, die, wie auch die ZnO Schicht der Katho-
de, aus einer Nanopartikeldispersion aus Isopropanol abgeschieden wurde.

Die Wahl des invertierten Aufbaus der Solarzellen in dieser Arbeit, also dass sich die Kathode
der Subzelle auf der lichtzugewandten Seite befindet, ist ebenso mit der Wahl von PEDOT:PSS
und ZnO als Rekombinationszone begriindet. Da die verwendete PEDOT:PSS Formulierung
HTL Solar einen duflerst geringen pH-Wert von nur 1,5 bis 2,9 hat,[81] ist sie in der Lage,
Zn0 zu 16sen und in ein entsprechendes Salz umzusetzen. Dadurch lédsst sich HTL Solar in kei-
nem Fall auf ZnO aufbringen, sondern nur umgekehrt ZnO auf der trockenen und damit nicht
mehr sauren m-PEDOT:PSS Schicht abscheiden. Damit bildet die Rekombinationszone aus PE-
DOT:PSS und ZnO die Anode der lichtzugewandten und die Kathode der lichtabgewandten
Subzelle der Tandemsolarzelle.

Zusammen mit dieser Rekombinationszone entsteht dann fiir die Tandemsolarzellen dieser
Arbeit der folgende Aufbau: Die Transparente ITO-Elektrode ist mit 35 nm ZnO beschichtet.
Darauf folgt die erste Absorberschicht, die sowohl bei den Homo-, als auch bei den Hetero-
Tandemsolarzellen aus PTB7:PC7;BM besteht. Darauf wurde die Rekombinationszone aus
80 nm der PEDOT:PSS Formulierung HTL Solar und aus 35 nm ZnO abgeschieden. Es folgte
die zweite Absorberschicht, die bei den Homo-Tandemsolarzellen aus PTB7:PC7;BM und bei
den Hetero-Tandemsolarzellen aus PDTP-DFBT:PCgBM bestand. Abgesehen von der ITO-
Schicht wurden die Schichten bis hier hin per Spincoating in einer Glovebox abgeschieden. Die
noch folgende 10 nm MoOx- und 100 nm Silberschicht wurden anschliefend im Hochvakuum

aufgedampft. Der gesamte Aufbau ist in Abbildung 3.5 dargestellt.
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3.3 3-Terminal-Tandemsolarzellen mit Mittenkontakt

Ag 100 nm
MoOy 10nm
Oberer Absorber

ZnO 35 nm
m-PEDOT:PSS 80 nm
Unterer Absorber

ZnO 35nm
ITO 125 nm

Abbildung 3.5: Aufbau der Tandemsolarzellen in dieser Arbeit. Auf der ersten Absorberschicht wur-
de die Rekombinationszone aus m-PEDOT:PSS und ZnO abgeschieden. Da diese un-
durchlidssig fiir Losemittel ist, konnte auch die zweite Absorberschicht direkt aus einer
Losung aufgebracht werden. Da das Licht wieder durch die ITO-Elektrode eingestrahlt
wird, liegt die untere Subzelle auf der lichtzugewandten und die obere Subzelle auf der
lichtabgewandten Seite der Tandemsolarzelle. Auler durch die Schichtfolge unterschie-
det sich dieser Aufbau nicht von den Einzelsolarzellen in Abbildung 3.1.

Die so aufgebauten Tandemsolarzellen funktionieren sehr gut, was sich auch in ihren Kennda-
ten widerspiegelt. Thre Leerlaufspannung (Homo-Tandems.: Upc = 1,49V, Hetero-Tandems.:
Uoc = 1,45V) stimmt mit der Summe der Leerlaufspannungen der, mit den Subzellen ver-
gleichbaren, Einzelsolarzellen iiberein und auch die Fiillfaktoren sind mit knapp 70 % fiir
die Homo-Tandemsolarzellen und gut 60 % fiir die Hetero-Tandemsolarzellen recht gut. Bei-
des lédsst auf eine verlustfreie Funktion der Rekombinationszone schliefen. Die Kurzschluss-
stromdichte der Hetero-Tandemsolarzelle liegt mit 8,5mAcm~2 leicht iiber der der Homo-
Tandemsolarzelle von knapp 8 mA cm ™2, was auf die verbreiterte Absorption durch die PDTP-
DFBT:PCgBM Subzelle zuriickzufiihren ist. Die erreichten Wirkungsgrade der Homo-Tan-
demsolarzelle und der Hetero-Tandemsolarzelle von rund 8 % {iibersteigt zudem den Wirkungs-
grad der entsprechenden Einzelsolarzellen. Diese erreichten mit PTB7:PC71BM gut 7 % und
mit PDTP-DFBT:PCg; BM knapp 5 %.

3.3 3-Terminal-Tandemsolarzellen mit Mittenkontakt

Aufgrund ihrer guten Funktion dienen die beiden beschriebenen Tandemsolarzellen als Grund-
lage fiir alle Betrachtungen in dieser Dissertation. Will man jedoch die genaue Funktionsweise
oder das Zusammenspiel der beiden Subzellen untersuchen, st6ft man sehr schnell auf das
Problem, dass die Subzellen sich bei dieser Bauweise nicht einzeln kontaktieren und messen

lassen. Aufgrund der geringen Leitfahigkeit fast aller organischer Halbleiter 1dsst sich nicht
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einfach lateral ein Strom abgreifen oder eine einzelne Schicht in der fertigen Tandemsolarzel-
le kontaktieren. Da genau dies aber fiir die spéter folgenden Untersuchungen zu den externen
Quanteneffizienz-Messungen (E QE-Messungen) wichtig ist, musste ein Weg gefunden werden,
dieses Problem zu umgehen.

Die Losung war der Einbau eines Mittenkontakts, wie er beispielsweise auch bei organi-
schen Tandemsolarzellen paralleler Architektur zu finden ist.[52, 53] Um jedoch Messdaten zu
erhalten, die direkt auch auf Tandemsolarzellen ohne Mittenkontakt bezogen werden konnen,
darf durch diesen keine Verdnderung des optischen und elektrischen Verhaltens der Tandem-
solarzelle hervorgerufen werden. Das heiflt insbesondere, dass die optische Feldverteilung in
der Solarzelle sich durch den zusétzlichen Kontakt nicht verdndern darf. Damit scheiden Kon-
takte aus Metall, die sich leicht im Hochvakuum aufdampfen lassen,[53] aufgrund der hohen
Absorption und Reflexion aus. Ein Metallrahmen, der nur bis an den aktiven Bereich der So-
larzelle heranreicht, wie er zuvor von Gilot et al. fiir EQE Messungen realisiert wurde,[82] ist
ebenfalls nicht geeignet, da sich damit zwar das Potential zwischen den Subzellen abgreifen,
nicht jedoch der Strom messen ldsst.

Die Variante, die stattdessen in dieser Arbeit gefunden wurde, beruht darauf, dass sich die
Leittdhigkeit von PEDOT:PSS je nach Formulierung, bis hin zur Eignung als Elektrode, ein-
stellen ldsst. So wurde im Zuge der Evaluierung verschiedener kommerziell verfiigbarer For-
mulierungen ein PEDOT:PSS gefunden, das sich im Absorptionsverhalten und Brechungsin-
dex nicht von der bisher verwendeten Formulierung HTL Solar unterscheidet, jedoch eine um
GroBenordnungen hohere Leitfdahigkeit besitzt. Diese Formulierung, F HC Solar, ebenfalls von
Heraeus, wird im Folgenden analog zum schwach leitfdhigen m-PEDOT:PSS als c-PEDOT:PSS
bezeichnet.

Ein einfaches Ersetzen der m-PEDOT:PSS Schicht der Rekombinationszone durch c-PE-
DOT:PSS ist jedoch aus mehreren Griinden nicht moglich. Zum einen darf der zusitzliche
Mittenkontakt nicht flachig iiber das gesamte Substrat reichen, da er sonst die vier auf dem
Substrat befindlichen Solarzellen untereinander kurzschlieen wiirde. Zum anderen erfiillt die
m-PEDOT:PSS Schicht, wie beschrieben, auch die Funktion einer Losemittelbarriere. Au3er-
dem stellte sich bei den Experimenten zur Entwicklung der Rekombinationszone heraus, dass
diese je nach PEDOT:PSS Formulierung sehr unterschiedlich funktionieren. So scheint die PE-
DOT:PSS / ZnO Grenzfliche nicht mit allen PEDOT:PSS Formulierungen einen guten und ver-
lustfreien Kontakt zu bilden. Aus den genannten Griinden wurde der Mittenkontakt deshalb als
Doppelschicht ausgefiihrt, bestehend aus lateral strukturiertem c-PEDOT:PSS und einer flichi-
gen m-PEDOT:PSS Schicht, auf die die weiteren Schichten aufgetragen werden konnten. Da bei
der Tandemsolarzelle ohne Mittenkontakt die m-PEDOT:PSS Schicht 80 nm dick ist, muss fiir
die selbe optische Feldverteilung diese Gesamtdicke auch bei den Tandemsolarzellen mit Mit-
tenkontakt eingehalten werden. Als besonders einfach stellte es sich heraus, die bestehenden

Formulierungen im Verhiltnis 1:2 mit entionisiertem Reinstwasser zu verdiinnen, da so fiir bei-
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Abbildung 3.6: Transmissionsmessung an einer m-PEDOT:PSS-Schicht und einer c-PEDOT:PSS / m-

PEDOT:PSS-Doppelschicht auf Glas. Man erkennt, dass trotz der deutlich hoheren

Leitfahigkeit der Doppelschicht das optische Verhalten identisch ist. Diese Messung
wurde von Adrian Mertens am Lichttechnischen Institut durchgefiihrt.

de Formulierungen eine Schichtdicke von 40 nm und somit eine Gesamtschichtdicke von 80 nm
erreicht wird. Dadurch wird eine ausreichend hohe Leitfdhigkeit erreicht und der aktive Bereich
der Solarzelle, wo beide Schichten aufeinander liegen, wird effektiv vor aufgetragenen Lose-
mitteln geschiitzt. Eine einfache Transmissionsmessung der Schichten auf Glas zeigte zudem,
dass beide Architekturen sich im Absorptionsbereich der Solarzellen optisch gleich verhalten
(Abb. 3.6).

Fiir die laterale Strukturierung der zunichst flichig aufgetragenen c-PEDOT:PSS Schicht
wurde ein neues Verfahren entwickelt, welches im Wesentlichen darauf beruht, dass die Haf-
tung der c-PEDOT:PSS Schicht auf der darunterliegenden Absorberschicht schwécher ist, als
die Haftung der anderen Schichten aufeinander.[83, 84] Dadurch koénnen, dhnlich wie es auch
schon mit Metallelektroden auf organischen Halbleiterschichten gezeigt wurde,[85] mithilfe ei-
nes Klebebandes Teile dieser Schicht sauber von der Absorberschicht heruntergezogen werden.
Da die aktive Fliche der Solarzellen wieder alleine durch die Uberschneidung der transparenten
ITO Elektrode und der Silberelektrode begrenzt sein soll, ist es wichtig, dass die Mittenelektro-
de auch genau diesen Bereich schneidet und nicht dariiber hinaus steht. Deshalb wurde anstelle
eines einfachen Klebebandes eine mit einem Folienplotter strukturierte Klebefolie (MasterJet
S 500 von IGEPA) verwendet. Der mit dem Plotter ausgeschnittene Bereich, in welchem nach
Abziehen der Folie die c-PEDOT:PSS Schicht verbleibt, konnte so sehr genau definiert werden,
was mit Mikroskopaufnahmen belegt werden konnte (Abb. 3.7).
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2.

Abbildung 3.7: Mikroskopaufnahme der lateral strukturierten c-PEDOT:PSS-Schicht fiir den Mitten-
kontakt. Dieser ist um 90° gegeniiber der ebenfalls sichtbaren ITO-Elektrode versetzt.
Zusammen definieren beide Elektroden die aktive Fliche der unteren Subzelle.

Der daraus entwickelte Aufbau einer 3-Terminal-Tandemsolarzelle mit Mittenkontakt ist in
Abbildung 3.8 gezeigt. Um die gleichen Probenhalter mit acht Kontaktstellen wie fiir die ande-
ren Proben nutzen zu konnen, wurde die Anzahl der Solarzellen pro Substrat auf zwei reduziert.
Wie auch bei den anderen Solarzellen wurden zunichst 35 nm ZnO und die Absorberschicht
flachig aus Losung aufgetragen. Bevor jedoch die folgende c-PEDOT:PSS Schicht darauf ab-
geschieden wurde, wurde auf den @ufleren beiden Elektroden durch Wischen oder Kratzen ein
Teil dieser Schichten wieder entfernt, um spiter einen leitfahigen Kontakt zur Mittenelektrode
zu erhalten. Nach dem ebenfalls flachigen Auftragen der c-PEDOT:PSS Schicht wurden grof3e
Teile dieser Schicht mit der Klebefolie entfernt, sodass nur ein 3 mm breiter Steg stehen blieb,
welcher von den duBleren Elektroden zu den aktiven Fldchen der Solarzellen fiihrt. Nach dem
Auftragen der folgenden m-PEDOT:PSS- und ZnO-Schicht sowie der zweiten Absorberschicht,
wurde wiederum auf einer Seite der Rand dieser Schichten entfernt, um einen leitfahigen Kon-
takt zwischen Silber- und ITO-Elektrode und damit auch zur Mittenelektrode herzustellen. Die
folgende MoOy- und Silberschicht wurden im Hochvakuum strukturiert aufgedampft und bil-
den die von auBlen kontaktierbaren Elektroden.

Durch diesen Aufbau lassen sich je nach kontaktierten Elektroden, beide Subzellen separat
und die Tandemsolarzelle insgesamt vermessen. In Abbildung 3.9 sind die drei moglichen Kon-
taktierungen fiir die erste Subzelle, die zweite Subzelle und die Tandemsolarzelle dargestellt.

Vergleicht man die so gemessenen JU-Kennlinien der Subzellen und der Tandemsolarzel-
le im 3-Terminal Aufbau mit der einer Tandemsolarzelle ohne Mittenkontakt, so erkennt man
deutlich die sehr gute Ubereinstimmung (Abb. 3.10). Daraus lisst sich schlieBen, dass beide
Tandemsolarzellen optisch wie elektrisch identisch sind. Es fillt aber auch der zusitzliche Seri-
enwiderstand dieser Subzellen auf, der seinen Ursprung in der begrenzten lateralen Leitfihigkeit
der Mittenelektrode hat. Bestimmt man den Flichenwiderstand R der 40 nm c-PEDOT:PSS /
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Ag 100 nm
MoOy 10 nm
Oberer Absorber

Zn0O 35 nm

m-PEDOT:PSS 40 nm
c-PEDOT:PSS 40 nm
Unterer Absorber

ZnO 35 nm
ITO 125 nm

Abbildung 3.8: Layout der 3-Terminal-Tandemsolarzelle mit Mittenkontakt aus c-PEDOT:PSS. In die
Schichten der unteren Subzelle sind seitlich zwei Kerben gekratzt worden, dass der
Mittenkontakt mit den seitlichen ITO-Streifen verbunden werden kann. Darauffolgend
sind die Schichten der Rekombinationszone und der oberen Subzelle abgeschieden
worden. Auch von diesen wurde ein Teil am Rand entfernt, um den Kontakt zu den
oberen Silberelektroden herzustellen.

40 nm m-PEDOT:PSS Doppelschicht mittels 4-Punkt Messung, so erhilt man rund 740 Q /(1.
Dieser Wert ist zwar sehr gut fiir eine reine Polymerelektrode dieser Dicke, aber eben nicht
so gering, wie der einer ITO- oder Metallelektrode. Errechnet man den zusitzlichen seriellen
Widerstand R v mithilfe des Abstandes /, der von der ITO-Kante bis zur Mitte der aktiven

Flache mithilfe der Mittenelektrode der Breite b iiberbriickt werden muss, so erhélt man

2,5mm

RS7ME:RD-ZZ—):74OQ/D- =0,6kQ) 3.1

mm

Dieser Wert passt gut zu dem seriellen Widerstand, der sich aus einer Linearisierung der
Subzell-Kennlinien oberhalb der Leerlaufspannung Upc von R = 0,4k() ergibt. Abweichun-
gen zwischen beiden Werten sind nicht ungewohnlich, da 4-Punkt Messungen an PEDOT:PSS
Elektroden erfahrungsgemifl immer mit leichten Beschddigungen der Schicht an den Kontakt-

punkten einhergehen.

Um den Einfluss dieses zusitzlichen Serienwiderstands besser abschitzen beziehungswei-
se eliminieren zu konnen, wurden zwei Methoden entwickelt, um die ,,richtigen* Subzell-JU -
Kennlinien ohne zusitzlichen Serienwiderstand R vg zu erhalten. Die erste basiert darauf, dass
nicht nur die Subzell-JU-Kennlinien, sondern auch die JU-Kennlinie der Tandemsolarzelle be-
kannt ist und sich diese durch die Addition der Subzell-Spannungen ergibt. Betrachtet man den
Beitrag von R; Mg als zusitzlichen Spannungsabfall, so ergibt sich die gesamte Spannung Uy ges

beziehungsweise U, g¢s liber der jeweiligen Subzelle wie in Gleichung (3.2). Mithilfe der re-
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(a)

Obere Subzelle

il

Untere Subzelle U
(b) L

Obere Subzelle U,

Untere Subzelle
© N S

Untere Subzelle

Obere Subzelle m

Abbildung 3.9: Kontaktierung der Subzellen und der Tandemsolarzelle im 3-Terminal-Aufbau. Die je-
weils verwendeten Elektroden sind dunkel hinterlegt und der entsprechende aktive Be-
reich der Solarzelle ist rot eingefirbt. Zur besseren Nachvollziehbarkeit sind die senk-
rechten Strompfade durch schwarze Siulen gekennzeichnet. Rechts ist die jeweilige
Kontaktierung in einem entsprechenden Ersatzschaltbild dargestellt.
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3-Terminal-Tandemsolarzellen mit Mittenkontakt
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Abbildung 3.10: JU-Kennlinie einer Tandemsolarzelle mit und ohne den zusétzlichen Mittenkontakt.

Da der Mittenkontakt so ausgelegt wurde, dass er zu keiner optischen Verdnderung der
Tandemsolarzelle fiihrt, liegen die JU-Kennlinien deckungsgleich iibereinander. Der
zusitzliche laterale Widerstand des Mittenkontakts von rund 0,6 kQ macht sich aber
in den JU-Kennlinien der Subzellen bemerkbar. Die gezeigten Daten wurden an einer
PTB7:PC71BM-Homo-Tandemsolarzelle unter dem Solarsimulator aufgenommen.

Ul ges(J) = U1(J) +J - Ry ME

IRt = 5 (UW) = Ui(0) ~ ()

1

,richtige® Kennlinie der jeweiligen Subzelle U; und U, errechnen.

U)-U:1(J) = a()))

sultierenden Gleichung (3.5) ldsst sich dann aus der JU-Kennlinie der Tandemsolarzelle die

(3.2)
(3.3)

(3.4)

(3.5)

Die zweite Methode beruht auf dem 4-Leiter-Messprinzip, wie es wihrend dieser Arbeit auch
fiir die Messungen unter dem Solarsimulator (Abschnitt 3.6) und fiir die Impedanzmessungen
(Abschnitt 3.8) Anwendung fand. Bei einer solchen Messung wird die Probe mit vier anstelle
von zwel Leitungen kontaktiert, um die Stromeinpriagung und Spannungsmessung von einander
zu trennen. Die Spannung Upgyce, die das Messgerét vorgibt, erzeugt einen Strom Iryce durch das
Bauteil. Dieser flieBt aber ebenso durch die Zuleitungen und erzeugt dort einen Spannungsab-
fall. Uber einen sehr hochohmigen Messeingang (Isepse ~ 0) wird iiber die beiden verbleibenden

Leitungen die Spannung Usepse direkt an der Probe gemessen, wodurch dieser Spannungsabfall
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(a) (b)

I Force I Force I Sense

Subz. 2 USense

I Sense

UForce U Force

Subz. 1 Usense Subz. 1

Abbildung 3.11: Ersatzschaltbilder fiir die Messung der ,richtigen* Subzell-JU-Kennlinien nach dem
4-Leiter-Prinzip. Durch die Trennung der Force- und Sense-Leitungen kann der zu-
sitzliche Serienwiderstand durch die Mittenelektrode eliminiert werden.

entféllt. Durch das Messgerit selbst wird der Strom Igqce SO geregelt, dass die Spannung Usepse
der Vorgabe durch den Benutzer entspricht. Die gemessene Kennlinie ergibt sich dann aus den
Wertepaaren (Usense, IForce )-

In den hier verwendeten Probenhaltern sind die Force- und Sense-Leitungen in den jeweiligen
Kontaktpins zusammengefiihrt. Dadurch werden die Zuleitungsverluste bis zur Probe eliminiert,
nicht jedoch Verluste auf der Probe selbst. Durch das Auftrennen dieser Verbindung lisst sich
jedoch mit der selben Technik auch der Widerstand der Mittenelektrode R vg eliminieren. Fiir
die Messung der Subzellen wird dazu die Tandemsolarzelle mit den Force-Leitungen kontaktiert
(Abb. 3.9¢) und die zu messende Subzelle iiber die Sense-Leitungen (Abb. 3.9a und b). Dadurch
ergibt sich eine Verschaltung, wie sie in Abbildung 3.11 dargestellt ist.

Durch die hochohmige Verbindung zu der Mittenelektrode (je nach Messgerit einige 10 MQ)
féllt deren Widerstand R vg nicht mehr ins Gewicht und es kann die Kennlinie ohne dessen
Einfluss gemessen werden. In Abbildung 3.12 ist zum Vergleich eine Messung, bei der die Sub-
zelle mit den Force- und Sense-Leitungen kontaktiert wurde, einer Messung gegeniibergestellt,
bei der stattdessen die Force-Leitungen an die Tandemsolarzellen-Kontakte angebracht wurden.
Man erkennt eine deutliche Reduktion des Serienwiderstandes in den JU-Kennlinien, was auf
den Wegfall von R mE zurlickzufiihren ist.

Die zweite Methode erscheint geeigneter, da man so direkt durch die Art der Messung die
,richtige® Subzell-JU-Kennlinie erhilt. Sie ist so aber leider nicht in jeder Art von Messaufbau
anwendbar. So wurde fiir die EQFE-Messungen der Strom der Solarzelle iiber einen Transimpe-

danzverstirker gemessen, der zwar eine Vorgabe der Eingangsspannung erlaubte, diese konnte
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Abbildung 3.12: JU-Kennlinien der Subzelle einer 3-Terminal-Tandemsolarzelle. Gemessen wurde
nach dem 4-Leiter-Prinzip, einmal mit den Force-Leitungen an der Tandemsolar-
zelle und einmal direkt an der Subzelle. In der ersten Variante entfillt der Serienwi-
derstand der Mittenelektrode. Die Messung wurde an einer PTB7:PC7; BM-Homo-
Tandemsolarzelle unter LED-Beleuchtung durchgefiihrt.

aber nicht wie beim 4-Leiter-Messprinzip geregelt werden. Bei dieser Art von Messung half die
erste Methode, mit der die ,richtige* Subzell-JU-Kennlinie errechnet werden kann. So konnte
bei JU-Kennlinienmessungen gezeigt werden, dass die gemessene Kurzschlussstromdichte um
nicht mehr als 3 % von der ,,richtigen Subzell-JU -Kennlinie abweichen kann. Dieser Wert liegt

im Rahmen der Messgenauigkeit der EQE-Messungen und ist daher akzeptabel.

3.4 Probenverkapselung

Im Anschluss an die Herstellung und teilweise auch erst nach den ersten Messungen der Solar-
zellen in der Glovebox wurden einige Proben verkapselt. Die Verkapselung dient dem Schutz
der Solarzellen gegeniiber Umwelteinfliissen wie Luftfeuchtigkeit oder Sauerstoff und wurde
insbesondere vor der Messung der Proben am Impedanzmessplatz angewendet, das sich dieser
nicht wie die anderen Messplitze in einer Glovebox befindet.

Bei den Versuchen auflerhalb der Glovebox zeigte sich, dass die Tandemsolarzellen wesent-
lich schneller degradierten als vergleichbare Einzelsolarzellen. Es zeigte sich, dass die Proben
insbesondere empfindlich gegeniiber Luftfeuchtigkeit waren. Die Ursache ist die Hygroskopie
des in der Rekombinationszone verwendeten PEDOT:PSS.[22] Durch die Aufnahme von Was-
ser aus der Luft bildet sich im Bauteil eine saure Umgebung, die die ZnO Schicht angreift und

so die Funktion der Rekombinationszone beeintrachtigt.
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3 Probenherstellung und Messtechnik

Fiir die Verkapselung der Proben wurden im Laufe dieser Arbeit verschiedene Materialien
evaluiert. Als am geeignetsten stellte sich das Aufkleben eines Deckglases heraus. Um eine la-
terale Diffusion von Wasser oder Sauerstoff durch die organischen Schichten in den Bereich
unter das Deckglas zu vermeiden, wurde direkt nach der Abscheidung der Rand dieser Schich-
ten bis auf den spiteren aktiven Bereich mit Losemitteln und Tiichern entfernt. Das Deckglases
mit einer Grofle von 10,5 mm x 16 mm bedeckte so die organischen Schichten vollstindig und
nach auflen wurden nur die Silber- und ITO-Elektroden gefiihrt. Auf eine Begrenzung der Me-
tallelektroden auf den Bereich unterhalb des Deckglases wurde aus praktischen Griinden ver-
zichtet, auch wenn dies unter Umstinden eine noch lingere Haltbarkeit der Proben ermdoglicht
hiitte.

In Experimenten mit verschiedenen Klebstoffen zum Befestigen der Deckgliser auf den Pro-
ben erwies sich der UV- und lichthértende Klebstoff KATIOBOND OB642 der Firma DELO
als am geeignetsten. Dieser Klebstoff auf Epoxidharz-Basis zeichnet sich durch die gute Haf-
tung auf Polymer- und Glasoberflichen sowie durch eine besonders geringe Wasseraufnahme
aus.[86] Nach dem Aufbringen des Klebers auf den Solarzellen und dem Auflegen des Deckgla-
ses wurde dieser mit Quecksilber-Niederdrucklampen in der Glovebox fiir 5 min ausgehartet.
Die UV-Strahlung dieser Lampen hat dabei keinen schidigenden Einfluss auf die Solarzellen,

da diese bei der Belichtung durch ihre Metallelektrode geschiitzt sind.

3.5 Schichtdickenbestimmung

Die Bestimmung der Schichtdicken erfolgte mit einem taktilen Profilometer, welches in der
Lage ist, Hohenprofile durch das Abfahren der Probe mit einer feinen Nadel aufzuzeichnen.
Um die Dicke einer Schicht zu bestimmen, wird in diese ein schmaler Graben mit einer feinen
Kaniile gekratzt. Da das Glassubstrat wesentlich hérter als die organischen Schichten ist, wird
es dabei nicht beschidigt. So kann nach der Aufnahme im Hohenprofil die Schichtdicke aus der

Tiefe des Kratzers bestimmt werden. Das verwendete Gerit war ein Dektak XT von Bruker.

Da bei Schichtstapeln auf diese Weise nur die Gesamtschichtdicke bestimmt werden kann,
mussten parallel zum Bau der Solarzellen einzelne Schichten auf Glassubstraten hergestellt
werden, welche spiter der Schichtdickenmessung dienten. Die Messung der Gesamtdicke dien-
te dann lediglich als Referenz fiir die Summe der Einzeldicken. Bei den Tandemsolarzellen mit
PEDOQOT:PSS / ZnO Rekombinationszone konnte zusétzlich noch die Dicke des ersten Absorbers
zusammen mit der darunterliegenden ZnO-Schicht bestimmt werden. Beim Durchkratzen der
gesamten Tandemsolarzelle bildet sich an dieser Stelle aufgrund der schwachen Haftung von
PEDQOT:PSS auf dem Absorber eine Stufe durch Abplatzen einzelner Teile dieser Schicht. Die-
ses Verhalten und auch die Bestimmung der Schichtdicke der unteren Stufe wurden bereits in

der Diplomarbeit des Kollegen Konstantin Glaser beschrieben.[84] Durch diesen zusitzlichen
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Messwert konnten die Ergebnisse der aus den Messungen der einzelnen Schichten nochmals
verifiziert werden.

Auch wenn mit diesem Verfahren eine deutlich bessere Hohenauflosung erreicht werden
kann, werden alle Schichtdicken in dieser Dissertation nur auf 5nm genau angegeben. Der
Grund dafiir ist, dass die aus Losung hergestellten organischen Schichten in ihrer Dicke von
Substrat zu Substrat schwanken und auch auf einem Substrat laterale Schwankungen in der
Schichtdicke auftreten. Eine Genauigkeit von 5 nm entspricht dabei am ehesten den Erfahrun-

gen.

3.6 Messungen unter dem Solarsimulator

Die Messung der JU-Kennlinien der Solarzellen unter dem Solarsimulator dient dem Nachweis
der Funktion, dem Vergleich der Solarzellen untereinander und der Berechnung der wichtigsten
KenngroBen der Solarzelle wie Leerlaufspannung Ugc, Kurzschlussstromdichte Jgc, Fiillfaktor
FF und Wirkungsgrad 7. In dieser Arbeit standen dafiir gleich mehrere Messplitze unterschied-
licher Ausfiihrung zur Verfiigung. Sie unterscheiden sich in der Ausfithrung der Lichtquelle, die
aus einer Xenon-Hochdrucklampe oder verschiedenen LEDs besteht, und in der Grof3e der be-
leuchteten Fliche.

Der fiir die meisten Messungen verwendete Solarsimulator (300W M-91160 von Newport)
ist in die Seitenwand einer Glovebox eingelassen, verfiigt iiber eine Xenon Hochdrucklam-
pe, deren Spektrum mit einem AM1.5G Filter angepasst wurde, und beleuchtet eine Fliche von
rund 5 cm X 5 cm. Mit ihm war die Messung auch von nicht verkapselten Proben unter Inertgas-
Atmosphire moglich. Die Bestrahlungsstirke wurde anhand einer kalibrierten Silizium Refe-
renzsolarzelle mit KG5-Filter eingestellt (91150-KG5 von Newport). Fiir fast alle Messungen
wurde der Einfachheit halber die Leistung der Lampe so eingeregelt, dass die Referenzsolarzel-
le ihren Norm-Kurzschlussstrom erreicht. Dieses Vorgehen ist schnell und effizient und erlaubt
den ersten Vergleich der Solarzellen untereinander. Jedoch muss, wie in Kapitel 4 herausge-
arbeitet wird, fiir eine exakte Bestimmung der Kennlinien und ihrer KenngréBen die spektra-
le Fehlanpassung der Lichtquelle beriicksichtigt werden. Zusitzlich zu der Referenzsolarzelle
wurde die spektrale Verteilung der Bestrahlungsstirke mit einem Spektrometer (EPP2000 von
StellarNet) tiberpriift, welches in der Glovebox installiert war.

Die eigentliche Messung der Kennlinien erfolgte mit einer Source-Measure-Unit (SMU)
(zunédchst Keithley 238, spiter Keithley 2400), einer Kombination aus steuerbarer Strom-
Spannungsquelle und Messeinheit. Gemessen wurde mit einem Probenhalter, welcher den Kon-
takt zu den Elektroden iiber gefederte Kontaktstifte herstellt, wihrend die Probe mit einer ma-
gnetischen Maske angepresst wird. In jedem Kontaktstift sind nach dem 4-Leiter Messprinzip
je eine Force- und Sense-Leitung zusammengefiihrt. Dadurch ist eine hochohmige Spannungs-

messung moglich, die den Widerstand der Zuleitungen eliminiert.
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Neben diesem Solarsimulatormessplatz wurden im Rahmen dieser Dissertation zwei LED-
Solarsimulatoren in Betrieb genommen. Das Geridt SUNIlike von FUTURELED verfiigt iiber 26
verschiedene LED-Sorten, die den spektralen Bereich zwischen 350 nm und 1100 nm abdecken
und eine Fliche von rund 30 cm x 30 cm beleuchten. Das fiir die Integration in die Glovebox-
Wand vorgesehene Gerit VeraSol-2 von Newport verfiigt iiber 19 verschiedene LEDs, die sich
tiber Wellenldngen von 400 nm bis 1100 nm erstrecken und eine Flidche von rund 5cm x 5cm
beleuchten. Im Gegensatz zu Solarsimulatoren mit Xenon-Hochdrucklampen oder Model-
len mit Halogenlampen, ldsst sich durch die individuelle Regelung der LEDs die spektrale
Verteilung der Bestrahlungsstirke einstellen. Das erlaubt das Einstellen verschiedenster Be-
leuchtungsszenarien, erfordert aber auch, anstelle des einfachen Priifens der Intensitdt mit-
tels einer Referenz-Solarzelle, eine Uberwachung der spektralen Verteilung. Naheliegend wi-
re die Verwendung eines kalibrierten Spektrometers. Aufgrund der hohen Kalibrationskos-
ten, der Empfindlichkeit dieser Gerite und der aufwidndigeren Handhabung wurde diese Lo-
sung zumindest fiir tdglichen Messbetrieb als ungeeignet erachtet. Stattdessen wurde eine
Losung entwickelt, bei der nach dem Einstellen des Spektrums die Intensitit jeder einzel-
nen LED mithilfe einer kalibrierten Photodiode iiberpriift wurde. Dazu wurde eine separate
Photodiode (AUT.LED.PHDIODE von Metrohm Autolab) anstelle der Probe unter dem LED-
Solarsimulator platziert. Durch die Kalibration dieser Photodiode ist deren spektrale Antwort
SR, das Wellenlingen-abhingige Verhiltnis zwischen der Bestrahlungsstirke E(A) und der

generierten Kurzschlussstromdichte Jsc(A ), bekannt:

~ —Jsc(A)

SR() = =535 (3.6)

In einem ersten Schritt wurde die Wellenldngenverteilung eines unkalibrierten Spektrome-
ters mithilfe einer Niederdruck-Leuchtstofflampe und ihrer charakteristischen Quecksilber- und
Argon-Linien[87] korrigiert. Mit diesem Spektrometer wurde dann von allen LEDs die spek-
trale Bestrahlungsstirke Ej (4 ) fiir verschiedene Ansteuerwerte aufgenommen. Auf Grundlage
dieser Daten und der kalibrierten spektralen Empfindlichkeit SR(A) der Photodiode wurde dann
fiir jede LED eine effektive spektrale Empfindlichkeit SR wie folgt berechnet:

[ SR(A)Ex(A)dA

SRett =" g ) dh

(3.7)

Der entscheidende Vorteil der Verwendung von SR ist aus dieser Gleichung ersichtlich. Ei-
ne Abweichung der Spektrometer-Messung Ej von der tatséchlichen spektralen Bestrahlungs-
stirke Egopy 2 (A) lieBe sich allgemein als Ex(A) = ¢(A)Ecoy 5 (A) ausdriicken. Da die meisten
LEDs in den Solarsimulatoren aber eher schmalbandiges Licht emittieren, kann man in guter
Niherung annehmen, dass der Fehler ¢ unabhingig von der Wellenldnge A ist. Damit lieBe er

sich in Gleichung (3.7) herauskiirzen was die Berechnung von SR.¢ unabhingig von der Kali-
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3.6 Messungen unter dem Solarsimulator

bration des Spektrometers macht. Die korrekte gesamte Bestrahlungsstirke Eq jeder LED zu
einem bestimmten Ansteuerwert ldsst sich dann aus der jeweiligen SR.¢ und der Kurzschluss-

stromdichte Jgc der kalibrierten Photodiode berechnen:

_ —Jsc
CcoIrr SReff

(3.8)

Mit dieser ldsst sich dann wiederum das gemessene Spektrum Ej (A ) korrigieren, womit man

auf die korrigierte spektrale Bestrahlungsstirke Eor ) (A) zu jedem Ansteuerwert kommt:

E corr

Ecorp(A) = E(MW

(3.9)

Der zweite Term dieser Gleichung entspricht dem Kehrwert von c¢. Die beschriebene Kor-
rektur ldsst sich zwar nur fiir schmalbandige LEDs mit hoher Genauigkeit durchfiihren, aber da
man fiir jede LED ein c erhilt, kann man daraus mittels Interpolation eine Korrekturfunktion fiir
den gesamten Spektralbereich des Spektrometers errechnen. Aus dieser wiederum erhilt man
auch fiir breitbandig emittierende LEDs das richtige Bestrahlungsstirke-Spektrum. Der so er-
mittelte vollstandige Satz an Spektren zu jeder LED und ihren entsprechenden Ansteuerwerten

dient als Grundlage fiir die Einstellung der LED-Solarsimulatoren.

Um die LED-Solarsimulatoren nach einem beliebigen Vorgabe-Spektrum einstellen zu kon-
nen, miissen aus dem Satz der gemessenen Spektren und dieser Vorgabe die notwendigen
Ansteuerwerte berechnet werden. Das in LabView geschriebene Programm, dass den Solar-
simulator steuert, greift hierfiir auf eine in MATLAB geschriebene Optimierung zuriick. Das
MATLAB-Programm berechnet mittels linearer Interpolation aus den LED-Spektren, die nur
fiir eine Auswahl an Ansteuerwerten gemessen wurden, die Spektren fiir jeden beliebigen An-
steuerwert. Daraus wird eine Funktion aufgestellt, die aus den Ansteuerwerten aller LEDs
ein Gesamtspektrum ermittelt. Dieses wird dann nach der Methode der kleinsten Quadrate
(Least-Square Optimierung) mit dem MATLAB-Befehl 1sqnonlin (Levenberg-Marquardt-
Algorithmus) an das Vorgabespektrum angepasst. Die Vorgabewerte, welche nach dieser Be-
rechnung das Spektrum am besten wiedergeben, werden an das LabVIEW Programm zuriick-
gegeben und am Solarsimulator eingestellt. Um kleine Verdanderungen der LEDs und der An-
steuerelektronik auszugleichen, wird vor der eigentlichen Messung mit dem berechneten Spek-
trum noch einmal die Intensitit jeder einzelnen LED mit der Photodiode iiberpriift (Gleichung
(3.8)) und gegebenenfalls nachgeregelt. Das Spektrum der beiden LED-Solarsimulatoren, wel-
ches sich so aus der Nachbildung des AM1.5 Normspektrums ergibt, ist in Abbildung 3.13 zu
sehen. Zum Vergleich ist auch die spektrale Bestrahlungsstirke des Xenon-Hochdrucklampen-

Solarsimulators dargestellt.

Dass diese Methode zum Einstellen des LED-Solarsimulators sehr genaue Ergebnisse liefert,
lie} sich auch mit der KG5-gefilterten Referenz-Solarzelle (91150-KG5 von Newport) zeigen.
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Abbildung 3.13: Die Spektren von Solarsimulatoren sind dem AM1.5-Normspektrum @hnlich, geben es
aber nicht in allen spektralen Bereichen perfekt wieder. So weichen Solarsimulatoren
mit Xenon-Hochdrucklampen im nahen Infrarotbereich vom Normspektrum ab und
Solarsimulatoren auf LED-Basis fehlt in der Regel etwas UV-Anteil.

Sowohl bei der Einreglung des AM1.5 Normspektrums, als auch bei der Begrenzung dieses
Spektrums auf den Spektralbereich, der dem KGS5-Filter entspricht, wurden Kurzschlussstrom-
dichten gemessen, die um weniger als 1 % vom Kalibrationswert der Referenzsolarzelle abwei-
chen. Da sich mit LEDs zudem eine zeitlich konstantere Bestrahlungsstiirke erreichen lésst als
mit einer Xenon-Hochdrucklampe, kann davon ausgegangen werden, dass sich mit dem LED-

Solarsimulator auch genauere Messergebnisse erreichen lassen.

3.7 Externe Quanteneffizienz Messungen

Die externe Quanteneffizienz EQE(A) beschreibt das wellenldngenabhingige Verhiltnis aus
der Anzahl der auf die Solarzelle treffenden Photonen Npy(A) und der Anzahl der aus der So-
larzelle extrahierten Ladungstrigerpaare Nyp(A ). Sie ist damit als eine Art wellenléngenabhin-
giger Wirkungsgrad zu verstehen und lasst vielerlei Schliisse iiber die Funktion der Solarzelle
zu. Nicht zuletzt bildet sie auch die Grundlage fiir die Berechnung des tatsdchlichen Wirkungs-

grades, wie spiter noch erklirt wird.

Die EQE(A) selbst ist nicht messbar, weshalb sie aus der gemessenen spektralen Antwort
SR(A) berechnet werden muss. Dazu wird die Kurzschlussstromdichte Jg¢ 3 (A) unter mono-

chromatischer Bestrahlung E(A) fiir verschiedene Wellenlidngen A gemessen und nach Glei-
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chung (3.6) die spektrale Antwort daraus berechnet. Deren Zusammenhang zur EQF lisst sich

mithilfe der Photonenergie wie folgt herstellen:

Ner(A
EQE(A) = Niéki (3.10)
hc

Dabei ist & das Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und e die Elemen-

tarladung. Die ausfiihrliche Herleitung dieses Zusammenhangs ist in Anhang C zu finden.

Fiir die EQE-Messung stand aus vorhergehenden Arbeiten ein Messplatz zur Verfiigung.[88]
Zur Erzeugung des Messlichts nutzt dieser eine Xenon-Hochdrucklampe (450W LSH601 von
LOT Oriel), deren Licht mithilfe eines Czerny-Turner-Monochromators (Omni-A300 von LOT
Oriel) spektral zerlegt wird. Durch den Aufbau eines solchen Monochromators bedingt, er-
hilt man an dessen Ausgang nicht nur Licht der eingestellten Wellenldnge, sondern ebenfalls
Licht aller hheren Ordnungen. So wird zusétzlich zum Licht der Wellenldnge von 300 nm auch
Licht mit 600 nm, 900 nm etc. ausgegeben. Da diese Anteile im Messlicht das Ergebnis verfal-
schen wiirden, befindet sich hinter dem Monochromator ein Filterrad (MSZ3122, LOT Oriel)
mit verschiedenen Farbfiltern, die dieses Licht herausfiltern. Das aus dem Ausgangsspalt des
Monochromators austretende monochromatische Licht wird mithilfe eines sphérischen Spie-
gels kollimiert und iiber weitere Umlenkspiegel auf die zu messende Probe abgebildet. Zur
homogeneren Verteilung des Messlichts auf der Probe befindet sich ein Diffusor (NT55-849
von Edmund Optics) hinter dem Filterrad. Die Kurzschlussstromdichte der Probe, die sich aus
dieser Beleuchtung ergibt, wird mithilfe eines Transimpedanzverstiarkers (DLPCA-S, Sonder-
anfertigung auf Basis des DLPCA-200 von Femto Messtechnik) in eine messbare Spannung
umgewandelt, welche iiber einen Lock-In-Verstidrker (eLockIn 203 von Anfatec Instruments)
gemessen wird. Bei dieser Messtechnik wird das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis (SNR) verbes-
sert, indem das Messlicht mit einem Chopper (C-995 von Terahertz Technologies) periodisch
moduliert wird. Der Lock-In-Verstirker arbeitet im Grunde wie ein Bandpass, dessen Frequenz-
gang sich an die Modulationsfrequenz des Choppers anpasst und so Strom, welcher durch das
Messlicht erzeugt wurde, verstirkt und Strom, der durch nicht-moduliertes Licht erzeugt wurde,
dampft. Auf diese Weise lassen sich auch schwache Signale mit gutem SNR aufzeichnen und

der Messaufbau wird unempfindlich gegeniiber Umgebungslicht.

Da fiir die Berechnung der EQFE beziehungsweise der spektralen Antwort SR neben einer ge-
nauen Messung der Kurzschlussstromdichte auch eine genaue Bestimmung der Bestrahlungs-
stirke des monochromatischen Messlichts E,(4) der Probe nétig ist, wurde zur Uberwachung
der Bestrahlungsstirke in den Gang des Messlichts ein Strahlteiler (NT48-920 von Edmund Op-
tics) eingebaut, der einen Teil des Lichts Epopi(A) auf eine Monitordiode (K1713-09 von Ha-
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mamatsu) lenkt. Deren Kurzschlussstromdichte JSC,moni<)L) wird ebenfalls iiber einen Transim-
pedanzverstirker (OE-200S von Femto Messtechnik) in eine Spannung umgewandelt, welche
mit dem selben Lock-In-Verstirker aufgezeichnet wird. Weil jedoch das Verhiltnis aus Jsc moni
und der Bestrahlungsstéirke auf der Probe E}, nicht bekannt ist, wird zuvor mit einer kalibrierten
Referenzdiode (SM1PD2A-CAL von Thorlabs) eine Referenzmessung durchgefiihrt. Da deren
spektrale Antwort SR.r bekannt ist, kann so das Verhiltnis aus E}, und Jsc mon; aus der Kurz-

schlussstromdichte Jsc ref(A) der Referenzsolarzelle bestimmt werden:

Ep(l) _ JSCJef()')
_JSC,moni()L) JSC,moni(;L>SRref()L)

Nach dieser Referenzmessung wird die kalibrierte Referenzsolarzelle durch die zu messende

(3.12)

Probe ersetzt. Da das Verhiltnis aus Ej, und Jsc mon; sich gegeniiber der Referenzmessung nicht

dndert, kann nun damit die spektrale Antwort der Probe bestimmt werden.
_JSC,prob (;L> _ JSC,prob (l ) JSC,moni (7(, )
EP(A) JSCJef(A) ch,moni(l)

Mithilfe von Gleichung (3.11) lédsst sich daraus die EQE der Probe bestimmen. Wichtig
ist, dass die Stromdichte der Monitordiode wihrend der Messung der Probe J§. . .(A) nicht

SRprob(A) =

SRref(z') (3.13)

zwangsldufig gleich sein muss wie wihrend der Messung der Referenzdiode Jsc moni(4 ). Sie
kiirzt sich deshalb in Gleichung (3.13) nicht heraus, sondern gleicht Intensititsschwankungen

im Vergleich zur Referenzmessung aus.

Der Messplatz erlaubt es zudem, den Arbeitspunkt der zu messenden Solarzelle gezielt ein-
zustellen. Dazu kann mithilfe des Transimpedanzverstirkers eine Vorspannung, im Folgenden
in Anlehnung an den iiblichen englischen Sprachgebrauch als Bias-Spannung bezeichnet, an
die Probe angelegt werden. Dadurch lésst sich die EQE auch spannungsabhingig, statt nur im
Kurzschluss, messen. Zusitzlich zur Bias-Spannung, ldsst sich auch eine Bias-Beleuchtung auf
die Probe anwenden. Zur Verfiigung stehen LED-Ringleuchten mit einer schmalbandigen Emis-
sion bei 470 nm, 700 nm und 780 nm. AuBBerdem lisst sich auch das Licht, des neben dem EQE-
Messplatz befindlichen Xenon-Solarsimulators iiber Umlenkspiegel auf die Probe leiten. Da
dieser jedoch kein kollimiertes Licht abgibt, wurde durch den lidngeren optischen Weg auf Pro-
ben unter dem EQE-Messplatz nur rund ein Drittel der Intensitit erreicht, die direkt unter dem
Solarsimulator moglich ist. Da alle diese Bias-Lichtquellen kontinuierliches, nicht-moduliertes
Licht abgeben, wird der von ihnen in der Probe generierte Strom durch den Lock-In-Verstérker
herausgefiltert. Dadurch ist es moglich mit dieser Beleuchtung gezielt den Arbeitspunkt der

Probe zu variieren, ohne das Messergebnis dabei zu verfilschen.

Der gesamte Messaufbau, wie er bis hier beschrieben wurde, war in eine Glovebox direkt
neben dem Solarsimulator integriert. Fast alle Komponenten wurden auf der Glovebox aufge-

stellt und das Messlicht durch eine Quarzglasscheibe (Suprasil 2 Grade A von Heraeus) in die
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3.7 Externe Quanteneffizienz Messungen

(a) (b)

Abbildung 3.14: a) EQE-Messplatz nach dem alten Aufbau mit LED-Ringen als Bias-Beleuchtung.
Zusitzlich konnte tiber Spiegel das Licht des Xenon-Solarsimulators auf die Probe
gelenkt werden. b) Der neue Aufbau des EQFE-Messplatz bei dem das Messlicht auf
den Probenhalter unter den LED-Solarsimulator gespiegelt wird. Dadurch kann dieser
als Bias-Beleuchtung verwendet werden.

Box gefiihrt. Innerhalb der Glovebox befanden sich das Monitordioden-System, sémtliche Bias-

Lichtquellen und die Probenhalterung. Der gesamte Aufbau ist in Abbildung 3.14a dargestellt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieser Messplatz weiter modifiziert. Neben kleineren Verén-
derungen im Strahlengang betrifft dies vor allem die Bias-Beleuchtung. So wurde der Aufbau
in eine neue Glovebox integriert. Dort wurde der Probenhalter aber nicht mehr neben dem
Solarsimulator aufgestellt, sondern direkt in dessen Strahlengang integriert. An die Stelle des
Xenon-Solarsimulators trat der LED-Solarsimulator VeraSol-2 von Newport. Das Messlicht des
EQE-Messplatzes wurde direkt mittels Umlenkspiegeln in dessen Strahlengang gelenkt. Um mit
diesen Spiegeln keinen Schatten des Solarsimulator-Lichts auf der Probe zu erzeugen, wurden
sie leicht aulerhalb dessen Strahlengangs platziert, wodurch das EQE-Licht nun unter einem
leichten Winkel auf die Probe trifft. Der Vorteil dieses Aufbaus liegt in den neuen Moglich-
keiten, den der LED-Solarsimulator als Bias-Beleuchtung bietet. Statt nur drei schmalbandige
LEDs kann man nun auf alle 19 verschiedenen in dem Solarsimulator integrierten LEDs zugrei-
fen. AuBerdem ldsst sich durch die direkte Platzierung der Probe im richtigen Arbeitsabstand
zum Solarsimulator auch dessen volle Intensitdt ausnutzen. Zum Vergleich ist dieser gesamte
modifizierte Aufbau in Abbildung 3.14b dargestellt.
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////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////
//
// (C) 2012--today, Alexander Grahn
//
// 3Dmenu.js
//
// version 20140923
//
////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////
//
// 3D JavaScript used by media9.sty
//
// Extended functionality of the (right click) context menu of 3D annotations.
//
//  1.) Adds the following items to the 3D context menu:
//
//   * `Generate Default View'
//
//      Finds good default camera settings, returned as options for use with
//      the \includemedia command.
//
//   * `Get Current View'
//
//      Determines camera, cross section and part settings of the current view,
//      returned as `VIEW' section that can be copied into a views file of
//      additional views. The views file is inserted using the `3Dviews' option
//      of \includemedia.
//
//   * `Cross Section'
//
//      Toggle switch to add or remove a cross section into or from the current
//      view. The cross section can be moved in the x, y, z directions using x,
//      y, z and X, Y, Z keys on the keyboard, be tilted against and spun
//      around the upright Z axis using the Up/Down and Left/Right arrow keys
//      and caled using the s and S keys.
//
//  2.) Enables manipulation of position and orientation of indiviual parts and
//      groups of parts in the 3D scene. Parts which have been selected with the
//      mouse can be scaled moved around and rotated like the cross section as
//      described above. To spin the parts around their local up-axis, keep
//      Control key pressed while using the Up/Down and Left/Right arrow keys.
//
// This work may be distributed and/or modified under the
// conditions of the LaTeX Project Public License, either version 1.3
// of this license or (at your option) any later version.
// The latest version of this license is in
//   http://www.latex-project.org/lppl.txt
// and version 1.3 or later is part of all distributions of LaTeX
// version 2005/12/01 or later.
//
// This work has the LPPL maintenance status `maintained'.
//
// The Current Maintainer of this work is A. Grahn.
//
// The code borrows heavily from Bernd Gaertners `Miniball' software,
// originally written in C++, for computing the smallest enclosing ball of a
// set of points; see: http://www.inf.ethz.ch/personal/gaertner/miniball.html
//
////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////
//host.console.show();

//constructor for doubly linked list
function List(){
  this.first_node=null;
  this.last_node=new Node(undefined);
}
List.prototype.push_back=function(x){
  var new_node=new Node(x);
  if(this.first_node==null){
    this.first_node=new_node;
    new_node.prev=null;
  }else{
    new_node.prev=this.last_node.prev;
    new_node.prev.next=new_node;
  }
  new_node.next=this.last_node;
  this.last_node.prev=new_node;
};
List.prototype.move_to_front=function(it){
  var node=it.get();
  if(node.next!=null && node.prev!=null){
    node.next.prev=node.prev;
    node.prev.next=node.next;
    node.prev=null;
    node.next=this.first_node;
    this.first_node.prev=node;
    this.first_node=node;
  }
};
List.prototype.begin=function(){
  var i=new Iterator();
  i.target=this.first_node;
  return(i);
};
List.prototype.end=function(){
  var i=new Iterator();
  i.target=this.last_node;
  return(i);
};
function Iterator(it){
  if( it!=undefined ){
    this.target=it.target;
  }else {
    this.target=null;
  }
}
Iterator.prototype.set=function(it){this.target=it.target;};
Iterator.prototype.get=function(){return(this.target);};
Iterator.prototype.deref=function(){return(this.target.data);};
Iterator.prototype.incr=function(){
  if(this.target.next!=null) this.target=this.target.next;
};
//constructor for node objects that populate the linked list
function Node(x){
  this.prev=null;
  this.next=null;
  this.data=x;
}
function sqr(r){return(r*r);}//helper function

//Miniball algorithm by B. Gaertner
function Basis(){
  this.m=0;
  this.q0=new Array(3);
  this.z=new Array(4);
  this.f=new Array(4);
  this.v=new Array(new Array(3), new Array(3), new Array(3), new Array(3));
  this.a=new Array(new Array(3), new Array(3), new Array(3), new Array(3));
  this.c=new Array(new Array(3), new Array(3), new Array(3), new Array(3));
  this.sqr_r=new Array(4);
  this.current_c=this.c[0];
  this.current_sqr_r=0;
  this.reset();
}
Basis.prototype.center=function(){return(this.current_c);};
Basis.prototype.size=function(){return(this.m);};
Basis.prototype.pop=function(){--this.m;};
Basis.prototype.excess=function(p){
  var e=-this.current_sqr_r;
  for(var k=0;k<3;++k){
    e+=sqr(p[k]-this.current_c[k]);
  }
  return(e);
};
Basis.prototype.reset=function(){
  this.m=0;
  for(var j=0;j<3;++j){
    this.c[0][j]=0;
  }
  this.current_c=this.c[0];
  this.current_sqr_r=-1;
};
Basis.prototype.push=function(p){
  var i, j;
  var eps=1e-32;
  if(this.m==0){
    for(i=0;i<3;++i){
      this.q0[i]=p[i];
    }
    for(i=0;i<3;++i){
      this.c[0][i]=this.q0[i];
    }
    this.sqr_r[0]=0;
  }else {
    for(i=0;i<3;++i){
      this.v[this.m][i]=p[i]-this.q0[i];
    }
    for(i=1;i<this.m;++i){
      this.a[this.m][i]=0;
      for(j=0;j<3;++j){
        this.a[this.m][i]+=this.v[i][j]*this.v[this.m][j];
      }
      this.a[this.m][i]*=(2/this.z[i]);
    }
    for(i=1;i<this.m;++i){
      for(j=0;j<3;++j){
        this.v[this.m][j]-=this.a[this.m][i]*this.v[i][j];
      }
    }
    this.z[this.m]=0;
    for(j=0;j<3;++j){
      this.z[this.m]+=sqr(this.v[this.m][j]);
    }
    this.z[this.m]*=2;
    if(this.z[this.m]<eps*this.current_sqr_r) return(false);
    var e=-this.sqr_r[this.m-1];
    for(i=0;i<3;++i){
      e+=sqr(p[i]-this.c[this.m-1][i]);
    }
    this.f[this.m]=e/this.z[this.m];
    for(i=0;i<3;++i){
      this.c[this.m][i]=this.c[this.m-1][i]+this.f[this.m]*this.v[this.m][i];
    }
    this.sqr_r[this.m]=this.sqr_r[this.m-1]+e*this.f[this.m]/2;
  }
  this.current_c=this.c[this.m];
  this.current_sqr_r=this.sqr_r[this.m];
  ++this.m;
  return(true);
};
function Miniball(){
  this.L=new List();
  this.B=new Basis();
  this.support_end=new Iterator();
}
Miniball.prototype.mtf_mb=function(it){
  var i=new Iterator(it);
  this.support_end.set(this.L.begin());
  if((this.B.size())==4) return;
  for(var k=new Iterator(this.L.begin());k.get()!=i.get();){
    var j=new Iterator(k);
    k.incr();
    if(this.B.excess(j.deref()) > 0){
      if(this.B.push(j.deref())){
        this.mtf_mb(j);
        this.B.pop();
        if(this.support_end.get()==j.get())
          this.support_end.incr();
        this.L.move_to_front(j);
      }
    }
  }
};
Miniball.prototype.check_in=function(b){
  this.L.push_back(b);
};
Miniball.prototype.build=function(){
  this.B.reset();
  this.support_end.set(this.L.begin());
  this.mtf_mb(this.L.end());
};
Miniball.prototype.center=function(){
  return(this.B.center());
};
Miniball.prototype.radius=function(){
  return(Math.sqrt(this.B.current_sqr_r));
};

//functions called by menu items
function calc3Dopts () {
  //create Miniball object
  var mb=new Miniball();
  //auxiliary vector
  var corner=new Vector3();
  //iterate over all visible mesh nodes in the scene
  for(i=0;i<scene.meshes.count;i++){
    var mesh=scene.meshes.getByIndex(i);
    if(!mesh.visible) continue;
    //local to parent transformation matrix
    var trans=mesh.transform;
    //build local to world transformation matrix by recursively
    //multiplying the parent's transf. matrix on the right
    var parent=mesh.parent;
    while(parent.transform){
      trans=trans.multiply(parent.transform);
      parent=parent.parent;
    }
    //get the bbox of the mesh (local coordinates)
    var bbox=mesh.computeBoundingBox();
    //transform the local bounding box corner coordinates to
    //world coordinates for bounding sphere determination
    //BBox.min
    corner.set(bbox.min);
    corner.set(trans.transformPosition(corner));
    mb.check_in(new Array(corner.x, corner.y, corner.z));
    //BBox.max
    corner.set(bbox.max);
    corner.set(trans.transformPosition(corner));
    mb.check_in(new Array(corner.x, corner.y, corner.z));
    //remaining six BBox corners
    corner.set(bbox.min.x, bbox.max.y, bbox.max.z);
    corner.set(trans.transformPosition(corner));
    mb.check_in(new Array(corner.x, corner.y, corner.z));
    corner.set(bbox.min.x, bbox.min.y, bbox.max.z);
    corner.set(trans.transformPosition(corner));
    mb.check_in(new Array(corner.x, corner.y, corner.z));
    corner.set(bbox.min.x, bbox.max.y, bbox.min.z);
    corner.set(trans.transformPosition(corner));
    mb.check_in(new Array(corner.x, corner.y, corner.z));
    corner.set(bbox.max.x, bbox.min.y, bbox.min.z);
    corner.set(trans.transformPosition(corner));
    mb.check_in(new Array(corner.x, corner.y, corner.z));
    corner.set(bbox.max.x, bbox.min.y, bbox.max.z);
    corner.set(trans.transformPosition(corner));
    mb.check_in(new Array(corner.x, corner.y, corner.z));
    corner.set(bbox.max.x, bbox.max.y, bbox.min.z);
    corner.set(trans.transformPosition(corner));
    mb.check_in(new Array(corner.x, corner.y, corner.z));
  }
  //compute the smallest enclosing bounding sphere
  mb.build();
  //
  //current camera settings
  //
  var camera=scene.cameras.getByIndex(0);
  var res=''; //initialize result string
  //aperture angle of the virtual camera (perspective projection) *or*
  //orthographic scale (orthographic projection)
  if(camera.projectionType==camera.TYPE_PERSPECTIVE){
    var aac=camera.fov*180/Math.PI;
    if(host.util.printf('%.4f', aac)!=30)
      res+=host.util.printf('\n3Daac=%s,', aac);
  }else{
      camera.viewPlaneSize=2.*mb.radius();
      res+=host.util.printf('\n3Dortho=%s,', 1./camera.viewPlaneSize);
  }
  //camera roll
  var roll = camera.roll*180/Math.PI;
  if(host.util.printf('%.4f', roll)!=0)
    res+=host.util.printf('\n3Droll=%s,',roll);
  //target to camera vector
  var c2c=new Vector3();
  c2c.set(camera.position);
  c2c.subtractInPlace(camera.targetPosition);
  c2c.normalize();
  if(!(c2c.x==0 && c2c.y==-1 && c2c.z==0))
    res+=host.util.printf('\n3Dc2c=%s %s %s,', c2c.x, c2c.y, c2c.z);
  //
  //new camera settings
  //
  //bounding sphere centre --> new camera target
  var coo=new Vector3();
  coo.set((mb.center())[0], (mb.center())[1], (mb.center())[2]);
  if(coo.length)
    res+=host.util.printf('\n3Dcoo=%s %s %s,', coo.x, coo.y, coo.z);
  //radius of orbit
  if(camera.projectionType==camera.TYPE_PERSPECTIVE){
    var roo=mb.radius()/ Math.sin(aac * Math.PI/ 360.);
  }else{
    //orthographic projection
    var roo=mb.radius();
  }
  res+=host.util.printf('\n3Droo=%s,', roo);
  //update camera settings in the viewer
  var currol=camera.roll;
  camera.targetPosition.set(coo);
  camera.position.set(coo.add(c2c.scale(roo)));
  camera.roll=currol;
  //determine background colour
  rgb=scene.background.getColor();
  if(!(rgb.r==1 && rgb.g==1 && rgb.b==1))
    res+=host.util.printf('\n3Dbg=%s %s %s,', rgb.r, rgb.g, rgb.b);
  //determine lighting scheme
  switch(scene.lightScheme){
    case scene.LIGHT_MODE_FILE:
      curlights='Artwork';break;
    case scene.LIGHT_MODE_NONE:
      curlights='None';break;
    case scene.LIGHT_MODE_WHITE:
      curlights='White';break;
    case scene.LIGHT_MODE_DAY:
      curlights='Day';break;
    case scene.LIGHT_MODE_NIGHT:
      curlights='Night';break;
    case scene.LIGHT_MODE_BRIGHT:
      curlights='Hard';break;
    case scene.LIGHT_MODE_RGB:
      curlights='Primary';break;
    case scene.LIGHT_MODE_BLUE:
      curlights='Blue';break;
    case scene.LIGHT_MODE_RED:
      curlights='Red';break;
    case scene.LIGHT_MODE_CUBE:
      curlights='Cube';break;
    case scene.LIGHT_MODE_CAD:
      curlights='CAD';break;
    case scene.LIGHT_MODE_HEADLAMP:
      curlights='Headlamp';break;
  }
  if(curlights!='Artwork')
    res+=host.util.printf('\n3Dlights=%s,', curlights);
  //determine global render mode
  switch(scene.renderMode){
    case scene.RENDER_MODE_BOUNDING_BOX:
      currender='BoundingBox';break;
    case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT_BOUNDING_BOX:
      currender='TransparentBoundingBox';break;
    case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT_BOUNDING_BOX_OUTLINE:
      currender='TransparentBoundingBoxOutline';break;
    case scene.RENDER_MODE_VERTICES:
      currender='Vertices';break;
    case scene.RENDER_MODE_SHADED_VERTICES:
      currender='ShadedVertices';break;
    case scene.RENDER_MODE_WIREFRAME:
      currender='Wireframe';break;
    case scene.RENDER_MODE_SHADED_WIREFRAME:
      currender='ShadedWireframe';break;
    case scene.RENDER_MODE_SOLID:
      currender='Solid';break;
    case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT:
      currender='Transparent';break;
    case scene.RENDER_MODE_SOLID_WIREFRAME:
      currender='SolidWireframe';break;
    case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT_WIREFRAME:
      currender='TransparentWireframe';break;
    case scene.RENDER_MODE_ILLUSTRATION:
      currender='Illustration';break;
    case scene.RENDER_MODE_SOLID_OUTLINE:
      currender='SolidOutline';break;
    case scene.RENDER_MODE_SHADED_ILLUSTRATION:
      currender='ShadedIllustration';break;
    case scene.RENDER_MODE_HIDDEN_WIREFRAME:
      currender='HiddenWireframe';break;
  }
  if(currender!='Solid')
    res+=host.util.printf('\n3Drender=%s,', currender);
  //write result string to the console
  host.console.show();
//  host.console.clear();
  host.console.println('%%\n%% Copy and paste the following text to the\n'+
    '%% option list of \\includemedia!\n%%' + res + '\n');
}

function get3Dview () {
  var camera=scene.cameras.getByIndex(0);
  var coo=camera.targetPosition;
  var c2c=camera.position.subtract(coo);
  var roo=c2c.length;
  c2c.normalize();
  var res='VIEW%=insert optional name here\n';
  if(!(coo.x==0 && coo.y==0 && coo.z==0))
    res+=host.util.printf('  COO=%s %s %s\n', coo.x, coo.y, coo.z);
  if(!(c2c.x==0 && c2c.y==-1 && c2c.z==0))
    res+=host.util.printf('  C2C=%s %s %s\n', c2c.x, c2c.y, c2c.z);
  if(roo > 1e-9)
    res+=host.util.printf('  ROO=%s\n', roo);
  var roll = camera.roll*180/Math.PI;
  if(host.util.printf('%.4f', roll)!=0)
    res+=host.util.printf('  ROLL=%s\n', roll);
  if(camera.projectionType==camera.TYPE_PERSPECTIVE){
    var aac=camera.fov * 180/Math.PI;
    if(host.util.printf('%.4f', aac)!=30)
      res+=host.util.printf('  AAC=%s\n', aac);
  }else{
    if(host.util.printf('%.4f', camera.viewPlaneSize)!=1)
      res+=host.util.printf('  ORTHO=%s\n', 1./camera.viewPlaneSize);
  }
  rgb=scene.background.getColor();
  if(!(rgb.r==1 && rgb.g==1 && rgb.b==1))
    res+=host.util.printf('  BGCOLOR=%s %s %s\n', rgb.r, rgb.g, rgb.b);
  switch(scene.lightScheme){
    case scene.LIGHT_MODE_FILE:
      curlights='Artwork';break;
    case scene.LIGHT_MODE_NONE:
      curlights='None';break;
    case scene.LIGHT_MODE_WHITE:
      curlights='White';break;
    case scene.LIGHT_MODE_DAY:
      curlights='Day';break;
    case scene.LIGHT_MODE_NIGHT:
      curlights='Night';break;
    case scene.LIGHT_MODE_BRIGHT:
      curlights='Hard';break;
    case scene.LIGHT_MODE_RGB:
      curlights='Primary';break;
    case scene.LIGHT_MODE_BLUE:
      curlights='Blue';break;
    case scene.LIGHT_MODE_RED:
      curlights='Red';break;
    case scene.LIGHT_MODE_CUBE:
      curlights='Cube';break;
    case scene.LIGHT_MODE_CAD:
      curlights='CAD';break;
    case scene.LIGHT_MODE_HEADLAMP:
      curlights='Headlamp';break;
  }
  if(curlights!='Artwork')
    res+='  LIGHTS='+curlights+'\n';
  switch(scene.renderMode){
    case scene.RENDER_MODE_BOUNDING_BOX:
      defaultrender='BoundingBox';break;
    case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT_BOUNDING_BOX:
      defaultrender='TransparentBoundingBox';break;
    case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT_BOUNDING_BOX_OUTLINE:
      defaultrender='TransparentBoundingBoxOutline';break;
    case scene.RENDER_MODE_VERTICES:
      defaultrender='Vertices';break;
    case scene.RENDER_MODE_SHADED_VERTICES:
      defaultrender='ShadedVertices';break;
    case scene.RENDER_MODE_WIREFRAME:
      defaultrender='Wireframe';break;
    case scene.RENDER_MODE_SHADED_WIREFRAME:
      defaultrender='ShadedWireframe';break;
    case scene.RENDER_MODE_SOLID:
      defaultrender='Solid';break;
    case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT:
      defaultrender='Transparent';break;
    case scene.RENDER_MODE_SOLID_WIREFRAME:
      defaultrender='SolidWireframe';break;
    case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT_WIREFRAME:
      defaultrender='TransparentWireframe';break;
    case scene.RENDER_MODE_ILLUSTRATION:
      defaultrender='Illustration';break;
    case scene.RENDER_MODE_SOLID_OUTLINE:
      defaultrender='SolidOutline';break;
    case scene.RENDER_MODE_SHADED_ILLUSTRATION:
      defaultrender='ShadedIllustration';break;
    case scene.RENDER_MODE_HIDDEN_WIREFRAME:
      defaultrender='HiddenWireframe';break;
  }
  if(defaultrender!='Solid')
    res+='  RENDERMODE='+defaultrender+'\n';

  //detect existing Clipping Plane (3D Cross Section)
  var clip=null;
  if(
    clip=scene.nodes.getByName('$$$$$$')||
    clip=scene.nodes.getByName('Clipping Plane')
  );
  for(var i=0;i<scene.nodes.count;i++){
    var nd=scene.nodes.getByIndex(i);
    if(nd==clip||nd.name=='') continue;
    var ndUTFName='';
    for (var j=0; j<nd.name.length; j++) {
      var theUnicode = nd.name.charCodeAt(j).toString(16);
      while (theUnicode.length<4) theUnicode = '0' + theUnicode;
      ndUTFName += theUnicode;
    }
    var end=nd.name.lastIndexOf('.');
    if(end>0) var ndUserName=nd.name.substr(0,end);
    else var ndUserName=nd.name;
    respart='  PART='+ndUserName+'\n';
    respart+='    UTF16NAME='+ndUTFName+'\n';
    defaultvals=true;
    if(!nd.visible){
      respart+='    VISIBLE=false\n';
      defaultvals=false;
    }
    if(nd.opacity<1.0){
      respart+='    OPACITY='+nd.opacity+'\n';
      defaultvals=false;
    }
    if(nd.constructor.name=='Mesh'){
      currender=defaultrender;
      switch(nd.renderMode){
        case scene.RENDER_MODE_BOUNDING_BOX:
          currender='BoundingBox';break;
        case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT_BOUNDING_BOX:
          currender='TransparentBoundingBox';break;
        case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT_BOUNDING_BOX_OUTLINE:
          currender='TransparentBoundingBoxOutline';break;
        case scene.RENDER_MODE_VERTICES:
          currender='Vertices';break;
        case scene.RENDER_MODE_SHADED_VERTICES:
          currender='ShadedVertices';break;
        case scene.RENDER_MODE_WIREFRAME:
          currender='Wireframe';break;
        case scene.RENDER_MODE_SHADED_WIREFRAME:
          currender='ShadedWireframe';break;
        case scene.RENDER_MODE_SOLID:
          currender='Solid';break;
        case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT:
          currender='Transparent';break;
        case scene.RENDER_MODE_SOLID_WIREFRAME:
          currender='SolidWireframe';break;
        case scene.RENDER_MODE_TRANSPARENT_WIREFRAME:
          currender='TransparentWireframe';break;
        case scene.RENDER_MODE_ILLUSTRATION:
          currender='Illustration';break;
        case scene.RENDER_MODE_SOLID_OUTLINE:
          currender='SolidOutline';break;
        case scene.RENDER_MODE_SHADED_ILLUSTRATION:
          currender='ShadedIllustration';break;
        case scene.RENDER_MODE_HIDDEN_WIREFRAME:
          currender='HiddenWireframe';break;
        //case scene.RENDER_MODE_DEFAULT:
        //  currender='Default';break;
      }
      if(currender!=defaultrender){
        respart+='    RENDERMODE='+currender+'\n';
        defaultvals=false;
      }
    }
    if(origtrans[nd.name]&&!nd.transform.isEqual(origtrans[nd.name])){
      var lvec=nd.transform.transformDirection(new Vector3(1,0,0));
      var uvec=nd.transform.transformDirection(new Vector3(0,1,0));
      var vvec=nd.transform.transformDirection(new Vector3(0,0,1));
      respart+='    TRANSFORM='
               +lvec.x+' '+lvec.y+' '+lvec.z+' '
               +uvec.x+' '+uvec.y+' '+uvec.z+' '
               +vvec.x+' '+vvec.y+' '+vvec.z+' '
               +nd.transform.translation.x+' '
               +nd.transform.translation.y+' '
               +nd.transform.translation.z+'\n';
      defaultvals=false;
    }
    respart+='  END\n';
    if(!defaultvals) res+=respart;
  }
  if(clip){
    var centre=clip.transform.translation;
    var normal=clip.transform.transformDirection(new Vector3(0,0,1));
    res+='  CROSSSECT\n';
    if(!(centre.x==0 && centre.y==0 && centre.z==0))
      res+=host.util.printf(
        '    CENTER=%s %s %s\n', centre.x, centre.y, centre.z);
    if(!(normal.x==1 && normal.y==0 && normal.z==0))
      res+=host.util.printf(
        '    NORMAL=%s %s %s\n', normal.x, normal.y, normal.z);
    res+=host.util.printf(
      '    VISIBLE=%s\n', clip.visible);
    res+=host.util.printf(
      '    PLANECOLOR=%s %s %s\n', clip.material.emissiveColor.r,
             clip.material.emissiveColor.g, clip.material.emissiveColor.b);
    res+=host.util.printf(
      '    OPACITY=%s\n', clip.opacity);
    res+=host.util.printf(
      '    INTERSECTIONCOLOR=%s %s %s\n',
        clip.wireframeColor.r, clip.wireframeColor.g, clip.wireframeColor.b);
    res+='  END\n';
//    for(var propt in clip){
//      console.println(propt+':'+clip[propt]);
//    }
  }
  res+='END\n';
  host.console.show();
//  host.console.clear();
  host.console.println('%%\n%% Add the following VIEW section to a file of\n'+
    '%% predefined views (See option "3Dviews"!).\n%%\n' +
    '%% The view may be given a name after VIEW=...\n' +
    '%% (Remove \'%\' in front of \'=\'.)\n%%');
  host.console.println(res + '\n');
}

//add items to 3D context menu
runtime.addCustomMenuItem("dfltview", "Generate Default View", "default", 0);
runtime.addCustomMenuItem("currview", "Get Current View", "default", 0);
runtime.addCustomMenuItem("csection", "Cross Section", "checked", 0);

//menu event handlers
menuEventHandler = new MenuEventHandler();
menuEventHandler.onEvent = function(e) {
  switch(e.menuItemName){
    case "dfltview": calc3Dopts(); break;
    case "currview": get3Dview(); break;
    case "csection":
      addremoveClipPlane(e.menuItemChecked);
      break;
  }
};
runtime.addEventHandler(menuEventHandler);

//global variable taking reference to currently selected node;
var target=null;
selectionEventHandler=new SelectionEventHandler();
selectionEventHandler.onEvent=function(e){
  if(e.selected&&e.node.name!=''){
    target=e.node;
  }else{
    target=null;
  }
}
runtime.addEventHandler(selectionEventHandler);

cameraEventHandler=new CameraEventHandler();
cameraEventHandler.onEvent=function(e){
  var clip=null;
  runtime.removeCustomMenuItem("csection");
  runtime.addCustomMenuItem("csection", "Cross Section", "checked", 0);
  if(clip=scene.nodes.getByName('$$$$$$')|| //predefined
    scene.nodes.getByName('Clipping Plane')){ //added via context menu
    runtime.removeCustomMenuItem("csection");
    runtime.addCustomMenuItem("csection", "Cross Section", "checked", 1);
  }
  if(clip){//plane in predefined views must be rotated by 90 deg around normal
    clip.transform.rotateAboutLineInPlace(
      Math.PI/2,clip.transform.translation,
      clip.transform.transformDirection(new Vector3(0,0,1))
    );
  }
  for(var i=0; i<rot4x4.length; i++){rot4x4[i].setIdentity()}
  target=null;
}
runtime.addEventHandler(cameraEventHandler);

var rot4x4=new Array(); //keeps track of spin and tilt axes transformations
//key event handler for scaling moving, spinning and tilting objects
keyEventHandler=new KeyEventHandler();
keyEventHandler.onEvent=function(e){
  var backtrans=new Matrix4x4();
  var trgt=null;
  if(target) {
    trgt=target;
    var backtrans=new Matrix4x4();
    var trans=trgt.transform;
    var parent=trgt.parent;
    while(parent.transform){
      //build local to world transformation matrix
      trans.multiplyInPlace(parent.transform);
      //also build world to local back-transformation matrix
      backtrans.multiplyInPlace(parent.transform.inverse.transpose);
      parent=parent.parent;
    }
    backtrans.transposeInPlace();
  }else{
    if(
      trgt=scene.nodes.getByName('$$$$$$')||
      trgt=scene.nodes.getByName('Clipping Plane')
    ) var trans=trgt.transform;
  }
  if(!trgt) return;

  var tname=trgt.name;
  if(typeof(rot4x4[tname])=='undefined') rot4x4[tname]=new Matrix4x4();
  if(target)
    var tiltAxis=rot4x4[tname].transformDirection(new Vector3(0,1,0));
  else  
    var tiltAxis=trans.transformDirection(new Vector3(0,1,0));
  var spinAxis=rot4x4[tname].transformDirection(new Vector3(0,0,1));

  //get the centre of the mesh
  if(target&&trgt.constructor.name=='Mesh'){
    var centre=trans.transformPosition(trgt.computeBoundingBox().center);
  }else{ //part group (Node3 parent node, clipping plane)
    var centre=new Vector3(trans.translation);
  }
  switch(e.characterCode){
    case 30://tilt up
      rot4x4[tname].rotateAboutLineInPlace(
          -Math.PI/900,rot4x4[tname].translation,tiltAxis);
      trans.rotateAboutLineInPlace(-Math.PI/900,centre,tiltAxis);
      break;
    case 31://tilt down
      rot4x4[tname].rotateAboutLineInPlace(
          Math.PI/900,rot4x4[tname].translation,tiltAxis);
      trans.rotateAboutLineInPlace(Math.PI/900,centre,tiltAxis);
      break;
    case 28://spin right
      if(e.ctrlKeyDown&&target){
        trans.rotateAboutLineInPlace(-Math.PI/900,centre,spinAxis);
      }else{
        rot4x4[tname].rotateAboutLineInPlace(
            -Math.PI/900,rot4x4[tname].translation,new Vector3(0,0,1));
        trans.rotateAboutLineInPlace(-Math.PI/900,centre,new Vector3(0,0,1));
      }
      break;
    case 29://spin left
      if(e.ctrlKeyDown&&target){
        trans.rotateAboutLineInPlace(Math.PI/900,centre,spinAxis);
      }else{
        rot4x4[tname].rotateAboutLineInPlace(
            Math.PI/900,rot4x4[tname].translation,new Vector3(0,0,1));
        trans.rotateAboutLineInPlace(Math.PI/900,centre,new Vector3(0,0,1));
      }
      break;
    case 120: //x
      translateTarget(trans, new Vector3(1,0,0), e);
      break;
    case 121: //y
      translateTarget(trans, new Vector3(0,1,0), e);
      break;
    case 122: //z
      translateTarget(trans, new Vector3(0,0,1), e);
      break;
    case 88: //shift + x
      translateTarget(trans, new Vector3(-1,0,0), e);
      break;
    case 89: //shift + y
      translateTarget(trans, new Vector3(0,-1,0), e);
      break;
    case 90: //shift + z
      translateTarget(trans, new Vector3(0,0,-1), e);
      break;
    case 115: //s
      trans.translateInPlace(centre.scale(-1));
      trans.scaleInPlace(1.01);
      trans.translateInPlace(centre.scale(1));
      break;
    case 83: //shift + s
      trans.translateInPlace(centre.scale(-1));
      trans.scaleInPlace(1/1.01);
      trans.translateInPlace(centre.scale(1));
      break;
  }
  trans.multiplyInPlace(backtrans);
}
runtime.addEventHandler(keyEventHandler);

//translates object by amount calculated from Canvas size
function translateTarget(t, d, e){
  var cam=scene.cameras.getByIndex(0);
  if(cam.projectionType==cam.TYPE_PERSPECTIVE){
    var scale=Math.tan(cam.fov/2)
              *cam.targetPosition.subtract(cam.position).length
              /Math.min(e.canvasPixelWidth,e.canvasPixelHeight);
  }else{
    var scale=cam.viewPlaneSize/2
              /Math.min(e.canvasPixelWidth,e.canvasPixelHeight);
  }
  t.translateInPlace(d.scale(scale));
}

function addremoveClipPlane(chk) {
  var curTrans=getCurTrans();
  var clip=scene.createClippingPlane();
  if(chk){
    //add Clipping Plane and place its center either into the camera target
    //position or into the centre of the currently selected mesh node
    var centre=new Vector3();
    if(target){
      var trans=target.transform;
      var parent=target.parent;
      while(parent.transform){
        trans=trans.multiply(parent.transform);
        parent=parent.parent;
      }
      if(target.constructor.name=='Mesh'){
        var centre=trans.transformPosition(target.computeBoundingBox().center);
      }else{
        var centre=new Vector3(trans.translation);
      }
      target=null;
    }else{
      centre.set(scene.cameras.getByIndex(0).targetPosition);
    }
    clip.transform.setView(
      new Vector3(0,0,0), new Vector3(1,0,0), new Vector3(0,1,0));
    clip.transform.translateInPlace(centre);
  }else{
    if(
      scene.nodes.getByName('$$$$$$')||
      scene.nodes.getByName('Clipping Plane')
    ){
      clip.remove();clip=null;
    }
  }
  restoreTrans(curTrans);
  return clip;
}

//function to store current transformation matrix of all nodes in the scene
function getCurTrans() {
  var tA=new Array();
  for(var i=0; i<scene.nodes.count; i++){
    var nd=scene.nodes.getByIndex(i);
    if(nd.name=='') continue;
    tA[nd.name]=new Matrix4x4(nd.transform);
  }
  return tA;
}

//function to restore transformation matrices given as arg
function restoreTrans(tA) {
  for(var i=0; i<scene.nodes.count; i++){
    var nd=scene.nodes.getByIndex(i);
    if(tA[nd.name]) nd.transform.set(tA[nd.name]);
  }
}

//store original transformation matrix of all mesh nodes in the scene
var origtrans=getCurTrans();

//set initial state of "Cross Section" menu entry
cameraEventHandler.onEvent(1);

//host.console.clear();




3 Probenherstellung und Messtechnik

3.8 Impedanzspektroskopie-Messungen

Impedanzmessungen werden in vielen verschiedenen Bereichen zur Charakterisierung von Ma-
terialien, Grenzflichen und Bauteilen angewendet. Hauptsichlich Anwendung findet sie in der
Elektrochemie, wie beispielsweise der Batterieforschung.[89] Da sie als transiente elektrische
Messmethode aber auch mehr Einblicke in die Funktionsweise von Halbleiterbauelementen ver-
spricht als die JU-Kennlinie, hat sie auch ihren Platz in der Erforschung organischer Solarzellen
gefunden. Sie dient hier vor allem der Bestimmung mikroskopischer Groflen wie beispielsweise
der Ladungstrigerlebensdauer und -mobilitit,[90, 91] der Bestimmung des Bandverlaufs oder

interner Felder,[90, 92] und dem Nachweis von Ladungsanhidufungen.[93, 94, 95]

Der Begriff der Impedanz wurde vermutlich von Oliver Heaviside um 1880 geprigt,[89] was
die Messung der Impedanz sicherlich zu einer der idltesten Methoden macht, die heute noch
Anwendung finden. Dabei kann man sich die Impedanz Z als eine Art Pendant zum ohmschen
Widerstand vorstellen. Sie definiert sich genau wie dieser aus dem Verhéltnis aus Spannung und

Strom, die jedoch nicht mehr zeitlich konstant sein miissen:[89]

Z(t) = u) (3.14)

Betrachtet man zunichst eine sinusformige Anregung, wie sie spéter auch fiir die Messungen
verwendet wird, so lassen sich die Spannung u(¢) und der Strom i(¢) mithilfe der Amplituden

U und I sowie der Kreisfrequenz @ und der Phasenverschiebung ¢ wie folgt ausdriicken:

u(t) = Usin(ot) (3.15)
i(t) = Isin(wt 4 ¢) (3.16)

Beziehungsweise in der komplexen Schreibweise:

u(t) = U (cos(wt) +jsin(wt)) = Uexp(jor) (3.17)
i(t) =1 (cos(wt + ¢) +jsin(wr +¢)) = Texp(j(wt + ¢)) (3.18)

Um Verwechslungen mit dem Strom i zu vermeiden, wird, wie in der Elektrotechnik iib-
lich, fiir die imagindre Einheit ein j = v/—1 verwendet. Die Impedanz Z ergibt sich damit aus
Gleichung (3.14) wie folgt:

Uexpjor) U

B fexp(j(a)t+¢)) 7 exp(—j¢) =2 (3.19)
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Somit ist Z eine komplexe GroBe, die fiir eine einzelne sinusformige Schwingung der Kreis-
frequenz w unabhingig von der Zeit ¢ ist. Das macht das Rechnen mit ihr besonders einfach. Au-
Berdem kann mithilfe der Fourierreihe jede Art von periodischer (Spannungs-)Anregung durch
eine Summe aus den orthogonalen trigonometrischen Funktionen mit den Amplituden Uy und

den Kreisfrequenzen wy ausgedriickt werden. Die Kreisfrequenz des Summensignals ist dann

.

u(t)="Y Ocexp(joxt), o= wpk=Aw =y (3.20)
k=—o
& . _
=5 Y Ui (o) exp(joxt)Aw (3.21)
k=—

Die in der Fourierreihe verwendete Amplitude U lisst sich mithilfe des Abstands Aw der
Einzelkomponenten auch als Amplitudendichte Uﬁ‘(a)k) (s. Gleichung (3.21)) ausdriicken. Da-
mit kann man die bisherige Darlegung auch auf eine Anregung ausdehnen, deren Periode (27/ay)
so lang ist, dass sie sich praktisch nicht wiederholt. Betrachtet man also den Grenzfall wy — O,

so wird A infinitessimal klein (d®) und die Summe geht in ein Integral iiber:[96]

A

u(t) = %1- /_ " 0 (@)exp(jondo (3.22)

Man erkennt, dass somit aus der Fourierreihe die Fourier-Transformation geworden ist und

dass aus der Amplitudendichte U;* die Fourier-Transformierte U* () von u(t) wird:

u(t) o—e Flu(t)}y=U*) (3.23)

Mit der Fourier-Transformation lassen sich nun auch nicht-periodische Signale u(¢) auf viele
iiberlagerte sinusformige periodische Anregungen zuriickfiihren. Die Anregung u(t) wird dazu
mithilfe dieser Integraltransformation vom Zeitbereich in den Frequenzbereich iiberfiihrt und
durch eine spektrale Amplitudenverteilung U* (@) ausgedriickt. Da die Impedanz selbst fiir je-
de einzelne dieser iliberlagerten Anregungen zeit- und frequenzunabhéngig ist (s. Gleichung
(3.19)), bleibt aufgrund der Linearitidt der Fourier-Transformation ihre Definition (s. Gleichung
(3.14)) im Frequenzbereich dieselbe:

ur) _ U*()
Tl )

Dadurch wird es moglich, mithilfe der Transformationsregeln[96] relativ einfache Ausdriicke

= Z(o) (3.24)

fiir die Impedanz elektrischer Komponenten zu finden. Wihrend im Zeitbereich selbst die Be-
schreibung einer einfachen Kapazitit C eine Differenzialgleichung bildet, kann diese mithilfe

der Fourier-Transformation in eine Division iiberfiihrt werden.
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i(1) = cj—;‘ o—e ()= Cjol* (o) (3.25)
1

Die Impedanzen einer Induktivitit L und eines Widerstands R ergeben sich auf demselben

Weg wie folgt:
di .
u(t) = LE = Z(w)=joL (3.27)
u(t)=Ri(t) = Z=R (3.28)

Die Linearitiit der Fourier-Transformation erlaubt es weiter die Kirchhoffsche Maschen- und
Knotenregel in den Frequenzbereich zu iibertragen. Die Beschreibung eines komplexen Netzes
linearer Bauteile vereinfacht sich somit auf die Betrachtung eines Widerstandsnetzwerks, zu-
sammengesetzt aus mehreren Impedanzen Z. Die Impedanz eignet sich somit zur vollstdndigen
Beschreibung des transienten Verhaltens linearer elektrischer Komponenten und Netzwerke.

Betont werden muss das ,,linear. Denn nédhert man beispielsweise die exponentiell verlau-
fende JU-Kennlinie einer Solarzelle durch eine einfache Exponentialfunktion an, so ergeben

sich in der Reihenentwicklung auch Polynome hoherer Ordnung:

i(t) = exp(u(t)) = 1 +u(t) + zu(r)*+... (3.29)

Berechnet man aus den hoheren Ordnungen und einer einfachen Sinusschwingung die Strom-
antwort, so erhélt man auch Beitrdge hoherer Frequenzen @.
u(t) Uexp(jot)

7 = - = (3.30)
i(t) % (Uexp(jwt))2

Man kann also keinen einzelnen Wert fiir Z finden, der das gesamte Verhalten einer Solarzel-
le beschreibt. Stattdessen muss eine Impedanzmessung an einer Solarzelle so gestaltet werden,
dass sie sich annidhernd linear verhilt und den eingefiihrten Gleichungen folgt. Fiir die Mes-
sung heiB3t das, dass die angelegte Spannungsamplitude so klein gewihlt werden muss, dass
die Kriimmung der JU-Kennlinie der Solarzelle vernachldssigbar klein ist (Abb. 3.15). Fiir die
meisten Messungen in dieser Dissertation wurde deshalb eine Amplitude von 10 mV verwendet.
Um trotz dieser kleinen Amplitude mithilfe der Impedanz das Verhalten der Solarzelle in allen
moglichen Spannungsbereichen beschreiben zu konnen, kann diese sinusformige Spannungs-
anregung um eine konstante Spannung U (Offset-Spannung) verschoben werden. Es ergibt sich

eine spannungsabhingige Impedanz Z(®,U ).
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Abbildung 3.15: Prinzip der Impedanzmessung an einer organischen Solarzelle. Durch die Wahl einer
ausreichend kleinen Amplitude U kann die JU-Kennlinie als annihernd linear betrach-
tet werden, wodurch sie sich als Impedanz beschreiben 1sst.

Das in Abbildung 3.16 dargestellte einfache Ersatzschaltbild fiir die lineare Nidherung einer
Solarzelle wurde direkt aus dem Ersatzschaltbild in Abbildung 2.2 abgeleitet. Die parasitiren
Widerstinde Rg und Ry, verhalten sich unter Gleich- wie unter Wechselstrom gleich (s. Glei-
chung (3.28)) und wurden direkt in das neue Ersatzschaltbild iibernommen. Die Diode, die das
Verhalten nach der Shockley-Gleichung simuliert, wurde durch eine durch die Geometrie des
Bauteils bestimmte Kapazitit Cgeo, €ine verdnderliche Kapazitit cp und durch einen differen-
ziellen Widerstand rp ersetzt. Cge, entspricht dabei der Kapazitit, die die Solarzelle annimmt,
wenn sie vollig frei von Ladungstrigern ist.[90, 91] Dieser Wert ist konstant und kann aus der
Schichtdicke d, der aktiven Flidche A der Solarzelle und der Permittivitit &, abgeschitzt wer-
den:

A 0,105 cm?
Coeo ~ £06r— = 8,854 x 10712 AsV ! m ™. 3. =2 _pgnp (3.31)

d 100nm
cp hingegen reprisentiert im Wesentlichen die Ladungen innerhalb der Solarzelle und nimmt
nach den Gleichungen (2.1) bis (2.3) anndhernd exponentiell mit der Offset-Spannung U zu.
rp ergibt sich aus der spannungsabhingigen Anderung der Steigung der Diodenkennlinie und
nimmt entsprechend der Shockley-Gleichung exponentiell mit zunehmender Offset-Spannung
U ab (Vgl. Anhang C). Die ideale Stromquelle im Gleichstrom-Ersatzschaltbild, welche den ge-
nerierten Photostrom simuliert, entfillt in diesem Ersatzschaltbild, da sie keinen zeitabhéingigen
Anteil besitzt.
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Cgeo ¢D ' Rgn u
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Abbildung 3.16: Kleinsignal-Ersatzschaltbild fiir Impedanzmessungen an einer organischen Einzelso-
larzelle. Mithilfe von c¢p und rp wird das Verhalten der Diodenkennlinie beschrieben.
Cqeo entspricht der geometrischen Kapazitit, die sich aus dem Aufbau der Solarzelle
ergibt. Ry, und Ry entsprechen den parasitdren Widerstinden aus dem Gleichstrom-
Ersatzschaltbild in Abbildung 2.2.

Berechnet man nun entsprechend die Impedanz dieses Ersatzschaltbildes erhilt man:

1 _1
Z:&+<@Qﬁ~—) (3.32)
Rp
Rp
=Ri+——— 3.33
s 1 +joCpRp (5:33)

Da sie sich in einer spiteren Messung nicht trennen lassen, wurden die beiden Kapazititen

¢p und Cgeo zu Cp und die Widerstidnde rp und Ry, zum Widerstand Rp zusammengefasst:

Cp=cp+ Cgeo (3.34)
1 1 - rDRSh
Rp=|(—+— =— (3.35)
b (’D Rsh) D+ Rsh

Dadurch erhilt Cp dasselbe spannungsabhiingige Verhalten wie cp, jedoch um Cge, verscho-
ben und der Widerstand Rp verhilt sich spannungsabhéngig wie rp, auler im Sperrbereich der
Solarzelle, wo er nicht groB3er als Ry, werden kann. Aus eigenen Messungen an organischen So-
larzellen, aber auch aus Verdffentlichungen, ist bekannt, dass Rp neben der Abhéngigkeit von
der Offset-Spannung U auch eine Abhingigkeit von der Bestrahlungsstirke E zeigt.[97, 98]
Grund dafiir ist, dass sich mit zunehmender Ladungstridgerdichte im Bauteil auch das Rekombi-
nationsverhalten @ndert. Insgesamt ergibt sich aus dem einfachen Ersatzschaltbild in Abbildung

3.16 eine Impedanz Z, die von @, U und E abhéngt:

Rp(U,E)
1+ jwCp(U)Rp(U,E)

Z(w,U,E) =Ry + (3.36)
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In der Literatur zur Impedanzspektroskopie an organischen Solarzellen wird Rp hiufig als
Rekombinationswiderstand[90, 92, 99] und cp hiufig als chemische Kapazitit[100] bezeichnet.

Zur Bestimmung der Impedanz einer Probe eignet sich im Grunde jede Art von transientem
Experiment, solange dieses so ausgelegt wird, dass sich die Probe linear verhilt. Typische Impe-
danzexperimente sind die Aufnahme der Stromantwort einer Probe auf einen Spannungssprung,
auf einen Rauschprozess oder auf eine oder mehrere iiberlagerte Sinusschwingungen.[89, 101]
Bei allen diesen Experimenten wird die Linearitit der Probe gewihrleistet, indem die Span-
nungsauslenkung U () klein genug gewihlt wird. Gemessen wird der zeitliche Verlauf der
Spannungsanregung und der Stromantwort. Aus der Fourier-Transformation der Messwerte
kann dann nach Gleichung (3.24) die Impedanz der Probe berechnet werden. Bei der Verwen-
dung einer Sinusanregung kann nach Gleichung (3.19) die Impedanz Z auch ohne Fourier-
Transformation direkt aus der Amplitude der Stromantwort /(@) und dem Phasenunterschied ¢
zur Spannungsanregung berechnet werden. Diese Moglichkeit wird insbesondere bei vollstéin-
dig analogen Messgeriten ausgenutzt.[101]

Fiir die Impedanzmessungen im Rahmen dieser Dissertation wurde ein Potentiostat (PGS-
TAT302N von Metrohm Autolab) verwendet. Bei einem Potentiostaten wird die vorgegebene
Spannung iiber einen Verstédrker zwischen der Arbeits- (WE) und der Gegenelektrode (CE) aus-
gegeben, welche an die Probe angelegt sind. Die Spannung an der Probe kann jedoch durch die
eigene Impedanz der Zuleitungen beeinflusst werden, wodurch sie von der Vorgabespannung
abweicht. Deshalb werden direkt an der Probe zwei weitere Elektroden, als Referenzelektro-
de (RE) und Messelektrode (S) bezeichnet, angebracht. Diese fiihren auf den hochohmigen
Eingang eines Differenzenverstirkers, dessen Ausgang in Gegenkopplung auf den ersten Ver-
stirker zuriickgeht.[101, 102] Durch diese Riickkopplung zwischen beiden Verstirkern stellt
sich zwischen RE und S genau die Vorgabespannung ein, unabhéngig von der Impedanz der
Zuleitungen.[101] Der Strom, der bei dieser Spannung durch die Probe flie3t, wird mit einem
Transimpedanzverstdrker an WE in eine messbare Spannung umgewandelt.[101, 102] Das Ver-
halten dieses Aufbaus ist vergleichbar mit einer Messung nach dem 4-Leiterprinzip, bei dem
durch die hochohmige Spannungsmessung der Zuleitungswiderstand eliminiert wird. Die Vor-
gabespannung fiir den Potentiostaten wurde mithilfe eines Frequenzanalysemoduls (FRA32M
von Metrohm Autolab, verbaut im selben Gerit) erzeugt. Dieses erlaubt die Vorgabe von Si-
nusschwingungen bis 32 MHz und Amplituden bis 5 V.[103] Der nachgeschaltete Potentiostat
teilt diese Spannung jedoch um den Faktor 10 herunter und begrenzt die maximale nutzbare
Frequenz auf 1 MHz.[102, 103] Die Berechnung der Impedanz aus den gemessenen Strom- und
Spannungswerten erfolgt im FRA32M-Modul im Frequenzbereich durch die vorherige Um-
wandlung der Daten mittels schneller Fourier-Transformation (FFT).[103] Die Software des
Potentiostaten erlaubt das Auslesen der Daten im Zeit- und Frequenzbereich, die automatisierte
Ausgabe und Speicherung der Messdaten sowie das Fitten mit verschiedenen Impedanzmodel-

len.
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3 Probenherstellung und Messtechnik

Der beschriebene Messplatz wurde im Rahmen dieser Dissertation in Betrieb genommen. Fiir
reproduzierbare Messungen an den im Labor hergestellten Solarzellen wurde ein Probenhalter
in Anlehnung an bestehende Haltersysteme angefertigt. Gegeniiber diesen wurden folgende An-
derungen eingefiihrt um den besonderen Anforderungen eines Impedanzmessplatzes gerecht zu
werden: Als Zuleitung wurden geschirmte Twisted-Pair (S/FTP)-Kabel verwendet, welche in
Kombination mit der Gleichtaktunterdriickung des Differenzenverstirkers zu einer hohen Stor-
unempfindlichkeit fithren. Die Steckverbindung zum Messgerit selbst, wurde in einem Faraday-
Kifig (Eigenbau) untergebracht, der, wie die Kabelschirmung, auf das Potential der Gerite-
schirmung gelegt wurde. Die Verbindungen der Schirmung wurden sternférmig ausgelegt, um
Erdschleifen zu vermeiden, iiber die das Messsignal gestort werden konnte. Die Kontaktierung
der Proben wurde wie auch bei den anderen Probenhaltern mittels vergoldeter Federkontakt-
stifte ausgefiihrt, auf die die Probe mithilfe einer magnetischen Maske angepresst wird. Zusitz-
lich wurde eine ebenfalls magnetische Abdeckung gefertigt, die die vollstindige Abdunkelung
der Probe erlaubt. Der gesamte Probenhalter wurde so entworfen, dass er auf einer optischen
Bank (AUT.LED.BENCH von Metrohm Autolab) Platz findet und die Proben so unter Be-
leuchtung vermessen werden konnten. Zur Verfiigung standen LEDs der Wellenlidngen 470 nm,
627 nm und 655 nm, welche iiber einen LED-Treiber (AUT.LED.DRIVER von Metrohm Auto-
lab) angesteuert werden konnen. Zusitzlich wurden die LED-Ringe des EQE-Messplatzes hier
eingesetzt und mittels einer SMU (2450 von Keithley) betrieben. Die Einstellung der Bestrah-
lungsstérke erfolgte mithilfe einer kalibrierten Photodiode (AUT.LED.PHDIODE von Metrohm
Autolab), die anstelle des Probenhalters auf der optischen Bank aufgestellt werden kann. Die
Berechnung der Bestrahlungsstirke E erfolgte dabei aus der gemessenen Kurzschlussstrom-
dichte Jsc der Photodiode und ihrer spektralen Antwort SR(A ) bei der Hauptwellenlénge Apeax
der LED:

—Jsc
E=—"- 3.37
SR Apeat) (5:37)

Dieses Vorgehen ist nicht exakt, liefert aber aufgrund der schmalbandigen Emission der LEDs
hinreichend genaue Werte. Alternativ konnte aus den gemessenen Emissionsspektren eine ef-
fektive spektrale Antwort berechnet (Vgl. Gleichung (3.7)) und diese fiir die Berechnung der

Bestrahlungsstirke herangezogen werden.
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4 Wirkungsgrad auf Grundlage der externen Quanteneffizienz

4.1 Definition des Wirkungsgrads

Diese Dissertation befasst sich mit der genauen Bestimmung des Wirkungsgrads organischer
Tandemsolarzellen auf Basis von externen Quanteneffizienzmessungen. Die grole Herausfor-
derung bei der Bestimmung und Dokumentation des Wirkungsgrads ist die Wahl und das Ein-
stellen der Lichtquelle zum Vermessen der Solarzelle. Um ein reproduzierbares Messergebnis
zu erhalten, miissen sowohl die gesamte Bestrahlungsstérke, als auch die spektrale Verteilung

genau gewdhlt sein. Dafiir gibt es zwei Griinde:

1. Der Wirkungsgrad 1 einer Solarzelle, also das Verhiltnis aus der Bestrahlungsstirke £
und der maximal generierten elektrischen Leistung (Puep/4), ist nicht konstant, sondern

variiert fiir verschiedene E.

2. Die spektrale Antwort der Solarzelle SR(A), also das Verhiltnis zwischen eingestrahlter
Leistung E(A) und generierter Kurzschlussstromdichte Jsc(A ), ist wellenldngenabhén-
gig. Damit ist auch 1 selbst wiederum von der spektralen Verteilung des eingestrahlten

Lichts abhéngig.

Die Ursachen fiir 1. sind vielféltig: Alleine schon weil die Stromdichte J und die Spannung
U beide mit der eingestrahlten Leistung £ zunehmen, steigt die generierte Leistung {iberpropor-
tional zur eingestrahlten Leistung und damit auch der Wirkungsgrad. Ebenso gibt es insbeson-
dere bei organischen Solarzellen aber auch Effekte, die im Gegensatz dazu den Wirkungsgrad
mit zunehmender eingestrahlter Leistung verringern.[104, 105] Beide Effekte fithren zu einer
komplexen Abhingigkeit des Wirkungsgrads 17 von der Bestrahlungsstirke E. Die in 2. be-
schriebene Wellenldngenabhingigkeit ergibt sich beispielsweise aus dem Absorptionsverhalten
der verwendeten Materialien.

Da das Verhiltnis aus Eingangsleistung, also der Bestrahlungsstirke E, und Ausgangsleis-
tung Puep/A derart abhingig von der Lichtquelle ist, kann ein Wirkungsgrad fiir Solarzellen nur
auf Grundlage eines einheitlichen Spektrums definiert werden. Nur so hat 1 einen eindeutigen
Wert und erlaubt es, Vergleiche zwischen verschiedenen Solarzellen und verschiedenen Mess-
einrichtungen zu ziehen. Die Wahl dieses Normspektrums sollte sich an typischen Umgebungs-
bedingungen orientieren, in denen Solarzellen eingesetzt werden. Wihrend bis zu den 80er Jah-
ren noch kein Konsens bestand, haben sich heute im wesentlichen zwei Normspektren durchge-
setzt. Sie beide sind festgehalten von der ASTM International im Standard G173-03[106] und
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4 Wirkungsgrad auf Grundlage der externen Quanteneffizienz

von der International Organization for Standardization (ISO) im Standard ISO 9845-1.[107]
Beide Spektren sind nicht direkt gemessen, sondern auf Grundlage von Strahlungsmessun-
gen und verschiedener Atmosphéren-Modelle berechnet. Sie beziehen sich dabei beide auf die
Strahlung, die auf eine 37° geneigte Flache fillt (entspricht der mittleren geografischen Brei-
te der USA[106]), nach dem sie die 1,5-fache Erdatmosphire durchlaufen hat (air mass 1,5,
kurz AM1.5: entspricht einem Einstrahlungswinkel von 48,2° gegeniiber der Erdoberfliche).
Als extraterrestrische Intensitit wird die Solarkonstante von 1367 Wm ™2 angenommen.[108]
Das erste der beiden Normspektren entspricht dabei der Direktstrahlung, die auf diese Flache
fillt (Sichtwinkel 6° (ISO),[107] bzw. 5,8° (ASTM International)[106], E = 900 Wm~2). Das
zweite bezieht sich auf die Gesamtstrahlung, die auf diese Fliche trifft (£ = 1000W m~2).[106]
Beide Normen, die der ISO und die der ASTM International beinhalten einen kompletten Da-
tensatz beider Spektren und finden gleichermaflen Anwendung. Fiir Diinnschichtsolarzellen,
wie sie in dieser Dissertation behandelt werden, ist das Normspektrum zur Gesamtstrahlung zu
verwenden, da diese auch diffuse Sonnenstrahlung in Strom umwandeln konnen.[109]

Mit der Festlegung des Normspektrums lisst sich ein Wirkungsgrad fiir Solarzellen bestim-
men. Es dient jedoch nur der eindeutigen Definition des Wirkungsgrads. Um weltweit alle Mes-
sungen vergleichbar zu halten, bedarf es Referenzen, die sich auf ein gemeinsames Normal
zuriickfiihren lassen. In der Photovoltaik waren das urspriinglich 20 Referenz-Solarzellen (Pri-
mirreferenz), die sich weltweit auf 11 Metrologieinstitute verteilten.[110, 111] Bis heute ist die
Anzahl der beteiligten Institute und auch der verfiigbaren Primirreferenzen weiter gestiegen.
Das sind beispielsweise das National Renewable Energy Laboratory (NREL) in den USA, die
Physikalisch Technische Bundesanstalt (PTB) in Braunschweig und das National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology (AIST) in Japan. Kalibriert ist immer die Kurz-
schlussstromdichte Jsc der Solarzellen, da sich diese proportional zur Bestrahlungsstirke E
verhilt. Nach der letzten Rekalibration dieser Primérreferenzen unter Leitung der PTB lag die
Kurzschlussstrom-Abweichung zwischen 43 getesteten Primérreferenzen bei 42 %, was damit
die hochste Genauigkeit ist, die sich bei der Bestimmung des Wirkungsgrads von Solarzellen
erreichen lasst.[111]

Bei der Vermessung von Solarzellen muss sich der bestimmte Wirkungsgrad auf eine die-
ser Primérreferenzen zuriickfithren lassen. Dazu muss zu jeder Vermessung einer Solarzelle
immer eine kalibrierte Referenzsolarzelle unter der selben Lichtquelle mitgemessen werden.
Dadurch lasst sich eine Abweichung der gemessenen Stromdichten von den Werten unter dem
AM1.5-Normspektrum erkennen und gegebenenfalls korrigieren. In der Regel wird hierfiir eine
Sekundirreferenz verwendet, die mit Hilfe einer der Primérreferenzen kalibriert wurde.[112]

Es sind drei Fille zu unterscheiden:

1. Die spektrale Antwort SR der zu messenden Solarzelle ist identisch zur SR der Referenz-

Solarzelle.
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4.1 Definition des Wirkungsgrads

2. Das Spektrum der verwendeten Lichtquelle ist identisch zum AM1.5-Normspektrum.

3. Die spektralen Antworten SR der Referenz-Solarzelle und der zu messenden Solarzelle
unterscheiden sich und das Spektrum der Lichtquelle entspricht nicht exakt dem AM1.5-

Normspektrum.

In den ersten beiden Fillen ist die Bestimmung der korrekten Kurzschlussstromdichte Jsc corr
besonders einfach. Stimmen, wie in 1. die spektralen Antworten SR der Referenz und der zu
messenden Solarzelle iiberein, so ergibt sich Jsc ¢orr aus dem Verhiiltnis der Kurzschlussstrom-
dichten, die fiir die Referenz-Solarzelle Jscr und die zu messende Solarzelle Jsc unter der
selben Lichtquelle bestimmt wurden. Diese werden ins Verhiltnis zur Kurzschlussstromdichte,
die die Referenzsolarzelle unter dem Normspektrum liefert, gesetzt. Dieser Wert kann aus den

Kalibrationsdaten entnommen werden kann Jsc R calib-

JsC R calib

Jsc “4.1)
Jscr

JSC,corr =

Mit demselben Verhiltnis lassen sich auch fiir den 2. Fall exakte Messergebnisse erreichen.
Doch in der Regel treffen beide Fille nicht zu. Wéhrend 1. nur die Vermessung von Silizium-
Solarzellen erlaubt, die einen identischen Aufbau zu den Referenz-Solarzellen haben, ist auch
2. technisch nur sehr schwer umzusetzen. In Photovoltaik-Laboren werden aus diesem Grund
in der Regel Solarsimulatoren verwendet. Doch auch diese bilden das AM1.5-Normspektrum
nicht perfekt ab. Das von ihnen bereitgestellte Spektrum ist dem Normspektrum zwar in weiten
Bereichen sehr dhnlich, kann es aber aus technischen Griinden trotzdem nicht perfekt wieder-
geben (Abb. 3.13). Dadurch muss in der Regel der 3. Fall betrachtet werden. Um dennoch
die richtige Kurzschlussstromdichte zu erreichen, muss bekannt sein, wie unterschiedlich die
Referenz-Solarzelle und die zu messende Solarzelle auf das angewendete Beleuchtungsspek-
trum reagieren. Es muss also ein spektraler Korrekturfaktor Mg bestimmt werden, der angibt,
um wie viel das Verhiltnis in Gleichung (4.1) korrigiert werden muss. Um diesen Faktor Mg
ermitteln zu kdnnen, muss die spektrale Antwort SR der zu messenden Solarzelle bekannt sein.
Wie in Gleichung (3.6) aufgefiihrt, beschreibt diese das wellenlingenabhingige Verhiltnis aus
der Bestrahlungsstirke E und der generierten Kurzschlussstromdichte Jsc(A ). Etwas intuitiver
und auch hiufiger in wissenschaftlichen Veroffentlichungen angegeben ist die externe Quan-
teneffizienz EQF, die das wellenldngenabhingige Verhiltnis der Anzahl der von der Solarzelle
absorbierten Photonen Npy, zur Anzahl der extrahierten Ladungstriagerpaare N angibt (Glei-
chung (3.10)). Mithilfe der EQE lisst sich so der Anteil der Kurzschlussstromdichte Jsc A (4)
berechnen, den eine Solarzelle unter monochromatischer Beleuchtung mit der spektralen Be-

strahlungsstirke E» bei der Wellenlinge A erzeugt.

Jsea(A) = ==L EQE(A) Ex() 4.2)
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4 Wirkungsgrad auf Grundlage der externen Quanteneffizienz

Um die Kurzschlussstromdichte Jsc zu errechnen, die die Solarzelle unter einer bestimmten
spektralen Verteilung E) (1) erzeugt, muss nur iiber die Beitrige aller Wellenldngen A integriert

werden.

Jsc = / JseAh)dh = —-= / AEQE(A) Ex(A)dA 43)

Nun lasst sich auch der Unterschied der Kurzschlussstromdichten berechnen, zwischen einer
Beleuchtung mit AM1.5-Normspektrum E( und dem Spektrum der Messbeleuchtung Eg, die in
der Regel durch einen Solarsimulator erzeugt wird.

_ JAEQEpR(A)EsA(A)dA
JAEQER(A)Eg(A)dA

Mp 4.4)

Fiihrt man diese Berechnung aufler fiir die zu messende Solarzelle EQEp auch fiir die Refe-
renzsolarzelle (E QFER) durch, so kann der spektrale Korrekturfaktor Mg berechnet werden.[113,
114, 115, 116]

_ JAEQEL(A)Es(A)dA (MEQER(MES(WVL)_I @45)

~ [AEQEp(A)Ey(A)dA \ [AEQER(A)Eo(A)dA

Das Integral iiber EQER und Ej ergibt die kalibrierte Kurzschlussstromdichte der Referenz-
Solarzelle Jsc R calip und ist den Kalibrationsdaten zu entnehmen. Das Integral tiber EQER und
Es entspricht der Kurzschlussstromdichte Jsc g, die die Referenz-Solarzelle unter der Licht-
quelle fiir die Messung erzeugt. Das Integral iiber EQEp und Es » entspricht der Kurzschluss-
stromdichte Jsc der zu vermessenden Solarzelle unter dieser Lichtquelle. Und das letzte Integral
liber EQEp und Ej , entspricht der korrekten Kurzschlussstromdichte Jsc corr, die die zu mes-
sende Solarzelle unter dem AM1.5-Normspektrum liefert. Damit l4sst sich die Berechnung der
korrekten Kurzschlussstromdichte Jsc corr Von oben (Gleichung (4.1)) wie folgt um Ms erwei-

tern.

1 Jsc R calib

— J 4.6
M Jscx Ne (4.6)

JSC,corr =

Man bendétigt also zusitzlich zur Messung der Referenzsolarzelle, unter derselben Lichtquelle
wie die zu messende Solarzelle, noch vier spektrale Informationen. Die spektrale Verteilung des
Normspektrums E ist bekannt und die EQE der Referenz-Solarzelle EQER kann den Kalibra-
tionsdaten entnommen werden. Bestimmt werden miissen hingegen die EQE der zu messenden
Solarzelle EQEp und die spektrale Verteilung der Lichtquelle dieser Messung (Es). Prinzipiell
lieBe sich die Kurzschlussstromdichte Jgc auch alleine anhand des Ergebnisses von Gleichung
(4.3) korrigieren. Der Vorteil bei der Nutzung der Referenz-Solarzelle liegt darin, dass Ver-
dnderungen in der Intensitit der Lichtquelle, nicht aber deren spektraler Verdnderung, bei der

Berechnung von Mg wieder herausfallen und somit keinen Einfluss auf die Bestimmung des
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4.2 Bestimmung der externen Quanteneffizienz

Wirkungsgrads haben. Das gleiche gilt fiir Abweichungen der EQE. Auch hier fallen Fehler,
die unabhingig von A sind, wieder heraus.

Ebenso wie die Kurzschlussstromdichte Jgc 1dsst sich mit dem spektralen Korrekturfaktor Mg
die Stromdichte J fiir jede Spannung korrigieren. Die JU-Kennlinie, welche dann nicht mehr
dem Spektrum der verwendeten Lichtquelle sondern dem AM1.5-Normspektrum entspricht,

ergibt sich dann wie folgt.[117]

1 JscRcalib 7
M Jscr

Ueor =U (4.8)

4.7)

corr —

Aus dieser korrigierten JU-Kennlinie kann dann der Punkt maximaler Leistungsabgabe er-
mittelt und so die Leistung Pyipp berechnet werden, die sich der Solarzelle unter Beleuchtung
mit dem AM1.5-Normspektrum entnehmen ldsst. Entsprechend kann der Wirkungsgrad aus der
Bestrahlungsstirke £ von 1000 Wm 2 fiir das AM1.5-Normspektrum und der Leistung Pypp
errechnet werden (Gleichung (2.7)).

Uber die bis hierhin beschriebene Methodik zur Bestimmung des Wirkungsgrads von Solar-
zellen besteht Konsens. So sind die Berechnung des spektralen Korrekturfaktors[118, 119] und
die Bestimmung des Wirkungsgrads auf Basis der korrigierten Stromdichten[117, 120, 121]
in den Standards der ASTM International und der International Electrotechnical Commission
(IEC) festgehalten. Gegeniiber diesen Standards hier auler Acht gelassen ist die Temperaturab-
hingigkeit des spektralen Korrekturfaktors Ms. Da der Wirkungsgrad aller Solarzellen sich mit
der Temperatur dndert, ist fiir Abweichungen von der Normtemperatur von 25 °C Mg noch um
einen Korrekturterm zu erweitern.[118]. Diese Abweichung wird in dieser Dissertation nicht

thematisiert.

4.2 Bestimmung der externen Quanteneffizienz

Der genauen Bestimmung der externen Quanteneffizienz EQE kommt bei der Bestimmung
des Wirkungsgrads eine hohe Bedeutung zu. Sie trigt entscheidend zur Messgenauigkeit bei.
Beziehungsweise eine ungenau bestimmte EQF kann zu groBen Fehlern bei der Bestimmung
des Wirkungsgrads fiihren. Das grundlegende Messprinzip ist dabei relativ einfach und beruht
auf dem Zusammenhang zwischen EQE und spektraler Antwort SR in Gleichung (3.11). Ge-
messen wird die wellenldngenabhiingige Kurzschlussstromdichte mit einer durchstimmbaren
monochromatischen Lichtquelle. Mit dem Zusammenhang in Gleichung (3.13) kann daraus SR
berechnet werden. Das Messlicht wird fiir die Messung mit einem Chopper periodisch moduliert
und mithilfe eines Lock-In-Verstirkers gemessen um durch eine zusitzliche Bias-Beleuchtung

den Arbeitspunkt der Solarzelle einstellen zu konnen. Deren Intensitdt wird dann anndhernd
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4 Wirkungsgrad auf Grundlage der externen Quanteneffizienz

auf die Bestrahlungsstirke des AM1.5 Normspektrums eingestellt. Um EQFE-Daten zu erhal-
ten, welche sich auf eine kalibrierte Referenz zuriickfiihren lassen, wird zuvor mit demselben
Aufbau die bekannte spektrale Antwort einer Referenzsolarzelle aufgenommen und diese in die
Berechnung der EQE mit einbezogen. Die Berechnung der SR und der entsprechenden EQE
erfolgt dann nach Gleichung (3.13) und (3.11). Auch dieses Vorgehen ist von der ASTM Inter-
national und der IEC standardisiert[122, 123] und diente als Vorgabe fiir die Entwicklung des
in Abschnitt 3.7 beschriebenen EQE-Messplatzes.

4.3 Die externe Quanteneffizienz von Tandemsolarzellen

Wihrend fiir Einzelsolarzellen dieses Verfahren zur EQE-Messung gut anwendbar ist, zei-
gen Tandemsolarzellen jedoch eine EQE, die sehr variabel ist. Tatsdchlich ergibt die direkte
Messung der EQE von Tandemsolarzellen, abhéngig vom Messaufbau, sehr unterschiedliche
Ergebnisse.[17, 124, 125, 126] Der Grund dafiir ist die serielle Verschaltung der Subzellen.
Die messbare EQFE der Tandemsolarzelle kann so je nach Arbeitspunkt beziehungsweise Bias-
Beleuchtung praktisch jeden Wert zwischen den EQEs der beiden Subzellen annehmen und
taugt folglich nicht zur eindeutigen Bestimmung des Wirkungsgrads.

Anstelle der EQE der Tandemsolarzelle (EQE;) werden deshalb fiir die Berechnung des
spektralen Korrekturfaktors Mg die EQEs der Subzellen herangezogen. Dafiir muss entschie-
den werden, welche Subzell-EQFE sich am ehesten fiir die Korrektur der JU-Kennlinie eignet.
Das Standardmessprotokoll der ASTM International empfiehlt dafiir die EQE der Subzelle zu
nehmen, die unter dem AM1.5-Normspektrum den kleineren Photostrom liefert.[18] Um den
Photostrom fiir beide Subzelle zu berechnen und so eine EQFE fiir die Berechnung von Mg
auszuwihlen, kann Gleichung (4.3) verwendet werden.

Da die Subzellen in einer seriellen Verschaltung nicht direkt kontaktiert werden konnen, ldsst
sich aber ihre EQFE nicht nach dem bisher beschriebenen Verfahren bestimmen. Stattdessen
wird die Bias-Beleuchtung verwendet, um selektiv eine der Subzellen deutlich stirker anzu-
sprechen als die andere. Dazu wird anhand des Absorptionsverhaltens der Subzellen, welches
aus Messungen an vergleichbaren Einzelsolarzellen bekannt ist, die spektrale Verteilung der
Bias-Beleuchtung so angepasst, dass eine Subzelle den grofiten Teil dieses Lichts absorbiert,
wihrend die andere moglichst wenig Licht absorbiert. Dadurch generiert die eine Subzelle eine
deutlich groBere Stromdichte Jsc ; als die andere und die Kurzschlussstromdichte der Tandem-
solarzelle Jsc ¢ nihert sich unter dieser Beleuchtung der Kurzschlussstromdichte Jsc > der Sub-
zelle an, die weniger Licht absorbiert. Wird unter einer solchen Bias-Beleuchtung die EQE; der
Tandemsolarzelle gemessen, so wird davon ausgegangen, dass auch diese der EQF; dieser Sub-
zelle entspricht. Wihrend der EQFE-Messung geht man so vor, dass man die Bias-Beleuchtung
schrittweise erhoht, bis keine weitere Verdnderung der EQE; mehr festgestellt wird (Abb. 4.1.)
Aus einer solchen Bias-Beleuchtung ergeben sich fiir die Subzellen und die Tandemsolarzel-
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Abbildung 4.1: EQE-Messung an einer Hetero-Tandemsolarzelle fiir verschiedene Bestrahlungs-
stiarken einer 780 nm-LED, die als Bias-Beleuchtung verwendet wurde. Die entspre-
chende spektrale Verteilung ist in rot eingezeichnet. Da diese Beleuchtung die PDTP-
DFBT:PCs; BM-Subzelle deutlich stirker anspricht, néhert sich die EQFE der Tandem-
solarzelle (EQE;) der EQE der schwicheren PTB7:PC7; BM-Subzelle an.

le JU-Kennlinien, wie sie in Abbildung 2.6 im Punkt dargestellt sind, bei der die Kurz-
schlussstromdichte der Tandemsolarzelle Jsc ¢ sich an die Kurzschlussstromdichte der schwi-
cher beleuchteten Subzelle Jsc > annéhert. Da EQE; sich aus dem iiber den Lock-In-Verstirker
messbaren Anteil von Jsc > berechnet (Gleichungen (3.6) und (3.11)), nihert sie sich an EQE,

an.
Wie man in Abbildung 2.6 in Punkt (B) aber auch erkennt, muss, um auf diese Weise die Kurz-
schlussstromdichte der Subzelle Jsc > beziehungsweise deren EQE, bestimmen zu konnen, eine
positive Spannung Uy,s an der Tandemsolarzelle anliegen. Diese muss anndhernd so hoch sein,
wie die Leerlaufspannung der stirker beleuchteten Subzelle Upc, ;. Durch das Anlegen einer
solchen positiven Spannung Uyias sinkt die messbare EQE; entsprechend der Steigung der JU -
Kennlinien ab (Abb. 4.2.) Da sich hier nicht wie bei der Verwendung der Bias-Beleuchtung bei
der richtigen Wahl eine Sittigung einstellt, ist die Wahl der Bias-Spannung besonders schwie-
rig. Als Kompromiss hat man sich in den letzten Jahren darauf verstindigt, als Bias-Spannung
stets die Leerlaufspannung der stirker beleuchteten Subzelle Uogc ; zu verwenden.[18, 127]

Dieses gesamte Verfahren zur Bestimmung der EQE der Subzellen und die Verwendung
dieser zur Berechnung des spektralen Korrekturfaktor fiir Tandemsolarzellen ist wie auch die
Methoden zur Bestimmung der Wirkungsgrade von Einzelsolarzellen durch die ASTM In-
ternational und die IEC standardisiert.[18, 127] Diese Normen sehen vor, dass fiir die Kor-
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Abbildung 4.2: EQE, der Hetero-Tandemsolarzelle unter der 780 nm-LED, eingestellt auf 3mWcm ™2,
Dass EQE; genau der EQE der schwicher beleuchteten PTB7:PC7; BM-Subzelle ent-
spricht, muss zusitzlich eine Bias-Spannung angelegt werden. Nach den standardisier-
ten Messmethoden muss diese der Leerlaufspannung von 0,72 V der stérker beleuchte-
ten PDTP-DFBT:PCg BM-Subzelle entsprechen.

rektur der JU-Kennlinien von Tandemsolarzellen und zur Berechnung von deren Wirkungs-
grad der spektrale Korrekturfaktor Mg der Subzelle verwendet wird, die unter dem AM1.5-
Normspektrum den kleineren Photostrom liefert. Wenn statt einem einfachen Solarsimulator
mit nur einer Lichtquelle ein Gerit mit mehreren Lichtquellen zur Verfiigung steht, wie etwa
ein LED-Solarsimulator, so kann statt der Korrektur um Mg auch die spektrale Verteilung der
Lichtquelle so angepasst werden, dass der Mg fiir beide Subzellen gleich 1 ist. Dies erfordert

ein iteratives Vorgehen, erzielt am Ende aber die hohere Messgenauigkeit.

Die hier beschriebenen Methoden bilden heute die Grundlage aller genauen Wirkungsgrad-
messungen von Solarzellen. Nahezu alle Metrologieinstitute der Welt beziehen sich bei der
Zertifizierung von Solarzellenwirkungsgraden auf die Standards der IEC oder der ASTM In-
ternational. Dariiber hinaus stellen diese Methoden durch die Einbeziehung von kalibrierten
Referenzellen, deren Wirkungsgrad sich bis auf die Definition der SI-Einheiten zuriickfiihren
lasst, eine weltweite Vergleichsbasis fiir alle Solarzellenmessungen dar. Nur durch sie lassen
sich Fortschritt und Wirkungsgradsteigerungen in der Solarzellenforschung einwandfrei fest-

stellen und nachvollziehbar dokumentieren sowie publizieren.
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4.4 Probleme der externen Quanteneffizienz von Tandemsolarzellen

Insbesondere bei Tandemsolarzellen, deren eigentlicher Sinn ja die Steigerung des Wirkungs-
grads ist (Vgl. Abschnitt 2.3), ist eine besonders genaue Bestimmung von diesem wichtig. De-
ren Genauigkeit wird aber entscheidend beeinflusst von der Genauigkeit der EQFE-Messung, da
diese die Verbindung zur kalibrierten Referenz und damit zum Primérnormal herstellt (Glei-
chung (4.5)). Doch gerade die spezielle Art, wie die EQE der Subzellen bestimmt wird, birgt

drei entscheidende Herausforderungen:

* Die Bestimmung der notwendigen Bestrahlungsstirke durch die Bias-Beleuchtung, da
die allgemein angenommene Sittigung der EQFE-Kurve nicht in allen Fillen einwandfrei
beobachtet werden kann (Abb. 4.3).

* Die Wahl der spektralen Verteilung der Bias-Beleuchtung, da insbesondere bei Homo-
Tandemsolarzellen beide Subzellen den gleichen spektralen Bereich abdecken und so
nicht gewihrleistet werden kann, dass eine Subzelle durch die Bias-Beleuchtung einen

deutlich groBeren Strom als die andere erzeugt.

* Die genaue Wahl der Bias-Spannung, da sie zwar nahe an der Leerlaufspannung Uoc i
liegt, aber nie genau diesem Wert entspricht und in vielen Veroffentlichungen der Einfach-
heit halber auf das Anlegen einer Bias-Spannung verzichtet wird,[75, 128, 129, 130, 131]
was zu einer Uberschitzung der EQE (Abb. 4.2) fiihrt.

Sie alle fithren zu Fehlern in der Bestimmung der EQFE der Subzellen und damit auch zu einer
fehlerhaften Berechnung des spektralen Korrekturfaktors Mg, womit wiederum der Wirkungs-
grad der Tandemsolarzelle falsch bestimmt wird. Im Sinne nachvollziehbarer Wirkungsgrade
fiir Tandemsolarzellen bedarf es neuer Methoden, die eine verldssliche aber auch einfache Be-
stimmung der notwendigen Bias-Beleuchtung und Spannung zulassen. Zu gro8 ist aktuell der
Anteil an fehlerhaft bestimmten Wirkungsgraden von Tandemsolarzellen in Publikationen.[125]

Diese Problematik spiegelt sich auch darin wieder, dass zur Zeit keine Einigkeit herrscht,
was der aktuell hochste bestitigte Wirkungsgrad organischer Tandemsolarzellen ist. Wihrend
erst kiirzlich das chinesische National Institute of Metrology (NIM) einen Wirkungsgrad von
13,0 % zertifiziert hat,[48] liegt der hochste vom amerikanischen National Renewable Ener-
gy Laboratory (NREL) anerkannte Wert bei 10,6 %.[71, 10] Andere Angaben bewegen sich
zwischen diesen beiden Werten. Betrachtet man das Zertifikat genauer, welches den aktuellen
Rekord von 13,0 % ausweist, stellt man jedoch auch fest, dass dafiir nicht nach den hier vorge-
stellten standardisierten Methoden der ASTM International oder der IEC vorgegangen wurde.
So wurde beispielsweise kein spektraler Korrekturfaktor Mg auf Basis der EQE's der Subzellen
berechnet.[48]
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Abbildung 4.3: EQE-Messung an einer Hetero-Tandemsolarzelle unter steigender Beleuchtung durch
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eine 627 nm-LED. Da hier die Anndherung von EQF; and die EQE der schwicher be-
leuchteten PDTP-DFBT:PCg BM-Subzelle mit der Intensititsabhingigkeit der EQE
konkurriert, ist nicht zu erkennen, ob die Bestrahlungsstirke ausreicht um die Subzell-
EQF messen zu konnen, oder ob sie weiter erh6ht werden muss.



5 Mathematische Beschreibung der externen
Quanteneffizienzmessung

Die Funktionsweise der beschriebenen EQFE-Messung an Subzellen wird in der Regel mit we-
nigen einfachen Annahmen erkldrt. So wird zum Beispiel iiblicherweise angenommen, dass
es ausreicht, wenn die Bias-Beleuchtung in der einen Subzelle nur ein wenig mehr Strom er-
zeugt als in der anderen. Da durch die serielle Verschaltung beider Subzellen so der messbare
Strom in jedem Fall durch die Subzelle mit dem kleineren Strom limitiert wird, sollte auch nur
deren EQFE messbar sein. Um diese Limitierung durch den zusitzlichen Strom aus dem modu-
lierten monochromatischen Messlicht nicht zu storen, muss sichergestellt werden, dass dieser
Strom kleiner ist, als der Stromiiberschuss in der stirker beleuchteten Subzelle. Diese einfache
Erkldarung scheint stichhaltig und wird der géngigen Literatur geteilt.[17, 132] Tatsédchlich wi-
derspricht sie aber vollig der experimentellen Erfahrung. In realen EQFE-Messungen muss der
durch die Bias-Beleuchtung erzeugte Stromiiberschuss nicht einfach nur grofler sein, als der
Strombeitrag durch das Messlicht, sondern muss diesen um gleich mehrere Grolenordnungen
tibersteigen. Bei dieser Beobachtung stof3t eine so einfache Beschreibung der EQE-Messung an
ihre Grenzen. Genauso verhilt es sich auch mit einer anderen Beobachtung. Misst man die EQE
einer Tandemsolarzelle vollig ohne Bias-Beleuchtung und vergleicht sie mit den EQE's der Sub-
zellen, so wird allgemein erwartet, dass die Tandem-EQFE der jeweils kleineren Subzell-EQFE
folgt.[17, 126] Auch diese Erwartung wird mit der einfachen Annahme der Stromlimitierung er-
klart. In realen Messungen wiederum kann ohne Bias-Beleuchtung haufig eine EQF beobachtet
werden, die eher zwischen den EQE's der Subzellen liegt.[124]

Da diese hdufig vertretenen Annahmen offensichtlich keine hinldngliche Beschreibung der
EQE-Messung an Tandemsolarzellen erlauben, wird hier zunichst ein eigenes mathematisches
Modell entwickelt, das eine moglichst vollstindige Beschreibung erlaubt. Dieses basiert auf
der Berechnung der Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzelle Jsc aus den Subzell-JU -
Kennlinien mithilfe der Kirchhoffschen Regeln. Da jedoch bis heute kein allgemein giiltiges
Modell fiir die JU-Kennlinien von organischen Solarzellen gefunden wurde (Abschnitt 2.2),
werden alle folgenden Ausfithrungen auf der Annahme aufgebaut, dass sich die Kennlinien in

einem hinreichend kleinen Stromintervall als linear betrachten lassen.
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5.1 Linearisierung der Kennlinien

Unabhingig von ihrer Form lésst sich jede JU-Kennlinie mithilfe der ersten beiden Glieder
einer Taylor-Reihe linear annihern. Linearisiert man die Kennlinie J; (U) der Subzelle 1 um die
Spannung U; und die Kennlinie J,(U) der Subzelle 2 um die Spannung U, erhilt man fiir die
linearen Kennlinien J; (U) und J,(U) den folgenden Ausdruck.

1

- dJ

J1<U):J1(U1)+E (U—-U) (5.1)
U=,

- dJ

LhU)=hU)+ 5| (U-U)) (5.2)
U=0,

Mit der Verwendung des nédchsten Zusammenhangs lisst sich die Darstellung fiir Ji (U) auf
die einfachere Form einer linearen Funktion mit der Steigung m; und dem Achsenabschnitt 7

zuriickfiithren.

dJ;
my = — (5.3)
dU |y—u,
ni :Jl(Ul)—mlUl (5.4)
Fiihrt man diese Umformung fiir beide Subzell-JU -Kennlinien durch, erhélt man
J(U) ~mU +n (5.5)
L (U) = maU +ny (5.6)

Diese Niherung gibt die Subzellkennlinien nur in Bereichen nahe der Spannungen U; und
U, wieder. Deshalb ist im Folgenden darauf zu achten, dass diese geeignet gewihlt werden.
Da hier die Kurzschlussstromdichte Jsc ¢ der Tandemsolarzelle und spéter daraus die EQE der
Tandemsolarzelle EQE; bestimmt werden soll, miissen U; und U, so gewihlt werden, dass die
Subzell-JU-Kennlinien J; (U) und J>(U) in diesem Strombereich gut von den Linearisierungen
J1(U) und Jo(U) wiedergegeben werden.

Aus der seriellen Verschaltung beider Subzellen und der Kirchhoffschen Maschenregel ergibt
sich, dass bei einem Kurzschluss der Tandemsolarzelle die beiden Spannungen der Subzellen in
Summe 0 sein miissen. Aus der Kirchhoffschen Knotenregel ergibt sich, dass die Stromdichten
der Subzellen J;(U) und J,(U) und die Stromdichte der Tandemsolarzelle Ji(U) gleich sein

miissen.
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Ji(U) = L(=U) =J(0) (5.7)
Jt<0) :JSC,t (58)

Mithilfe der oben gewonnenen Linearisierung ldsst sich daraus ein Ausdruck fiir die Kurz-

schlussstromdichte der Tandemsolarzelle Jsc ¢ finden.

mU+n; =my(—U)+ny (5.9
_2n (5.10)
mi +nmy
n—n
Jsce=m 2L (5.11)
my +myp
Joeg = M2y (5.12)
SCt= :
1+

Fasst man nun noch die beiden Steigungen m; und m, zum Verhiltnis r zusammen, erhilt

man:

ny+nor nq

Feors = _m 5.13
SC.t T=r r s (5.13)

Diese Tandem-Gleichung ist ohne Einschrinkung fiir jede Art von Tandemsolarzelle unter
jeder Beleuchtung giiltig. Einzig die Genauigkeit der berechneten Kurzschlussstromdichte Jsc ¢
hingt von der Wahl der Linearisierungspunkte U; und U, ab (Gleichung (5.1) und (5.2)). Sie
bildet im Folgenden die Grundlage fast aller Betrachtungen in dieser Dissertation, weshalb im

nichsten Abschnitt die wichtigsten Losungen dieser Tandem-Gleichung diskutiert werden.

5.2 Spezielle L6sungen der Tandem-Gleichung

Je nach Beleuchtung der Tandemsolarzelle ergeben sich unterschiedliche Subzellstrome. Ent-
scheidend ist die spektrale Verteilung der Bestrahlungsstirke. So kann diese beispielsweise so
gewdhlt sein, dass nur in einer Absorberschicht Ladungstriger generiert werden, oder eben so,
dass beide Absorberschichten einen gleich hoher Photostrom J,, produzieren. Beide Szenarien
bilden je einen Grenzfall und sind deshalb besonders wichtig. Alle anderen Beleuchtungen fiih-
ren zu Fillen, die sich zwischen diesen Grenzen bewegen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit,
wird, wie es auch schon in Abbildung 2.6 dargestellt ist, die Subzelle, die den groBeren Strom
generiert, im Folgenden immer als Subzelle 1 und die Subzelle mit dem kleineren Strom als

Subzelle 2 bezeichnet.
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Abbildung 5.1: Linearisierung der Subzell-JU-Kennlinien im Kurzschluss. Liegen die Kurzschluss-
stromdichten Jsc,1 und Jsc > nahe genug bei einander, lédsst sich durch diese Linea-
risierung eine gute Abschitzung fiir die Kurzschlussstromdichte Jsc ¢ der Tandem-
solarzelle finden (Punkt e). Gemessen wurden diese JU-Kennlinien an einer Homo-
Tandemsolarzelle mit Mittenkontakt unter LED-Beleuchtung.

5.2.1 Losung flr ausgeglichene Subzellstrome

Im Falle anndhernd gleicher Subzellstrome, im Allgemeinen also wenn durch die Beleuch-
tung keine der beiden Subzellen besonders bevorzugt wird, lidsst sich eine gute Losung fiir die
Tandem-Gleichung (5.13) finden, indem beide Subzell-JU-Kennlinien um den Kurzschluss-
punkt linearisiert werden (Abb. 5.1).

U1:0:>n1:J1(0)—m1-O:J17SC (5.14)
J J
Jso, = L TSC2 ki sc,zr’ i (5.15)
’ 14+r ny

Damit hingt die Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzelle Jsc von den Kurzschluss-
stromdichten der Subzellen Jsc 1 und Jsc» sowie dem Verhiltnis r der Steigungen der Subzell-
JU-Kennlinien im Kurzschlusspunkt ab. Auf eine vergleichbare Gleichung kamen zeitgleich
und unabhingig von der eigenen Verdffentlichung auch Larsen-Olsen et al. bei ihrer Untersu-
chung von LBIC (engl.: light beam induced current) Messungen.[133, 134]

Nach der gewonnenen Gleichung (5.15) kann Jgc ¢ abhiingig von r praktisch jeden mogli-
chen Wert zwischen Jsc 1 und Jsc» annehmen und ist keineswegs, wie oft angenommen, auf

den Wert von Jsc o limitiert. Ganz im Gegenteil kann Jsc fiir » — 0 sogar bis auf auf die Kurz-
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schlussstromdichte der stirkeren Subzelle Jsc| ansteigen. Dieser Fall kann eintreten, wenn die
Steigung my deutlich grofler als die Steigung m; ist. In den meisten Experimenten, gerade mit

Homo-Tandemsolarzellen, konnte jedoch ein r nahe 1 beobachtet werden (Abb. 5.1).

Eine Abschitzung, durch welche Faktoren m; und m, beeinflusst werden, kann man aus Glei-
chung (2.5) fiir das Ein-Dioden-Modell erhalten. Leitet man diese mithilfe des totalen Differen-
tials ab, erhilt man die Abhiingigkeit von m; (beziehungsweise m;) vom Diodenidealititsfaktor
np,1 (np2), der Temperatur T, der Sperrstromdichte Jy 1 (Jo2), dem parasitidren Serienwider-

stand R 1 (R ) sowie dem Parallelwiderstand Rgp, 1 (Rgp 2).

-1

U=0, Jo,1€xp <W> + Ry 1

Die schrittweise Herleitung dieses Ausdrucks ist im Anhang C zu finden. In erster Ndherung
kann man bei ausreichend kleiner Sperrstromdichte Jy ; davon ausgehen, dass der Term unter
dem Bruchstrich von Ry, | dominiert wird. Da zudem davon ausgegangen werden kann, dass

Rgh,1 > Ry 1 ist, reduziert sich die Gleichung wie folgt.

dn| 1

U=0=m=— ~

(5.17)

Mit dieser Niherung kann auch recht gut erkldrt werden, wann der oben beschriebene Ex-
tremfall auftritt, bei dem die Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzelle Jsc¢ der Kurz-
schlussstromdichte der stirkeren Subzelle Jsc,; nahe kommt. Ursache hierfiir konnen defekt-
bedingte Leckstrome in der schwicheren Subzelle sein, die zu einem kleinen Ry, o fiihren und
damit zu einem my > my. Praktisch kann man es sich also vorstellen wie eine gut funktio-
nierende Subzelle 1, die einen gewissen Strom erzeugt, der sich in diesem Fall durch die de-
fektbedingte hohe Leitfdhigkeit der Subzelle 2, direkt auf die Tandemsolarzelle iibertrdgt. Hier
erkennt man auch, weshalb aus diesem erhohten Strom kein Vorteil gezogen werden kann. Ein
so erhohter Leckstrom wiirde sich auch auf den Fiillfaktor und die Leerlaufspannung dieser
Subzelle auswirken, was im Endeffekt, trotz hoherer Kurzschlussstromdichte, zu einer verrin-
gerten Leistung P/4 der Tandemsolarzelle fiihrt. Dies deckt sich auch mit Messdaten von Macko

et al., die genau solche Fille untersucht haben.[135]

Ganz allgemein sind m; und m; ein Ausdruck fiir die Leitfahigkeit der jeweiligen Subzelle.
Da auch in vollig defektfreien Solarzellen die Leitfdhigkeit aber nicht beliebig klein werden
kann (dafiir wire eine unendlich hohe Bandliicke nétig), wird in dem hier beschriebenen Fall
von annihernd gleichen Kurzschlussstromdichten der Subzellen die oft angenommene Limitie-
rung auf Jsc > nicht beobachtet werden konnen. Diese Erkenntnis ist auflerordentlich wichtig

fiir die spiter folgende Modellierung der EQE-Messungen und hat beispielsweise auch Einfluss
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auf die Vorhersage des Wirkungsgrads von Tandemsolarzellen basierend auf optischen Simula-

tionen.

5.2.2L6sung fur stark unterschiedliche Subzellstrome

Im anderen Fall von sehr unterschiedlichen Subzellstromen fiihrt die zuvor hergeleitete Glei-
chung (5.15) zu keiner guten Abschitzung der Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzelle
Jsc,t (Abb. 5.2, Punkt o). Der Grund dafiir ist, dass bei einer Linearisierung um U; =0V ji (U)
keine gute Abschitzung fiir J;(U) mehr bildet. Linearisiert man stattdessen um die Leerlauf-
spannung der stirkeren Subzelle, wihlt man also U; = Ugc,1, so erhilt man ein genaueres Er-
gebnis (Vgl. Abb. 5.2, Punkt e). Jsc ¢ ergibt sich dann zu:

Uy =Uoc,1 = n =0—-mUoc, (5.18)
Uy =0=ny=Jscp (5.19)

—mUoc,1 +Jsc2r
Jsct= 1 (5.20)

+r
—my U J
_ T (1)c71 + sc,z, Lom (5.21)
p +1 )

Da die Steigung der JU-Kennlinie und damit auch die Leitfdhigkeit der Subzelle mit zuneh-
mender Spannung annihernd exponentiell ansteigt, kann man davon ausgehen, dass m; > m; ist
und  somit sehr groe Werte annimmt. Annéhern kann man Jsc ¢ also durch —myUogc 1 +Jsc 2.
Man erkennt, dass sich die Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzelle Jsc; im Vergleich
zum ersten Fall deutlich der Kurzschlussstromdichte der schwiécheren Subzelle Jsc » angeni-
hert hat (Abb. 5.2). Einzig der Term —myUopc,; sorgt fiir eine Abweichung. Jsc entspricht
also nicht genau Jsc >, sondern ungefihr der Stromdichte der Subzelle 2 unter einer negativen
Spannung Uj,; (Abb. 2.6, @). In der hier getroffenen Nédherung von r — oo entspricht —Ujy,
der Leerlaufspannung Uqgc | der stirker beleuchteten Subzelle. Verwendet man diese Niherung
hingegen nicht, lidsst sich ein genauerer Ausdruck fiir Uj,¢ finden, indem man die folgende Glei-

chung ansetzt.

—myUoc,1 +Jsc;2
14+1

Jsci = = maUjnc +Jsc 2 (5.22)

Wie eben noch Ugcy ist —Ujy die Spannung, die fiir eine Abweichung zwischen Jsc ¢ und
Jsc,2 sorgt. Es ldsst sich zeigen, dass sie aber kleiner als die Leerlaufspannung sein muss.
J
Uoc,1 + 5>

mi

< UOC,l (5.23)

b
int — 1
7
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Abbildung 5.2: Linearisierung mit der sich eine Losung fiir Jsc, fiir stark unterschiedliche Kurz-
schlussstromdichten der Subzellen finden lédsst. Die JU-Kennlinie der Subzelle mit
dem kleineren Photostrom wird dabei im Kurzschluss und die der Subzelle mit dem
groBeren Photostrom im Leerlauf linear angenédhert. Zum Vergleich ist die Kurzschluss-
stromdichte Jsc, die sich nach Gleichung (5.15) ergibt (Punkt o) und die sich nach
Gleichung (5.24) (Punkt e) ergibt, eingezeichnet.

Die Spannung, die an der schwicher beleuchteten Subzelle abfillt wenn sich die Tandem-

solarzelle im Kurzschluss befindet, liegt also im Bereich Upc,1 > —Ujy > 0. Die Kurzschluss-

stromdichte der Tandemsolarzelle Jsc ¢ entspricht unter dieser selektiven Beleuchtung der Sub-

zellen also der Stromdichte der schwicheren

Jsc.e = maUini +Jsc.2 = Jo(Uiny)

Subzelle bei der Spannung Ujy;.

(5.24)

Um eine Abschitzung iiber die Grofle von m; zu erhalten, kann man wiederum das Ein-

Dioden-Modell aus Gleichung (2.5) heranziehen. Die Herleitung der entsprechenden Ableitung

ist ebenfalls in Anhang C zu finden.

dJy

m| = ——
du U=U;

U =Uoc=m

"D.lkBT/e
T, Rs1 (5.25)
Jscit— gy
—1
np,1kBT /e
]—U/oc,l R; 1 (5.26)
SCI™ R
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Eine Abschitzung von m; kann anhand von Gleichung (5.16) erfolgen. Aus dem Vergleich
von dem so gewonnenen m; und m; kann man erkennen, dass, wie oben schon verwendet,

my > my fiir die gewihlte Linearisierung praktisch immer gilt.

Der hier betrachtete Fall von Subzellen mit deutlich unterschiedlichen Photostromen ent-
spricht viel eher den allgemeinen Erwartungen, nach denen der Strom der Tandemsolarzelle
durch eine der beiden Subzellen limitiert wird. Dieser Fall ist der, der spiter in einer EQE-
Messung erreicht werden soll, um moglichst genau die EQE der Subzellen bestimmen zu kon-
nen. Ebenso darf aber auch nicht die Verschiebung um Uiy &~ —Ugc,1, wie sie sich aus Glei-

chung (5.24) ergibt, vernachldssigt werden.

5.3 Tandemgleichung fiir EQE-Messungen

Das bis hier entwickelte Modell eignet sich zur Beschreibung der Kurzschlussstromdichte der
Tandemsolarzelle Jsc ¢ in verschiedenen Betriebsféllen. Durch den generellen Zusammenhang
zwischen Kurzschlussstromdichte und spektraler Antwort SR einer Solarzelle (Gleichung (3.6))
sowie durch die Moglichkeit aus SR die EQE zu berechnen (Gleichung (3.11)) lédsst sich aus
der Kurzschlussstromdichte Jgc 3 unter monochromatischer Beleuchtung der Wellenlinge A
die EQE bestimmen.

he 1

EQE(A) = —?mkc,a (4)

(5.27)

Wie in Abschnitt 3.7 beschrieben, wird dazu die Messung der EQE mit einer durchstimm-
baren monochromatischen Lichtquelle durchgefiihrt. Da die Zusammenhinge, die zum Modell
im vorherigen Abschnitt gefiihrt haben, aber vollig unabhingig von der Art der Beleuchtung
sind, gelten sie ohne Einschriankung auch fiir die Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzelle
unter dem monochromatischen Messlicht Jsc (. Mit Gleichung (5.13) und (5.27) ldsst sich so

ein allgemeiner Ausdruck fiir die EQE; der Tandemsolarzelle herstellen.

he 1 m(A)+n(A)rp(A)

RN =015 1+ W@

(5.28)

Mit dieser Gleichung allein ldsst sich wenig anfangen, da man keinen allgemeinen Ausdruck
zur Beschreibung von n(A), ny(A), my(A) und my(A) wihrend einer EQE-Messung finden
kann. Doch verwendet man die zuvor entwickelten Grenzfille von anndhernd gleichen oder
stark unterschiedlichen Subzellstromen, ldsst diese Gleichung einige wichtige Schliisse iiber
EQE-Messungen zu, die insbesondere aus den zuvor erwihnten einfachen Anschauungen nicht

hervorgehen.
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5.3.1 Ohne Bias-Beleuchtung

Betrachtet wird zunéchst der mutmaBlich einfachsten Fall einer EQE-Messung ohne Bias-
Beleuchtung. Da keine weitere Lichtquelle beziehungsweise ihr Beitrag zum generierten Strom
beriicksichtigt werden muss, kann man direkt mit Gleichung (5.28) arbeiten. Problematisch ist
jedoch, dass so die Intensitidt des Messlichts die Losung dieser Gleichung bestimmt. Problema-
tisch ist dies vor allem, weil dessen Bestrahlungsstirke E, (4 ) in der Regel wellenldngenabhén-
gig ist und wihrend einer Messung dadurch schwankt. Aber auch, weil sich Ep(4) zwischen
verschiedenen Messaufbauten stark unterscheidet.

Fiir den Fall, dass das monochromatische Messlicht in beiden Subzellen annihernd densel-
ben Strom generiert, ergibt kann man aus Gleichung (5.15) mithilfe der Gleichung (5.27) den

folgenden Zusammenhang herleiten.

_ he 1 Jsc,1(A) +Jsca(A)rp(R)
EQEt(M__?)LE)\(/I)( ) ) (5:29)

 EOE\(A) + EQEs(A)ry(A)

_ e b (5.30)

Genau wie die Kurzschlussstromdichte Jsc; im vorhergehenden Abschnitt, bewegt sich also
die messbare EQE der Tandemsolarzelle (EQE(A)) abhingig von rp(A) zwischen den EQEs
der Subzellen. Dieses Ergebnis ist sehr interessant und widerspricht vollig der anfangs schon
aufgefiihrten Lehrmeinung, dass EQE((A) der EQE der Subzelle folgt, die unter dem Messlicht
den kleineren Strom erzeugt. Auf den ersten Blick scheint dieser Fall, dass das Messlicht in bei-
den Subzellen annéhernd denselben Strom erzeugt, eher eine Ausnahme zu sein. Insbesondere
bei Tandemsolarzellen mit Absorberschichten, die ein komplementidres Absorptionsspektrum
zeigen, erwartet man in den Subzellen einen unterschiedlichen Strom. Doch in praktisch allen
Messungen, die wihrend dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, konnte aber genau dieses Verhal-
ten beobachtet werden (Abb. 5.3). Es scheint also keine Ausnahme sondern eher die Regel zu

sein.

Der Grund dafiir liegt in der schwachen Intensitidt des Messlichts. Dessen Bestrahlungsstérke
E,(A) liegt in einem Bereich um 10 pW cm™2 (Abb. 5.4). Und auch wenn sie abhingig vom
Lampenspektrum und den Gitter- und Filterwechseln im Monochromator wellenldngenabhin-
gig schwankt, ist sie durchweg so niedrig, dass die Strome in den Subzellen, die durch diese
Beleuchtung erzeugt werden, wihrend der gesamten Messung so klein sind, dass sie als anni-
hernd gleich angenommen werden konnen. Dariiber hinaus hat sich bei nahezu allen Messungen
gezeigt, dass zwar die Steigungen der JU-Kennlinien m und my intensitdtsabhingig schwan-
ken, deren Verhiltnis r jedoch erstaunlich konstant ist. So sieht man in Abbildung 5.3 auch, dass

es ein konstantes, wellenlangenunabhingiges r,(A) = rp gibt, mit dem man eine gute Losung

69



5 Mathematische Beschreibung der externen Quanteneffizienzmessung
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Abbildung 5.3: EQE-Messungen an einer Hetero-Tandemsolarzelle mit Mittenkontakt ohne Bias-
Beleuchtung. Die EQE's der Subzellen wurden dazu direkt iiber den Mittenkon-
takt gemessen. Diese Messung belegt die Giiltigkeit der Gleichung (5.30) fiir EQE-
Messungen ohne Bias-Beleuchtung, da ein r gefunden werden kann, mit dem sich die
EQF der Tandemsolarzelle nach dieser Gleichung aus den EQFE's der Subzellen berech-
nen lasst.

der Gleichung (5.30) erhilt. Die Gleichung kann damit zu der Form vereinfacht werden, wie sie
im Rahmen dieser Dissertation auch verdffentlicht wurde.[133]
_ EQE|(A)+EQEx(A)ry

EQE(A) = T (5.31)

Wichtig zu beachten ist an dieser Stelle, dass zu Beginn Jsc2(A) als die jeweils kleinere
Kurzschlussstromdichte definiert wurde. Dementsprechend entspricht EQE>(A) mal der EQE
der lichtzugewandten unteren Subzelle entsprechen und mal der lichabgewandten oberen Sub-
zelle. r ist dadurch immer nur abschnittsweise definiert. Da diese anfdangliche Festlegung bei
dieser speziellen Losung jedoch keine Rolle mehr spielt, kann man die EQFEs aber auch den
Subzellen direkt zuordnen und so ein r fiir den Bereich des gesamten EQFE-Spektrums erhalten.
So ist fiir die Berechnung der Tandem-EQE in Abbildung 5.3 beispielsweise die EQE; (1) der
unteren Subzelle und die EQE;(A ) der oberen Subzelle zugeordnet worden. Hitte man die um-
gekehrte Wahl getroffen, ergiibe sich genau dieselbe Losung fiir die EQFE der Tandemsolarzelle,

nur mit dem Kehrwert von r.

Generell findet man in recht wenigen Veroffentlichungen EQFE-Messungen an Tandemsolar-

zellen, da einer solchen Messung in der Regel keine Bedeutung zugemessen wird. Eine Ausnah-
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Abbildung 5.4: Bestrahlungsstiirke £}, des Messlichts wihrend der EQE-Messung. Diese ist mit rund
10 uW cm ™2 durchweg sehr gering. Thr spektraler Verlauf ergibt sich im Wesentlichen
aus dem Spektrum der verwendeten Xenon-Hochdrucklampe.

me bildet die Publikation von Timmreck et al., in der versucht wird, allgemeine Messvorschrif-
ten fiir organische Tandemsolarzellen zu finden.[17] Dort wird formuliert, dass die EQFE einer
Tandemsolarzelle ohne Bias-Beleuchtung in jedem Fall der unteren Einhiillenden der EQE's der
Subzellen folgen muss. Diese Aussage stimmt nicht mit den Beobachtungen in dieser Arbeit
tiberein, ldsst sich aber erkldren, wenn man Gleichung (5.28) fiir den anderen beschriebenen
Grenzfall 16st. Wenn die Bestrahlungsstirke durch das Messlicht hoher ist und die Subzell-
strome nicht mehr als annihernd gleich angenommen werden konnen, erhélt man die folgende

Losung.

BOE(A) =~ 7 (ma(A)Uin(3) + Isca(A) (5.32)
_ he 1 m (A )Uine (1)
= agm) e (1 T Usea () ) -39
) ma(MUm(A)Y
— EQE,(A) (1 My > ~ EQE>(7) (5.34)

Man erkennt, dass in diesem Fall die EQE der Tandemsolarzelle EQE{(A) der EQE,(A)
folgt. Anders als bei der ersten Losung, ldsst sich diese jedoch nicht einer der beiden Subzellen
zuordnen, da hier die anfinglich getroffene Definition von EQE>(A) als die jeweils kleinere

EQE der Subzellen eine wichtige Rolle spielt. Dies kann je nach spektralem Bereich innerhalb

71



5 Mathematische Beschreibung der externen Quanteneffizienzmessung

einer Messung mal die EQF der oberen, mal die EQE der unteren Subzelle sein. EQF; (1) folgt
der jeweils kleineren Subzell-E QE, also der unteren Einhiillenden, wie von Timmreck et al. ge-
fordert. Genauer betrachtet liegt EQE((A) aber nach der Gleichung (5.34) ein kleines Stiick
dariiber, was an der Spannung Uj, (2 ) liegt, die iiber der Subzelle 2 abfillt, da die Tandemsolar-
zelle wihrend der EQE-Messung im Kurzschluss betrieben wird. Fillt die Bestrahlungsstirke
des Messlichts E,(A) jedoch nicht zu hoch aus, so kann my(A) als klein betrachtet werden,
womit die Erhohung von EQE{(A) hier noch vernachlissigt werden kann (Gleichung (5.34)).

Beide Tandem-EQEs, die, die zwischen den EQE's der Subzellen liegt, und die, die der je-
weils kleineren Subzell-EQF folgt, lassen sich durch Losungen der Gleichung (5.28) erkliren.
Beide folgen der hier entwickelten Modellvorstellung und bei beiden Beobachtungen handelt
es sich folglich nicht um unerklirliche Messfehler. Der Ubergang zwischen beiden Szenari-
en lasst sich recht gut mit einer intensitidtsabhidngigen JU-Kennlinienmessung an den Hetero-
Tandemsolarzellen zeigen (Abb. 5.5). Dazu wird eine 780 nm-LED verwendet, deren Emissi-
onsspektrum nur von der PDTP-DFBT:PCq BM-Subzelle absorbiert wird. Wihrend die Kurz-
schlussstromdichte der Tandemsolarzelle Jsc ¢ bei einer Bestrahlungsstirke von 10 chm*2
noch zwischen den JU-Kennlinien der Subzellen verlduft, liegt sie bei 2mW cm ™2 ziemlich
genau auf der JU-Kennlinie der schwicheren Subzelle. Genau so verhilt es sich auch mit den
Stromen, die vom Messlicht wihrend der EQFE-Messung erzeugt werden, was schlussendlich
zu so unterschiedlichen Ergebnissen fiir EQE;(A) fiihrt.

Da die Intensitit des Messlichts einen solchen Einfluss ausiibt, muss an dieser Stelle fest-
gehalten werden, dass die Messung einer Tandemsolarzelle ohne Bias-Beleuchtung zu keinen
sinnvollen und vergleichbaren Messergebnissen fiihrt. Schon Verdnderungen am Messautbau
oder das Messen der selben Solarzelle mit verschiedenen Aufbauten fithren zu unterschied-
lichen Ergebnissen. Das beste Beispiel liefern am Ende Timmreck et al. selbst. In den Sup-
plementary Information zu ihrer Veroffentlichung zeigen sie die Messdaten, die sie an ihrer
Tandemsolarzelle ohne Bias-Beleuchtung erhalten haben.[17] Man erkennt, dass EQE(A ), wie
von ihnen beschrieben, in weiten Bereichen der EQE der jeweils schwécheren Subzelle folgt.
Doch betrachtet man den kurzwelligen Teil des Spektrums (A < 450nm), so sieht man, dass
sich EQE((A) mittig zwischen den beiden Subzell-EQESs bewegt. Hin zu noch kleineren Wel-
lenldngen geben sie leider keine Daten mehr an, jedoch liegt die Vermutung nahe, dass auch hier
EQE((A) zwischen den EQEs der Subzellen liegt und nicht durch die Kleinere limitiert ist. Sie
zeigen somit sehr eindrucksvoll, dass nicht nur verschiedene Messaufbauten zu verschiedenen
Ergebnissen fiir EQE(A) fithren, sondern dass auch innerhalb einer Messung die Intensitit des
Messlichts sich so stark verdndern kann, dass man in manchen Bereichen die Limitierung be-
obachtet, in manchen sich aber die Tandem-E QF auch zwischen den Subzellen befinden kann.
Die Ursache fiir den Wechsel zwischen beiden Szenarien in der Messung von Timmreck et al.

war vermutlich die starke Abnahme der Intensitidt des Messlichts hin zum UV-Bereich. Dies ist
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Abbildung 5.5: Messung der JU-Kennlinien einer Hetero-Tandemsolarzelle mit Mittenkontakt unter
verschiedenen Bestrahlungsstérken einer 780 nm-LED. Auf diese Weise lisst sich nach-
vollziehen, weshalb die Bestrahlungsstirke E,, des Messlichts ohne Bias-Beleuchtung
einen so groBen Einfluss darauf hat, ob die EQE der Tandemsolarzelle zwischen den
Subzell-EQFE's liegt, oder sich der jeweils kleineren EQFE annéhert.

sowohl bei Xenon-Hochdruck-Lampen der Fall (Abb. 5.4), tritt aber sogar noch stirker bei, den

ebenfalls hiufig fiir EQE-Messungen verwendeten, Halogenlampen auf.

5.3.2 Mit Bias-Beleuchtung

Diese Ambivalenz der EQE-Messung an Tandemsolarzellen ohne Bias-Beleuchtung wurde
im Rahmen dieser Dissertation in einer kurzen Correspondence veroffentlicht.[124] In dieser
wird der zwingende Schluss gezogen, fiir belastbare EQE-Daten von Tandemsolarzellen in je-
dem Fall eine Bias-Beleuchtung zu verwenden, deren Bestrahlungsstirke Ey, die des Messlichts
E,(A,) bei Weitem iibersteigt.
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Ey > Ep(Ap) (5.35)

Noch genauer muss man es so formulieren, dass die, von der Bias-Beleuchtung in der Pro-
be erzeugte, Kurzschlussstromdichte Jsc, die, durch die Messbeleuchtung generierte, Kurz-

schlussstromdichte Jsc p(A,) weit iibersteigen muss.

Jscp > Jscp(Ap) (5.36)

In diesem Fall werden die JU -Kennlinie der Subzellen und entsprechend auch der Tandemso-
larzelle im Wesentlichen durch die Bias-Beleuchtung bestimmt. Das heif3t, dass auch die Losung
der Tandemgleichung (5.28) alleine durch die Bias-Beleuchtung beeinflusst wird und unabhén-
gig von Intensititsschwankungen des Messlichts ist. Erzeugt die Bias-Beleuchtung in beiden
Subzellen annihernd den gleichen Strom, ergibt sich die Kurzschlussstromdichte der Tandem-
solarzelle Jsc ((A,) wihrend der EQE-Messung wie folgt.

(Iscb1 +Iscp1(Ap)) + (Jscp2 +Iscp2(Rp)) o

Jsci(Ap) = Tn (5.37)

Da das Messlicht aufgrund der kleineren Intensitit kaum Einfluss auf die Form der JU-
Kennlinien nimmt, wird auch das Verhéltnis r ausschlieBlich durch die Bias-Beleuchtung be-
stimmt (). Jsc,((A) setzt sich aus einem Anteil Jsc p ¢, der von der Bias-Beleuchtung erzeugt
wird, und einem Anteil Jst’t(/ﬂt), der durch das Messlicht generiert wird, zusammen. Durch
das Prinzip des Lock-In-Verstidrkers wird wihrend der EQFE-Messung der Stromanteil, der nicht
durch das periodisch modulierte Messlicht beeinflusst wird, herausgefiltert. Zieht man den nicht
messbaren Anteil des Stroms ab, erhilt man die Stromdichte, die zur Berechnung der EQE der

Tandemsolarzelle beitragt.

Jsc,b,1 +JIscp2rb
Jsc(A) =JIscpr = Jsci(A) — — T

_ Iscp1(Ap) +Iscp2(Ap)rs
14+r

(5.38)

(5.39)

Berechnet man daraus die EQFE mithilfe der Gleichung (5.27), erhélt man eine Gleichung,
die dieselbe Form hat wie die zuvor hergeleitete Gleichung (5.30).
B EQE, (l) —|—EQE2(A)I’b

EQE(M) = B (5.40)

Es gibt jedoch zwei wesentliche Unterschiede: Zum einen hat nicht mehr das Messlicht,
sondern alleine die Bias-Beleuchtung einen Einfluss auf r,. Mit einer genauen Angabe von

deren Bestrahlungsstirke und ihrer spektralen Verteilung ergibt sich so ein eindeutiges Ergebnis

74



5.3 Tandemgleichung fiir EQE-Messungen

fiir EQFE;(A), das auch an anderen Messaufbauten reproduziert werden kann. Zum anderen muss
prinzipbedingt die Definition von EQE|(A) und EQE,(A) geéndert werden. Wihrend zuvor
EQE|(A) die fiir einen bestimmten spektralen Bereich jeweils hohere EQE und EQE,(A) die
entsprechend niedrigere EQE war, ist jetzt EQE|(A) die EQE der Subzelle, die unter der Bias-
Beleuchtung den hoheren Strom liefert beziehungsweise EQFE,(A) die EQE der Subzelle mit
dem geringeren Strom.

Die Verwendung einer Bias-Beleuchtung, welche beide Subzellen so anspricht, dass sie an-
nidhernd gleiche Strome erzeugen, ist natiirlich eher eine Ausnahme. Stattdessen wird haufig
ganz gezielt eine Beleuchtung gewdhlt, die in einer der beiden Subzellen einen deutlich groBe-
ren Strom erzeugt, um dadurch die EQE der anderen Subzelle messen zu konnen. Wie schon in
Abschnitt 4.3 beschrieben wurde, kann nur durch dieses Vorgehen der spektrale Korrekturfaktor
und somit der Wirkungsgrad der Tandemsolarzelle bestimmt werden.

Fiir die Berechnung der Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzelle Jsc ((A) unter einer
sehr selektiven Bias-Beleuchtung, die eine der Subzellen bevorzugt, kann auf die Losung (5.24)
zuriickgegriffen werden. Wobei aufgrund der hoheren Intensitit die Steigung m, wieder nur
durch die Bias-Beleuchtung bestimmt wird und deshalb wellenlingenunabhiingig ist (ma ).
Die Strombeitridge aus der Bias-Beleuchtung Jscp > und vom Messlicht Jscp2(A) addieren

sich einfach auf.

Jsci(A) = ma pUinep +Jscp2 +Jscp2(A) (5.41)
m2 bUine,b
= (Jscp2 +Jscp2(4 (1 - — ) (5.42)
Usca p2(2)) Jscp2 +Jscp2(A)
m pUint b
~ (Jscp2+JIscpa(R)) (1 — J—mt) (5.43)
SC,b,2

Wie gezeigt, lidsst sich die gewonnene Gleichung noch vereinfachen, indem man ausnutzt,
dass Jsc b2 > Jscp2(A) ist (Gleichung (5.36)). Wichtig ist jedoch, dass man diese Niherung
nicht auf die linke Summe anwendet, da die EQE durch eine Differenzenbildung berechnet
wird und deshalb der Beitrag von Jscp2(4) hier nicht als vernachldssigbar klein angenom-
men werden kann. Wie bei der Losung (5.40), muss beriicksichtigt werden, dass der Anteil
des Stroms, der nicht vom modulierten Messlicht beeinflusst wird, durch die Lock-In-Messung

wieder herausfillt.

m2 pUine b
Jsci(A) —JIscpr = JIsci(A) —Jscp2 (1 + J—mt) (5.44)
SC,b,2
U.
=Jscpa(A) (1 + W) (5.45)
SC,b,2
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Mithilfe von Gleichung (5.27) ldsst sich daraus die EQE der Tandemsolarzelle wie folgt
berechnen.

(5.46)

EQE(A) = EQE>(A) <1 + mz’b—Uin"b>

Jscp2

Die Losung fiir EQE((A) hat groBe Ahnlichkeit zur Gleichung (5.34). Das heift hier, dass
die Tandem-E QF der Form der EQE der Subzelle 2 folgt, also der Subzelle, die unter der Bias-
Beleuchtung weniger Strom erzeugt. Es gibt jedoch noch eine weitere wichtige Schlussfolge-
rung: Der gesamte rechte Term ist unabhzngig von der Wellenlinge des Messlichts A und kann
somit nur ein Anheben der gesamten messbaren EQF bedeuten, aber keine Anderung ihres Ver-
laufs. Dieser zusitzliche Beitrag zur messbaren EQFE wird alleine durch die Bias-Beleuchtung
verursacht und riihrt daher, dass die Tandemsolarzelle wihrend der EQFE-Messung im Kurz-
schluss betrieben wird, iiber der zu messenden Subzelle 2 aber eine Spannung der Stirke Ujpy 1,
in Sperrrichtung anliegt (Abb. 2.6, @). Da fiir die spitere Bestimmung des spektralen Korrek-
turfaktors Mg jedoch die EQFE im Kurzschluss benotigt wird, muss wihrend der EQE-Messung
unter selektiver Bias-Beleuchtung eine zusitzliche Spannung an die Tandemsolarzelle angelegt
werden, die den Beitrag von Uj, ;, kompensiert. Wie man in Abbildung 2.6 in Punkt (B) erkennt,
muss diese Bias-Spannung Uy, in der Regel ein klein wenig groBer als —Ujy , sein.

Eine weitere wichtige Erkenntnis ist, dass der rechte Term in Gleichung (5.44) und (5.45)
gleich ist. Das modulierte Messlicht und die Bias-Beleuchtung fithren im Endeffekt also zur sel-
ben Anhebung der Stromdichte gegeniiber dem Kurzschluss. Das heif3t, wenn man nur die Bias-
Beleuchtung auf die Probe anwendet und die JU-Kennlinien der Subzelle zum Beispiel in einer
3-Terminal-Tandemsolarzelle mit zusatzlichem Mittenkontakt aufnimmt, dass man genau be-
stimmen kann, wie stark die EQFE der schwicheren Subzelle iiberschitzt wird. Oder andersher-
um kann man die notwendige Bias-Spannung Uy;,s bestimmen, die fiir Jsc p(A) = Jscp2(A)
sorgt und damit auch fiir EQE{(A) = EQE»(A).

Ebenso kann man an dieser Stelle aber auch mithilfe des Modells eine erste Abschitzung
fiir Upjps gewinnen. Aus Griinden der Einfachheit wird hier nun nicht mehr zwischen dem
Beitrag durch die Bias-Beleuchtung und durch das Messlicht unterschieden, da, wie gezeigt,
Uiy 1n beiden Fillen gleich ist. Da bisher nur die Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzel-
le Jsc ¢ betrachtet wurde, nun aber die Stromdichte der Tandemsolarzelle unter einer positiven
Spannung bendtigt wird, muss deren JU-Kennlinie zunéchst linearisiert werden. Als Linearisie-
rungspunkt U; bietet sich der Kurzschlusspunkt U; = 0 an. Wie auch bei der Linearisierung der
Subzell-JU-Kennlinien kann als Achsenabschnitt n; die Kurzschlussstromdichte Jsc ¢ gewihlt
werden. Die Steigung my setzt sich aus den Steigungen m; und m, der Linearisierungen der
Subzellen zusammen. Da sich die Spannungen der Subzellen entsprechend der Kirchhoffschen
Maschenregel zur Spannung der Tandemsolarzelle aufaddieren, addieren sich die Kehrwerte der

Steigungen m; und m; zum Kehrwert der Steigung m;.
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111
Lt _mtm (5.47)

n mp  nmp mim;

Entsprechend ergibt sich die lineare Tandem-JU -Kennlinie zu

mymy

J(U) =mU +n, = U +Jscy (5.48)

my +myp

Die Bias-Spannung Uy, ist die Spannung, die unter der selektiven Bias-Beleuchtung an-
gelegt werden muss, dass die Stromdichte der Tandemsolarzelle J; der Kurzschlussstromdichte
Jsc,2 der Subzelle 2 entspricht. Verwendet man die Losung aus Gleichung (5.24) und setzt diese

in Gleichung (5.48) ein, erhélt man eine Abschidtzung von Uy, gegeniiber Ujy,.

Jt(Ubias) = Jsc2 (5.49)
mipmy
Ubias +Jsc 2 +maUine = Jsc 2 (5.50)
mi +my
my1 +my
= Ubias - - m Uint > _Uint (5-51)

Die Bias-Spannung Uy;,s muss betragsméfig also groBler als Uy, sein. Das entspricht genau
der Beobachtung aus Abbildung 2.6. Eine weitere Abschitzung fiir Uy,s erhélt man, indem man
Gleichung (5.21) in Gleichung (5.48) einsetzt.

Jt(Upias) = Jsc2 (5.52)
mymy —maUoc,1 +Jsc2
bias 1 = =Jsc2 (5.53)
mp +myp v +1
Jsc
= Upjas = . +Uoc,1 < Uoc, (5.54)

Man erkennt, dass die anzulegende Spannung Uyi,s zwar grofler sein muss, als die Span-
nung Uiy, die iiber der schwicheren Subzelle aufgebaut wird, aber immer noch kleiner als die
Leerlaufspannung der stirkeren Subzelle Ugc,;. Bestimmend fiir die Abweichung von Uoc,;
ist interessanterweise mj, welches ja der Steigung der JU-Kennlinie der stirkeren Subzelle
im Leerlauf entspricht. Betrachtet man dazu noch einmal Gleichung (5.26), sieht man, dass
m1 besonders klein wird fiir einen groBen Serienwiderstand R; ; und einen hohen Diodenidea-
litdtsfaktor np 1. Wie bereits einleitend erwihnt, wird letzterer bei der Anwendung des Ein-
Dioden-Modells auf organische Solarzellen oft besonders groB. Aber auch R; | kann aufgrund
der begrenzten Leitfihigkeit der ITO-Elektrode nicht vernachlidssigt werden. Generell lédsst sich
also sagen, dass insbesondere bei organischen Solarzellen eine hohe Abweichung zwischen der

Leerlaufspannung Ugc 1 der stirkeren Subzelle und der anzuwendenden Bias-Spannung Uy,

77



5 Mathematische Beschreibung der externen Quanteneffizienzmessung

zu erwarten ist. Festhalten ldsst sich jedoch auch, dass Upc,1 > Uiy dafiir sorgt, dass es bei der
Anwendung von Upc,; wihrend der EQE-Messung niemals zu einer Uberschitzung, sondern
nur zu einer Unterschidtzung der EQFE> kommen kann. Damit fithren die standardisierten Mess-
protokolle der ASTM International und der IEC auch bei organischen Solarzelle nicht zu einer
Uberschitzung, sondern allenfalls zu einer Unterbewertung des Wirkungsgrads von Tandemso-
larzellen. Fasst man an dieser Stelle alle Abschédtzungen zur Bias-Spannung zusammen, ergibt

sich der folgende Zusammenhang.

Uocp,1 > Upias > —Uintp >0 (5.55)
—— ~— N——

Abb. 2.6, (D) )

5.4 Simulation der EQE-Messung

Mochte man mehr iiber den Ubergang zwischen den beiden Szenarien, dem der anniihernd
gleichen Subzellstrome und dem der spektral selektiven Beleuchtung nur einer der Subzellen
lernen, eignet sich die entwickelte Beschreibung durch eine Linearisierung nur bedingt. Mit
ihr lassen sich diese Grenzfille sehr gut abbilden, nicht aber der Ubergang zwischen ihnen.
Stattdessen wird eine Beschreibung der JU-Kennlinien benotigt, die diese iiber den gesamten
Spannungsbereich gut wiedergibt.

Hier wurde dafiir das Ein-Dioden-Modell gewihlt, wie es in Abschnitt 2.2 eingefiihrt wurde.
Es beschreibt die Kennlinie einer Solarzelle basierend auf der Shockley-Gleichung, erginzt um
eine ideale Stromquelle, die den Photostromdichte Jp, beschreibt, und um die parasitéiren Wi-
derstinde Ry und Ry, (Gleichung (2.5)). Die sich ergebende Gleichung ist von impliziter Form,
was den Umgang mit ihr etwas erschwert. Um fiir die Simulation der Strome wihrend der EQE-
Messung die Parameter dieses Modells, also die Sperrstromdichte Jy, den Diodenidealitédtsfak-
tor np, sowie Jph, Rs und Ry, bestimmen zu konnen, wurde deshalb die Methode von Zhang
et al. verwendet.[136] Diese ermoglicht eine gute Schitzung und einen anschlieenden Fit der
Modellparameter aus einer gemessenen JU-Kennlinie. Das genaue Vorgehen ist von Zhang et
al., aber auch in der, dieser Dissertation vorangegangenen, Masterarbeit beschrieben.[78, 136]
Das Ergebnis eines solchen Fits einer Einzelsolarzelle mit PTB7:PC;;BM-Absorberschicht ist
in Abbildung 5.6 zu sehen.

Nimmt man nun Einzelsolarzellen, die als Referenzbauteile fiir die Subzellen der Tandem-
solarzelle geeignet sind, und extrahiert mit dieser Methode alle notwendigen Parameter fiir
das Ein-Dioden-Modell, so erhélt man eine geeignete mathematische Beschreibung fiir JU-
Kennlinien der Subzellen. Aus diesen lédsst sich wiederum die JU-Kennlinie der Tandemso-
larzelle berechnen. Geht man nun davon aus, dass sich der Photostrom J,, der Subzellen aus

dem Strombeitrag durch das modulierte monochromatische Messlicht Jsc (4) und dem Bei-
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10 T ‘ T T
e Messdaten
—— Fit nach dem Ein-Dioden-Modell

| |
—-0,4 —0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
U/v
Abbildung 5.6: Fit einer gemessenen JU -Kennlinie einer Einzelsolarzelle nach dem Ein-Dioden-
Modell. Diese wird durch den Fit in fast allen Bereichen gut wieder gegeben mit
Ausnahme der Messpunkte nahe des MPP. Der Fit ergibt die folgenden Parameter:

np = 1,89, Ry = 1,65Qcm?, Ry, = 1,12kQcm?, Jy = 4,53 x 107" mAcm~2 und
Jph = 13,92mAcm 2.

trag durch die Bias-Beleuchtung Jsc ;, zusammensetzt, erhilt man fiir deren JU-Kennlinien den

folgenden Zusammenhang.

e(U—Ri1J U—Ri1J
J1(U) = Jo,1 (CXP (ﬁ) — 1) + #111 —Jscp,1(A) = Jscp,1 (5.56)
b S 9

Jo.1, np.1, Rs 1 und Ry, 1 konnen aus dem Fit der Referenz entnommen werden und die Tem-
peratur 7" wird zu 300 K angenommen. Die Kurzschlussstromdichten Jsc p 1 (A) und Jsc b 1, die
durch die Beleuchtung wihrend der Messung erzeugt werden, sind die Variablen in diesem Mo-
dell. Da die Kennlinien wihrend der Simulation fiir verschiedene Jsc p 1(A) und Jsc p,; immer
wieder berechnet werden miissen, wird die Gleichung (5.56) nach der von Zhang et al. beschrie-
benen Methode mithilfe der Lambert-W-Funktion 20 {x} in eine explizite Form umgewandelt,

die sich schneller berechnen ldsst.[136]
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J1(U) = U Rni(U+ Uscp1(4)+Isch1)Rs 1 +10,1Rs 1)
R571 (Rsh,l "‘Rs,l)Rs,l
l’lD,lkBTw{ eRs1J0,1Rsn 1
eRs.1 np1ksT (Rn,1 +Rs.1)
. ex ( e Rsh,l(U + (JSC,p,l (l) +JSC,b,1)RS,l +JO,1R571)) }
np,1kgT (Rsn,1 +Rs1)

_|_

(5.57)

Mit dieser Gleichung fiir die JU-Kennlinien der beiden Subzellen J; (U) und J,(U ) und mit-
hilfe von Gleichung (5.7), die auch schon im Kapitel zuvor bei der Linearisierung Anwen-
dung fand, kann die Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzelle Jsc ¢ berechnet werden. Da
auch hier wieder beriicksichtigt werden muss, dass der, von der Bias-Beleuchtung beeinflusste,
Stromanteil durch den Lock-In-Verstédrker herausgefiltert wird, muss der entsprechende Anteil
wieder abgezogen werden. Dazu wird die gesamte Berechnung wiederholt, wobei der Photo-
strom Jp, diesmal nur gleich Jscp gesetzt wird. Zum Schluss werden beide Ergebnisse vonein-
ander abgezogen, wie in Gleichung (5.38) und (5.44). Man erhilt aus dieser Berechnung die Ab-
hingigkeit der messbaren Kurzschlussstromdichten der Subzellen Jsc p,1, Jsc,p,2 und der Tan-
demsolarzelle Jsc p ¢ von der Kurzschlussstromdichte Jsc p, 1, die durch die Bias-Beleuchtung in
der stirkeren Subzelle 1 erzeugt wird. Wihrend die Jsc p.1, Jscp,2 und Jsc p ¢ iiber Gleichung
(5.27) proportional zur messbaren EQE der Subzellen und der Tandemsolarzelle sind, ist Jsc p
nach Gleichung (3.7) proportional zur Bestrahlungsstirke durch die Bias-Beleuchtung. Man er-
hilt also insbesondere die Abhingigkeit der EQE der Tandemsolarzelle von der Intensitét der
Bias-Beleuchtung. Tréigt man diese grafisch auf, ergibt sich der Punkt minimal notwendiger
Bestrahlungsstéirke dort, wo sich Jsc p ¢ einem der Subzellstrome Jsc p 1 oder Jsc p 2 angendhert
hat (Abb. 5.7).

Eine solche Simulation gibt iiber zwei wesentliche Punkte Aufschluss. Zum einen bestétigt
sie die hiufig in EQE-Messungen gemachte Beobachtung, dass die Bias-Beleuchtung wesent-
lich heller eingestellt sein muss, als das modulierte Messlicht. In der hier gezeigten Rechnung
ibersteigt der Strom durch die Bias-Beleuchtung den Strom durch das Messlicht um mehr als
drei Grofenordnungen. Die einfache Annahme, dass die Bias-Beleuchtung in einer der Sub-
zellen lediglich einen Ladungstrigeriiberschuss erzeugen muss, kann hier als unzureichend be-
legt werden. Beim Experimentieren mit den Subzellparametern in dieser Simulation erkennt
man vielmehr, dass die eigentlich Form der Subzell-JU-Kennlinien entscheidend die minimal
notwendige Bias-Beleuchtung bestimmt. Zum anderen erkennt man, dass die Konkurrenz der
Subzellen um das Licht der Bias-Beleuchtung einen groen Einfluss auf die Anndherung von
Jscpt an Jscp,1 oder Jscp 2 ausiibt. Dieser Ubergang findet bei wesentlich geringeren Bias-
Beleuchtungsintensititen statt, wenn tatsichlich nur eine der beiden Subzellen Licht der Bias-

Beleuchtung absorbiert (/scb2/Jscp1 = 0). Je mehr Strom jedoch auch in der zu messenden Sub-
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Abbildung 5.7: Simulation der Kurzschlussstromdichten wihrend der EQE-Messung. Jsc p,1 verhilt
sich proportional zur Bestrahlungsstirke der Bias-Beleuchtung und die Kurzschluss-
stromdichten Jsc p 1, Jscp,2 und Jsc p ¢ sind proportional zu den jeweiligen EQESs. Da-
durch l&sst sich mithilfe dieser Simulation erkennen, wie sich abhéngig von der Bias-
Beleuchtung die EQE der Tandemsolarzelle an die EQFE, anndhert, die der schwicher
beleuchteten Subzelle entspricht. Als Modellparameter wurden fiir beide Subzellen
np = 3,5, Ry = 3Qcm?, Ry, = 1,5kQcm? und Jy = 4 x 10-°mA cm 2 verwendet.
Diese Werte wurden zuvor mithilfe einer PTB7:PC71BM-Einzelsolarzelle ermittelt.

zelle durch die Bias-Beleuchtung generiert wird, desto langsamer geht dieser Ubergang vonstat-
ten (Jscp.2/Jscp — 1). Beachtet werden muss an dieser Stelle auch, dass eine gewisse Selektivitéit
der Bias-Beleuchtung mindestens bendtigt wird, da ansonsten dieser Ubergang erst bei so ho-
hen Bestrahlungsstérken stattfindet, dass die Bias-Beleuchtung einen hoheren Strom generieren
wiirde, als das AM1.5-Normspektrum (Abb. 5.7, roter Bereich).

Um diese Simulation auf eine konkrete Messung beziehen zu konnen, muss zusétzlich die
Proportionalitit zwischen den errechneten Kurzschlussstromdichten und der entsprechenden
Bestrahlungsstirke durch das Messlicht beziehungsweise die Bias-Beleuchtung bekannt sein.
Eine Moglichkeit der Abschitzung dieses Zusammenhangs ist die optische Simulation der Tan-
demsolarzelle mittels Transfer-Matrix-Methode und die Abschitzung der internen Quanteneffi-

zienz aus Referenzbauteilen.

An dieser Stelle noch nicht beriicksichtigt, aber durchaus wichtig, ist die Intensitdtsabhén-
gigkeit von Ry,. Wie in vielen Messungen an organischen Solarzellen beobachtet werden kann,
nimmt die Steigung der JU-Kennlinien in Sperrrichtung mit zunehmender Bestrahlungsstir-

ke zu. Dies fiihrt zu einer Abnahme von Ry, im Ergebnis des Fits. Um auch diesen Effekt in
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der Simulation zu beriicksichtigen, kann man wie Si et al. die Abhingigkeit von Ry, von der

Bestrahlungsstirke durch eine lineare Gleichung anndhern.[126]

5.5 Schlussfolgerungen aus der Modellierung

Aus der gesamten Modellierung der EQE-Messung an organische Tandemsolarzellen lassen

sich ein paar wesentliche Schliisse ziehen. Einige, wie die letzten beiden aufgefiihrten Punkte,

sind in der Literatur seit Liangerem bekannt und wurden auch in der Ausarbeitung der Stan-
dardmethoden der ASTM International und der IEC beriicksichtigt.[126, 18, 132, 127] Andere

hingegen, insbesondere die ersten Punkte, konnten durch das aufgestellte Modell zum ersten

Mal erklart werden.
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Anders als oft angenommen, folgt die EQFE der Tandemsolarzelle ohne Bias-Beleuchtung
nicht zwingend der jeweils kleineren Subzell-EQE. Dieses Verhalten hingt von der Be-

strahlungsstirke des Messlichts ab und ist kein Messartefakt.

Erst durch die Verwendung einer Bias-Beleuchtung nimmt die Tandem-EQFE einen defi-

nierten Verlauf an, der auch durch andere Messaufbauten reproduziert werden kann.

Die Verwendung einer Bias-Beleuchtung ist auch wichtig, wenn man nicht gezielt eine
Subzelle stirker ansprechen mochte, um die EQE der anderen zu bestimmen. In diesem

Fall bietet sich eine breitbandige Bias-Beleuchtung an.

Die Verwendung einer selektiven Bias-Beleuchtung erlaubt die Messung der EQE der
Subzelle, die durch diese Beleuchtung weniger Strom erzeugt. Jedoch ist diese EQE um

einen wellenldngenunabhingigen Faktor erhoht.

Die notwendige Bestrahlungsstirke dieser Bias-Beleuchtung hidngt stark von der Kon-
kurrenz der Subzellen um deren Licht ab. Sie muss zudem wesentlich stirker sein als die
Beleuchtung durch das Messlicht.

Eine Bias-Spannung wird bei selektiver Beleuchtung zwingend benétigt, da insbesondere

bei organischen Solarzellen die EQFE sonst liberschitzt werden wiirde.

Durch das Anlegen der erwarteten Leerlaufspannung Uogc,1, der stirker durch die Bias-
Beleuchtung angesprochenen Subzelle, wird die EQFE, leicht unterschitzt. Wird statt-
dessen jedoch keine Bias-Spannung angelegt und die Tandemsolarzelle im Kurzschluss

betrieben, kommt es zu einer Ubersch'zitzung der EQE;.



6 Wirkungsgrad auf Basis der EQE der Subzellen

Wie zuvor schon herausgearbeitet wurde, besteht bei der Verwendung der standardisierten
Messmethoden zur Bestimmung des Wirkungsgrads von Tandemsolarzellen das grofite Pro-
blem darin, dass die spektrale Verteilung der Bestrahlungsstirke der verwendeten Lichtquelle
nicht dem AM1.5-Standardspektrum entspricht. Um die spektrale Fehlanpassung zu korrigie-
ren, miissen die gemessenen Stromdichten um einen spektralen Korrekturfaktor Mg nach Glei-
chung (4.5) korrigiert werden. Die Herausforderung bei der Bestimmung von Mg besteht im
Gegensatz zu Einzelsolarzellen darin, dass die EQE's der Subzellen bestimmt werden miissen,
die jedoch in der Regel nicht direkt elektrisch kontaktiert werden konnen. Stattdessen wird
wihrend der EQE-Messung eine moglichst selektive Bias-Beleuchtung verwendet, die dazu
fiihrt, dass der messbare Strom durch die Subzelle begrenzt wird, die unter dieser Beleuchtung
den kleineren Strom generiert. Da der Strombeitrag durch diese Bias-Beleuchtung wihrend der
EQE-Messung durch den Lock-In-Verstiarker wieder herausgefiltert wird, kann aus dem iibrig
bleibenden Beitrag, der vom modulierten monochromatischen Messlicht generiert wird, direkt
die EQE dieser Subzelle berechnet werden. Beachtet werden muss jedoch, dass diese gemes-
sene EQFE grofer ist als die tatsdchliche EQE der Subzelle, da iiber der Subzelle wihrend
der EQE-Messung eine negative Spannung U;,, abféllt. Um diesen Effekt zu kompensieren,
muss an die Tandemsolarzelle eine Bias-Spannung Uy, angelegt werden. Die standardisierten
Messmethoden der ASTM International und der IEC sehen vor, dass die Bestrahlungsstirke
der Bias-Beleuchtung auf die Subzelle, deren EQE gemessen werden soll, vergleichbar zur Be-
strahlungsstirke durch das AM1.5-Normspektrum ist. Die andere Subzelle muss selektiv stér-
ker beleuchtet werden, mindestens jedoch so stark, dass eine weitere Erhohung der Intensitit zu
keiner Verdanderung der messbaren EQF fiihrt.[18, 127] Ebenso soll die erwartete Leerlaufspan-
nung Uoc,1 der Subzelle die stirker beleuchtet wird, an die Tandemsolarzelle angelegt werden,
um die Spannung —Ujy; zu kompensieren.

Wie jedoch schon in Abschnitt 4.3 gezeigt wurde, kann nicht in jeder Messung diese Sitti-
gung der messbaren EQFE beobachtet werden, mit der sich die minimal notwendige Bestrah-
lungsstirke durch die Bias-Beleuchtung bestimmen lésst. Insbesondere spielen hier bei organi-
schen Tandemsolarzellen auch andere intensititsabhéngigen Effekte mit hinein. Aber auch bei
der Messung von Homo-Tandemsolarzellen gestaltet sich die Wahl der Bias-Beleuchtung Ej,
schwierig, da hier kein spektraler Bereich existiert, in dem eindeutig nur eine der Subzellen
Licht absorbiert. Ebenso wurde in der Modellierung der EQE-Messung im vorangegangenen

Kapitel gezeigt, dass die tatséchlich benotigte Bias-Spannung nicht genau Ugc 1 entspricht. Fiir

83



6 Wirkungsgrad auf Basis der EQE der Subzellen

die Wahl beider Parameter E}, und Upc,; wurden im Rahmen dieser Dissertation neue Methoden
entwickelt, die in diesem Kapitel vorgestellt werden. Durch die Verwendung dieser neuen Me-
thoden ldsst sich die EQE der Subzellen genauer bestimmen, was am Ende zu einer genaueren

Bestimmung des Wirkungsgrads der Tandemsolarzellen fiihrt.

6.1 Bestimmung der Bias-Beleuchtung

Die Wahl der richtigen Bias-Beleuchtung und ihrer Bestrahlungsstérke ist der Ausgangspunkt
fiir die Bestimmung der EQEs der Subzellen. Wenn aus den oben genannten Griinden diese
Wahl nicht eindeutig getroffen werden konnte, war die Messung der entsprechenden Tandem-
solarzelle bisher nicht moglich. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Methoden entwickelt,
die in solchen Fillen zu einem guten Ergebnis fiihren. Die erste Methode beruht auf den 3-
Terminal-Tandemsolarzellen mit zusétzlichem Mittenkontakt, die ebenfalls eine Entwicklung
dieser Dissertation sind. Wie in Abschnitt 3.3 gezeigt, kann so passend zu einer organischen
Tandemsolarzelle eine Tandemsolarzelle mit einem dritten Mittenkontakt gefertigt werden, die
sich optisch und elektrisch nicht von der zu messenden Probe unterscheidet. Der Mittenkontakt
erlaubt die separate Messung der Subzellen, die dann wiederum Aufschluss iiber die notwen-
dige Bias-Beleuchtung gibt. Mit der zweiten Methode kann direkt aus Impedanzmessungen an

den Tandemsolarzellen auf eine geeignete Bias-Beleuchtung geschlossen werden.

6.1.1 Mithilfe von Tandemsolarzellen mit Mittenkontakt

Die Moglichkeit, einen dritten Mittenkontakt in die Tandemsolarzellen einzubauen, hat schon
im vorangegangenen Kapitel die Moglichkeit erdffnet, einzelne Aspekte des ausgearbeiteten
Modells mit Messdaten zu belegen. Da mit der hier entwickelten Methode aber nicht nur ein-
fach ein weiterer elektrischer Kontakt in die Solarzelle eingebaut wird, sondern dieser auch
keinerlei Veridnderung der optischen und elektrischen Eigenschaften der Tandemsolarzelle mit
sich bringt, konnen die Tandemsolarzellen mit Mittenkontakt ebenso als Referenzbauteile fiir
normale Tandemsolarzellen herangezogen werden.

Die Messung der EQE der Subzellen der Tandemsolarzelle erfolgt mit der in Abbildung 3.9a
und b dargestellten Kontaktierung. Da so die Subzelle ohne Einfluss der anderen gemessen
werden kann, kann diese Messung wie an einer Einzelsolarzelle durchgefiihrt werden. Es wird
keine spektral selektive Bias-Beleuchtung bendtigt und auch keine Bias-Spannung. In Abbil-
dung 6.1 ist das Ergebnis einer EQE-Messung an einer Hetero-Tandemsolarzelle mit Mitten-
kontakt zu sehen. Kontaktiert wurde hier die untere PTB7:PC7;BM-Subzelle wie in Abbildung
3.9a dargestellt. Misst man darauffolgend die EQE der Tandemsolarzelle (EQE((A)) mit einer
780 nm-LED als Bias-Beleuchtung, die in eben dieser Subzelle weniger Strom erzeugt (Sub-
zelle 2), als in der anderen, so erkennt man eine deutliche Abhéngigkeit von EQFE(A) von der

Bestrahlungsstirke E}, der Bias-Beleuchtung (Abb. 6.1). Ab einer gewissen Hohe von E}, kann
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Abbildung 6.1: EQE einer Hetero-Tandemsolarzelle mit einer 780 nm-LED als Bias-Beleuchtung,
wodurch sich diese mit steigender Intensitiit an die EQE der Subzelle 2 annihert. Als
Referenz ist die EQE der Subzelle 2 einer optoelektronisch identischen 3-Terminal-
Tandemsolarzelle gezeigt, die iiber deren Mittenkontakt direkt gemessen wurde. Aus
dem Vergleich beider EQE' lisst sich erkennen, ab wann bei der ersten die Bias-
Beleuchtung hell genug eingestellt ist.

man jedoch feststellen, dass sich EQE;(A) von der zuvor gemessenen EQFE,(A) nur noch um
einen wellenldngenunabhéngigen Faktor unterscheidet (EQE(A) = k- EQE,(A)). Dies erfiillt
die Wellenldngenunabhingigkeit aus Gleichung (5.46) aus der Modellierung und zeigt, dass E},
hoch genug eingestellt ist. In der in Abbildung 6.1 dargestellten Messung war dieser Punkt ab

einer Bestrahlungsstirke von rund 3 mW cm ™2 erreicht.

Ebenfalls in Abbildung 6.1 gezeigt ist eine Messung, bei der die selektive Bias-Beleuchtung
mit 3 mW cm~2 auch wihrend der Messung von EQE, (1) iiber den Mittenkontakt verwendet
wurde. Auf den ersten Blick macht das wenig Sinn und man erkennt eindeutig, dass das erwar-
tungsgemiB zu keiner Verdnderung der Form der EQF fiihrt. Man erkennt jedoch eine deutliche
Verianderung der Hohe der EQE. Dies kann zuriickgefiihrt werden auf eine veridnderte Ladungs-
trigerinteraktion aufgrund der hoheren Bestrahlungsstirke und der damit hoheren Ladungstri-
gerdichte im Bauteil. Da diese Effekte aber rein elektrischer Natur sind, zeigt diese Anhebung
oder Absenkung der EQE auch keine Wellenlingenabhingigkeit. Der eben angefiihrte Faktor
k zwischen EQE>(A) und EQE;(A) setzt sich also bei realen Messungen aus einem Beitrag,
hervorgerufen durch —Uj,, und einem Beitrag, der durch die veridnderte Ladungstrigeranzahl
entsteht zusammen. Verwendet man auch bei der Messung iiber den Mittenkontakt die Bias-

Beleuchtung, so wird der letztere Beitrag eliminiert und der Unterschied zwischen EQE,(1)
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und EQE((A) wird alleine durch —Uyj, bestimmt. Bei der Feststellung der minimalen Bestrah-
lungsstéirke der Bias-Beleuchtung nach der hier beschriebenen Methode storen diese Effekte
jedoch nicht, da lediglich festgestellt werden muss, dass sich die beiden EQFEs nur um einen
wellenldngenunabhiingigen Faktor unterscheiden.

Prinzipiell kann man mit dieser Methode noch ein Stiick weiter gehen und anstelle die Tan-
demsolarzellen mit Mittenkontakt nur als Referenz zu verwenden, kann man die gesamten
EQE-Messungen an ihnen durchfiihren. Der Nachteil ist, dass so am Ende der spektrale Korrek-
turfaktor Mg nicht mehr anhand der zu messenden Probe selbst bestimmt wird. Man kann an die-
ser Stelle in Frage stellen, ob auf diese Weise die Riickfiihrbarkeit auf das Primédrnormal unter-
brochen wird. Der grof3e Vorteil dieser Variante ist jedoch, dass man die Solarzelle wihrend die-
ser Messung mit einer Lichtquelle beleuchten kann, die annidhernd das AM1.5-Normspektrum
bereitstellt und die Tandemsolarzelle so genau im richtigen Arbeitspunkt betrieben wird. Da-
durch lassen sich Messfehler beispielsweise durch eine verdnderte Ladungstrdgerdynamik voll-
standig ausschlieBen. In Abbildung 6.2 ist eine solche Messung an einer PTB7:PC7; BM-Homo-
Tandemsolarzelle gezeigt. Als Bias-Beleuchtung wurde hier der Xenon-Solarsimulator verwen-
det, mit dem Aufbau wie er in Abbildung 3.14a gezeigt ist. Die durch den lidngeren optischen
Weg abgeschwiichte Bestrahlungsstirke durch den Solarsimulator betrug rund 1/3 der Bestrah-
lungsstirke der AM1.5-Normspektrums. Jedoch konnte in intensitédtsabhéngigen Messungen an
derselben Probe gezeigt werden, dass sie sich unter dieser Beleuchtung exakt gleich verhilt und
somit die Messung nicht aufgrund der kleineren Bestrahlungsstirke verfélscht wurde.

Eine solche Messung konnte im Rahmen dieser Dissertation zum ersten Mal durchgefiihrt
werden, wodurch zum ersten Mal auch Einblicke in das Zusammenspiel der Subzellen in einer
Homo-Tandemsolarzelle moglich waren. Wie man in Abbildung 6.2 erkennt, zeigen die beiden
Subzellen, obwohl sie in diesem Bauteil bis hin zur Schichtdicke identisch aufgebaut sind, ei-
ne durchaus unterschiedliche EQE. Die Ursache dafiir ist in den Diinnschichtinterferenzen zu
suchen, die die gesamte optische Feldverteilung im Bauteil pridgen. In Anlehnung an die, als
optisch komplementir bezeichneten Absorberschichten einer Hetero-Tandemsolarzelle, wiirde
sich hier die Bezeichnung als quasi-komplementéire EQFE eignen. Erst diese Beobachtung lief3
den Schluss zu, dass auch Homo-Tandemsolarzellen ohne Mittenkontakt nach der Standardme-
thode mit spektral selektiver Bias-Beleuchtung vermessen werden konnen. Als die eigene Pu-
blikation zu diesen Beobachtungen geschrieben war, veroffentlichten auch Timmreck et al. ihre
erste EQE-Messung an Homo-Tandemsolarzellen.[137] Da ihre Bauteile iiber keinen zusitzli-
chen Mittenkontakt verfiigen, bedienten sie sich dabei optischer Simulationen, um die richtige
Wellenlédnge fiir die notwendige Bias-Beleuchtung zu finden.

Durch die Messung in Abbildung 6.2 stellt man zudem fest, dass sich auch bei der Verwen-
dung von breitbandiger Bias-Beleuchtung die EQFE der Tandemsolarzelle zwischen den EQE's
der Subzellen befindet. Da Tandemsolarzellen meist in die Richtung optimiert werden, dass die

Kurzschlussstromdichten der beiden Subzellen unter dem AM1.5-Normspektrum iibereinstim-
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Abbildung 6.2: EQESs einer Homo-Tandemsolarzelle mit Mittenkontakt, gemessen mit dem Xenon-
Solarsimulator als Bias-Beleuchtung. Der Vorteil einer solchen Messung ist, dass sich
durch diese Beleuchtung beide Subzellen anndhernd im selben Arbeitspunkt befinden
wie unter dem AM1.5-Normspektrum. Bei dieser Beleuchtung liegt die EQE der Tan-
demsolarzelle zwischen den EQE's der Subzellen, was sich mit der Gleichung (5.40)
erkléren lésst.

men, ldsst sich die EQFE-Messung unter einer Bias-Beleuchtung, am ehesten nach der Gleichung
(5.40) fiir anndhernd gleiche Subzellstrome beschreiben. Da die Messung hier an Tandemsolar-
zellen mit Mittenkontakt durchgefiihrt wurde, lassen sich auch die gesamten JU -Kennlinien der
Subzellen direkt bestimmen. Ermittelt man deren Steigungen m; und m, im Kurzschluss unter
der verwendeten Bias-Beleuchtung, so lisst sich r leicht ausrechnen. Die sich ergebende be-
rechnete EQFE der Tandemsolarzellen ist ebenfalls in Abbildung 6.2 dargestellt und stimmt sehr
gut mit der direkt gemessenen EQE((A) iiberein.

6.1.2Mithilfe von Impedanzanalysen

Da es einen gewissen Aufwand bedeutet zu jeder Tandemsolarzelle noch ein Referenzbauteil
mit zusitzlichem Mittenkontakt herzustellen und es bei einigen Bauteilen mit einer anderen
Rekombinationszone auch nicht ohne weiteres moglich ist, zielt die folgende Methode darauf
ab, die minimal notwendige Bias-Beleuchtung ohne eine solche Referenz abzuschitzen.

Wie schon in der Modellierung in Abschnitt 5.2.2 gezeigt, liegt iiber der schwicher beleuch-
teten Subzelle eine negative Spannung Uj,; an, wenn die Tandemsolarzelle sich im Kurzschluss
befindet (Gleichung (5.24)). Um die EQE dieser Subzelle korrekt zu messen, muss deshalb

wihrend der EQE-Messung eine Bias-Spannung Uy, angelegt werden. Diese Spannung ldsst
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6 Wirkungsgrad auf Basis der EQE der Subzellen

sich bei Tandemsolarzellen mit Mittenkontakt leicht durch eine Messung der JU-Kennlinien
bestimmen. Sie ergibt sich aus dem Schnittpunkt der JU-Kennlinie der Tandemsolarzelle mit
der stirker beleuchteten Subzelle 1 (Abb. 2.6, ). Es wurde aber auch gezeigt, dass bei ei-
ner sehr schwachen Beleuchtung, auch wenn sie spektral eine der Subzellen bevorzugt, eher
die Losung fiir annidhernd gleiche Subzellstrome die richtige Kurzschlussstromdichte der Tan-
demsolarzelle wiedergibt. In diesem Fall ergibt sich aber keine Spannung —Uj, die iiber einer
der Subzellen abfillt (s. Gleichung (5.15)). Dementsprechend ist hier Uy;,s = OV. Interessant
ist nun der Ubergang zwischen beiden Fillen, der sich mit zunehmender Bestrahlungsstirke
durch die Bias-Beleuchtung einstellen muss. Mithilfe der Simulation in Abschnitt 5.4 wurde
schon gezeigt, wie sich durch diesen Ubergang die Kurzschlussstromdichte und damit auch die
EQF der Tandemsolarzelle an die der schwécher beleuchteten Subzelle EQFE, anndhert. Durch
das Messen der JU-Kennlinien der Hetero-Tandemsolarzelle fiir verschiedene Intensitéten einer
spektral sehr selektiven Beleuchtung durch eine 780 nm-LED sieht man, dass es fiir Up;,5 ebenso
ein Ubergangsverhalten gibt (Abb. 6.3a). Verbindet man alle Schnittpunkte zwischen der JU-
Kennlinien der Tandemsolarzelle und der stirker beleuchteten PDTP-DFBT:PCg BM-Subzelle
(Subzelle 1), so ldsst sich die Kurve konstruieren, die im folgenden als Spannungssittigung be-
zeichnet wird. Sie beginnt im Dunkeln bei Up;as = 0V und néhert sich immer weiter Ugc 1 an,
bis sie kurz vorher sittigt. Diese Sittigung geht einher mit dem Ubergang, der in der Simulation
beobachtet wurde und damit auch mit dem Ubergang der EQE der Tandemsolarzelle zur EQE,
der Subzelle.

An den Tandemsolarzellen mit Mittenkontakt ldsst sich die Spannung Uy;,s auch direkt mes-
sen, indem man wie in Abbildung 3.9 die Sense-Leitungen mit der schwicher beleuchteten
Subzelle verbindet und eine Spannung von 0 V vorgibt. Die Spannung, die zum Einregeln vom
Messgerit von auBlen auf die Tandemsolarzelle gegeben wird, entspricht dann genau Uyj,s. In
Abbildung 6.3b ist so eine Messung an derselben Hetero-Tandemsolarzelle fiir die gleiche Be-
leuchtung wie in Abbildung 6.3a dargestellt. Da aus diesen Messdaten noch nicht so leicht die
Séttigung erkannt werden kann, da sich die Leerlaufspannung Uoc 1 an die sich Uy, annihert,
selbst mit der Bestrahlungsstirke E}, erhoht, ist zusétzlich das Verhéltnis Ubias/Uoc; abgebildet.
Uoc,1 wurde dazu aus den entsprechenden JU-Kennlinien bestimmt. Man erkennt, dass ab un-
gefihr 2mW cm ™2, spitestens aber ab 3mWcm™? sich die beiden Spannungen nicht weiter
anndhern und Uy;,g gesittigt ist. Genau ab diesem Punkt hat die Form der EQE der Tandem-
solarzelle endgiiltig die Form der PTB7-PC7; BM-Subzelle (Subzelle 2) angenommen. Die hier
gezeigten Messungen wurden an den selben Bauteilen durchgefiihrt, wie die in Abbildung 4.1
gezeigten EQFE-Messungen, die sehr gut mit diesen Ergebnissen iibereinstimmen, da hier ab
einer Bestrahlungsstirke von 3 mW cm 2 die EQE der Tandemsolarzelle die Form von EQE,

angenommen hat.
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Abbildung 6.3: a) JU-Kennlinien einer Hetero-Tandemsolarzelle mit Mittenkontakt, gemessen fiir
verschiedene Bestrahlungsstirken einer 780 nm-LED. Aus dem Schnittpunkt der JU -
Kennlinie der stiarker beleuchteten PDTP-DFBT:PCg; BM-Subzelle mit der der Tan-
demsolarzelle kann die Spannung Uy,i,s ermittelt werden. Diese steigt mit der Bestrah-
lungsstirke an. b) Aus dieser Abhingigkeit lédsst sich die Sittigung von Upiss ab einer
bestimmten Bestrahlungsstirke beobachten, insbesondere wenn man das Verhéltnis
zur Leerlaufspannung Uogc 1 auftridgt. Der Punkt dieser Sittigung von Uy;,s entspricht
der minimal notwendigen Bestrahlungsstirke durch die Bias-Beleuchtung wihrend der
EQE-Messung.
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6 Wirkungsgrad auf Basis der EQE der Subzellen

Schafft man es also mit einer Messmethode, diese Spannungssittigung auch an Tandemso-
larzellen ohne Mittenkontakt zu beobachten, so erhilt man einen sicheren Nachweis tiber die

minimal notwendige Bestrahlungsstéirke der gewiéhlten Bias-Beleuchtung.

Nach dem Impedanzmodell, das in der Einleitung in Abschnitt 3.8 hergeleitet wurde, zeigen
die Grofen, die mit einer solchen Messung bestimmt wurden eine Spannungsabhéngigkeit. Der
folgende Ansatz zielt darauf ab genau diese auszunutzen, um eine Sattigung von Upias Zu er-
kennen, ohne sie direkt messen zu miissen. In dem Impedanzmodell nach Gleichung (3.36) ist
zunichst noch der parasitidre serielle Widerstand R enthalten. Solange man aber wihrend der

Messung sicher stellen kann, dass |Z| > Ry ist, ldsst sich dieser Anteil vernachléssigen.

RD(UvE) ~ RD(UvE)
1 +joCp(U)Rp(U,E) ~ 1+joCp(U)Rp(U,E)

Z(w,U,E) =Ry + (6.1)

Aus den Fits der JU-Kennlinien, wie sie in Abschnitt 5.4 beschrieben sind, kann entnom-
men werden, dass Rg, welches identisch zum Rg im Ein-Dioden-Modell ist, im einstelligen Q-
Bereich liegt. Wie spiter zu sehen ist, liegen die gemessenen Impedanzen Z hingegen eher
im Bereich einiger kQ. Trigt man den Real- (Z') und den negativen Imaginirteil (Z”) der ge-
messenen Impedanzen gegeneinander in einem Cole-Cole-Diagramm[138] auf, bilden sich die
typischen Halbkreise aus (Abb. 6.4). Da sich eine organische Solarzelle nach Gleichung (6.1)
durch einen einzelnen Prozess, also ein einzelnes RC-Glied beschreiben lisst, ist immer auch

nur ein einzelner Halbkreis zu erkennen. Dieser erfiillt die folgende Kreisgleichung.

RD(UvE)
2

Rp(U,E)

—Z(w,U,E)| = 5

(6.2)

Das heiBt, der Durchmesser, der sich am einfachsten auf der Z’-Achse ablesen lisst, ent-
spricht Rp(U,E) und ist damit abhingig von der Offsetspannung U, die wihrend der Impe-
danzmessung angelegt wurde, und von der Bestrahlungsstiarke E. In Abbildung 6.4 sind zwei
entsprechende Messreihen fiir verschiedene U und E in zwei Cole-Cole-Diagrammen darge-
stellt. Der sich mit U und E verdndernde Kreisradius bestitigt die getroffenen Annahmen iiber
Rp(U,E). Durch fitten dieser Daten mit dem Impedanzmodell aus Gleichung (6.1) lassen sich
zusitzlich konkrete Werte fiir Rp (U, E) und Cp (U ) bestimmen (Tabelle 6.1). Hier erkennt man,
dass Cp(U) sich nahezu nicht mit der Bestrahlungsstirke E, sondern hauptséchlich mit der an-
gelegten Spannung U veridndert, wie es dem hergeleiteten Impedanzmodell entspricht. Wenn es
also darum geht, eine Spannungsénderung in der Tandemsolarzelle zu erkennen, ist Cp(U) ein
gutes Mal} dafiir. Die hier gezeigten Messungen wurden an Solarzellen mit den Absorberma-
terialien PTB7:PC7,BM, PTB7-Th:PC7{BM und PDTP-DFBT:PC¢;BM durchgefiihrt. In allen

drei Fillen bestitigte sich das hier gezeigte Verhalten.

Der Scheitelpunkt der gezeigten Halbkreise, also der Punkt, an dem Z' = —Z" ist, entspricht
dem Messpunkt bei der charakteristischen Frequenz .. Diese ist der Kehrwert der Zeitkon-
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Abbildung 6.4: Impedanzdaten einer PDTP-DFBT:PCgs; BM-Einzelsolarzelle aufgetragen in einem
Cole-Cole-Diagramm. a) Durch die Erhohung der Offset-Spannung U sinkt der Kreis-
durchmesser, der nach Gleichung (6.2) Rp entspricht. Die Bestrahlungsstirke der
780 nm-LED ist hier noch konstant bei 4 mW cm 2. b) Hilt man stattdessen U kon-
stant und variiert die Bestrahlungsstirke, so sieht man, dass Rp auch ebenso von dieser

abhingt.
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6 Wirkungsgrad auf Basis der EQE der Subzellen

(a) (b)

U/V Rp/kQ Cp/nF E/mWem2 Rp/kQ Cp/nF

0 308 7,24 0,5 83,9 8,53
0,1 274 7,29 1 81,5 8,48
0,2 233 7,37 1,5 794 845
0,3 198 7,5 2 77,6 842
0,4 152 17,75 2,5 759 8,40
0,5 714 8,17 3 744 8,37
0,6 11,3 892 3,5 73,1 835
0,7 0,83 10,3 4 71,8 8,33

Tabelle 6.1: Fit der Impedanzdaten aus Abbildung 6.4 an das Modell nach Gleichung (6.1). a) Durch
die Variation der angelegten Spannung U 4ndern sich sowohl Rp als auch Cp. b) Die Varia-
tion der Bestrahlungsstirke hingegen wirkt sich im Wesentlichen nur auf Rp, aus.

stante 7. des zugrunde liegenden Prozesses und kann mithilfe von Gleichung (6.1) wie folgt

berechnet werden.

1 1

% Cp(U)Rn(U,E) (63)

wc -

@, ist der entscheidende Parameter, wenn es darum geht, verschiedene Prozesse, wie die
der seriell verschalteten Subzellen in einer Tandemsolarzelle, voneinander zu unterscheiden.
Sind @ ; und @, > von zwei verschiedenen Prozessen gleich, so bilden sie einen gemeinsamen
Halbkreis im Cole-Cole-Diagramm an dem sich die Beitrédge der einzelnen Prozesse nicht mehr
unterschieden lassen. Rechnerisch addieren sich beide Prozesse in einer Tandemsolarzelle zu

einer Gleichung, die wiederum die Kreisgleichung (6.2) erfiillt.

Rp 1 Rp,  Rpi+Rp;

L=7L1+72,= : : = -
1+J% 1+]% 1+‘]%

(6.4)

Wie gut sich zwei Prozesse unterscheiden lassen, hingt also davon ab, wie stark @ ; und o »
voneinander abweichen. Fiir den Fall von sehr weit auseinander liegenden @ ; und @ > bilden
sich zwei separate Halbkreise im Cole-Cole-Diagramm aus, an denen durch einen Fit nach dem

folgenden Modell auch eine Bestimmung der Parameter der beider Prozesse moglich ist.

Rp 1 (U,E) Rp>(U,E)

S | 6.5
1 +50Co 1 (U)RoA(U.E) | 14]0Co2(U)Rn(U,E) ©3)

Wie man an Gleichung (6.3) erkennen kann, wird bei organischen Solarzellen die charakteris-

tische Frequenz gliicklicherweise durch die angelegte Spannung und Beleuchtung beeinflusst.
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Dadurch sollte es spédter moglich sein, in Tandemsolarzellen die Beitrige beider Subzellen sicht-

bar zu machen, um sie getrennt auswerten zu konnen.

Nach sehr vielen Versuchen in diese Richtung, bei der das hier vorgestellte Modell an Mes-
sungen an Tandemsolarzellen gefittet wurde, konnte zwar festgestellt werden, dass die mess-
baren Kapazititen der beiden Subzellen Cp ;(U) und Cp>(U) tatsdchlich ein gutes Maf} fiir
die Spannungen bilden, die iiber den Subzellen abfallen, aber eine gezielte Auswertung wurde
aus zwei Griinden erschwert: Zum einen wiesen die charakteristischen Frequenzen @, je nach
Architektur und verwendeten Absorbermaterialien eine gewisse Verteilng auf. Dieses Verhalten
organischer Solarzellen ist in der Literatur bekannt und wird im wesentlichen auf die Morpho-
logie der Bulk-Heterojunction zuriickgefiihrt.[99, 139] Folglich wird fiir den Fit hdufig anstelle
der Kapazitit Cp(U) ein Konstantphasenelement verwendet, welches diese Verteilung als einen
extra Parameter beriicksichtigt. Dadurch wird der Fit zwar besser, aber Cp (U ) nicht unbedingt
genauer bestimmt. Problematisch ist dies, weil am Ende recht kleine Anderungen von Cp(U)
beobachtet werden miissen, um die anliegende Spannung genau zu bestimmen. Zum anderen
sorgt eine spektral selektive Beleuchtung, wie sie hier untersucht werden soll, fiir sehr unter-
schiedlich grof3e Impedanzen. Aufgrund der deutlich erhdhten Leitfahigkeit ist die Impedanz
Z1 der stérker beleuchteten Subzelle 1 um einige Groenordnungen kleiner als die Impedanz Z,
der schwicher beleuchteten Subzelle. Dadurch wird der Beitrag von Z; zu einem grofen Teil

durch den Beitrag von Z, iiberdeckt, was die Auswertung den Fit erschwert.

Um diese Probleme zu umgehen, wurde nach einer Methode gesucht, die gemessenen Impe-
danzen grafisch, also alleine durch die Gegeniiberstellung der Messdaten, zu analysieren. Be-
notigt wird dazu eine Darstellung, aus der direkt auf die Spannung geschlossen werden kann,
die an der Solarzelle anliegt. Moglich ist dies durch die Umrechnung der Messdaten in den
Electric Modulus M. Diese Darstellungsform ist schon recht alt, aber selten verwendet. Im For-
schungsbereich organischer Solarzellen fand sie bisher nur in einer einzelnen Veroffentlichung
Erwihnung.[93] Die fritheste Beschreibung konnte hingegen in der Verdffentlichung von Mc-
Crum et al. aus dem Jahre 1967 gefunden werden.[140] Dort wird M als Kehrwert der relativen

Permittivitit & eingefiihrt. Daraus ergibt sich der folgende Zusammenhang zur Impedanz Z.

M(w,U,E) =jowCyZ(w,U,E) (6.6)

Hierbei entspricht Cy der Kapazitit, die sich fiir & = 1 einstellen wiirde. Einfach gesprochen
wiirde das der Kapazitidt der Solarzelle entsprechen, wenn man die Absorberschicht entfernt.
Im Folgenden wird jedoch eine eigene leicht abgewandelte Definition des Electric Modulus

verwendet, bei der die Multiplikation mit Cy entfillt.
joRp (U, E)

M(w,U,E) =joZ(0,U,E) = T j0Co (U)Rn(U.E) 6.7)
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6 Wirkungsgrad auf Basis der EQE der Subzellen

Die erste Konsequenz ist, dass M dadurch die etwas ungewohnliche Einheit F~! erhilt. Der
zweite und wesentliche Effekt ist, dass dieses M kein reiner Materialparameter mehr ist, sondern
auch von der Geometrie der Bauteile beeinflusst wird. Das wird spéter hilfreich sein, wenn es

darum geht, die Vergleichbarkeit von Messungen an verschiedenen Bauteilen nachzuweisen.

Berechnet man M nach dem zuvor hergeleiteten Impedanzmodell (6.1), kann man zeigen,
dass auch M in einem Cole-Cole-Diagramm bei dem der Imaginiirteil M” gegeniiber dem Re-
alteil M aufgetragen wird, wieder einen Halbkreis bildet. Dieser erfiillt die folgende Kreisglei-

chung.

1
260 (0) —M(w,U,E)| = 260 0) (6.8)
lim M(w,U,E) =0 (6.9)
0—0
. - 1
al)l_rgoM(a),U,E) = o) (6.10)

Da der Radius dieses Kreises von Cp(U) und damit praktisch nur von der Spannung U ab-
hiingt, ist hiermit eine Darstellung gefunden, in der Spannungsinderungen sofort erkannt wer-
den konnen. Rechnet man die Messdaten aus Abbildung 6.4 mithilfe von Gleichung (6.7) nach
M um, ist dieser Effekt leicht zu erkennen (Abb. 6.5). Wihrend Cp (U ) mit zunehmender Span-
nung ansteigt und der Durchmesser des Halbkreises immer kleiner wird, hat die Bestrahlungs-

stiarke E so gut wie keinen sichtbaren Einfluss.

So richtig ausgespielt wird dieser Vorteil, wenn man die Impedanz von Tandemsolarzellen
unter selektiver Beleuchtung misst (Abb. 6.6). Wihrend in der Darstellung der Impedanz auf
den ersten Blick nur ein Halbkreis zu erkennen ist und man schnell schlieBen konnte, dass
hier nur ein Prozess beobachtet wird, liegen in der Darstellung des Electric Modulus M zwei
klar getrennte Prozesse vor. Beide lassen sich eindeutig je einer der Subzellen der Tandem-
solarzelle zuordnen. Auch in der Darstellung der Impedanz Z lésst sich ein weiterer Prozess
finden, jedoch verschwindet dieser nahezu aufgrund der deutlich erhdhten Leitfahigkeit (Ver-
goBerung in Abbildung 6.6a). Problematisch ist, dass dieser Prozess nicht unbedingt als Beitrag
der stirker beleuchteten Subzelle erkannt wird, da in manchen Veroffentlichungen speziell beim
Absorbermaterial P3HT:PCg;BM einer solchen Beobachtung auch andere Effekte zugeordnet
werden.[99, 141, 142] Durch einen Fit dieser Daten lassen sich dennoch beide Beitridge trennen
(Tabelle 6.2).

Dieser doch erstaunlich groe Unterschied zwischen beiden Darstellungen lisst sich anhand
von den Messdaten in Abbildung 6.7 recht gut veranschaulichen. Aufgetragen sind hier die
Messpunkte Z(®,U, E), wobei die Spannung konstant bei U = 0V gehalten wurde und @ und
E variiert wurden. Verbindet man nun alle Punkte einer Bestrahlungsstirke E, erhidlt man den
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Abbildung 6.5: Electric Modulus-Darstellung der Impedanzdaten aus Abbildung 6.4 in einem Cole-
Cole-Diagramm. a) In dieser Darstellung dndert sich durch die Variation der Spannung
U der Kreisradius, der nach Gleichung (6.8) dem Kehrwert der Kapazitit Cp entspricht.
b) Eine Anderung der Bestrahlungsstirke wirkt sich hingegen nicht auf Cp aus.

U/V E/mWcem™? Rp;/kQ Cpi/nF Rp2/kQ Cps/nF
0 4 175 6,95 0,66 4,62

Tabelle 6.2: Fit der Impedanzdaten aus Abbildung 6.6a nach Gleichung (6.5). Auffillig sind vor allem
die groBen Unterschiede zwischen Rp ; und Rp », die in der Impedanzdarstellung fiir die
unterschiedlich groBen Beitrige der Subzellen sorgen. Anhand dieser Daten erkennt man
aber auch, dass sich die charakteristischen Frequenzen beider Prozesse unter der selektiven
Beleuchtung durch die 780 nm-LED stark unterscheiden.
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Abbildung 6.6: a) Impedanzdaten einer Hetero-Tandemsolarzelle in einem Cole-Cole-Diagramm. Die
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Beleuchtung durch die 780 nm-LED sorgt fiir einen sehr unterschiedlichen Beitrag bei-
der Subzellen. Die Impedanz der stérker beleuchteten Subzelle 1 ist durch eine we-
sentlich groere Impedanz der schwach beleuchteten Subzelle 2 iiberlagert. b) In der
Electric Modulus-Darstellung der selben Daten bilden beide Subzellen zwei klar unter-
scheidbare Halbkreise.
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60 o ‘ .

®* w=2m-888Hz °, o
° e |
° [ ]
Y [ ]
; | B .
0 20 40 60
7' =M)o /kQ

Abbildung 6.7: Impedanzdaten einer Hetero-Tandemsolarzelle unter verschiedenen Bestrahlungsstir-
ken einer 627 nm-LED. Aus der Verbindung aller Punkte einer Frequenz  lésst sich
der Zusammenhang zum Electric Modulus M erkennen.

typischen Halbkreis in der Z-Darstellung. Verbindet man hingegen alle Punkte eine Frequenz
@, so erhilt man die Darstellung des Electric Modulus. Dieser ist jedoch um einen Vorfaktor

I/o skaliert und um die Achse Z' = —Z" gespiegelt.
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Die Darstellung von Messdaten von Tandemsolarzellen als M in einem Cole-Cole-Diagramm
bieten zwei entscheidende Vorteile. Zum einen lassen sich die Beitrdage beider Subzellen deut-
lich voneinander abgrenzen. Zum anderen lassen sich iiber den Radius der beiden Halbkreise

direkt Aussagen tiber die Spannungen an den Subzellen treffen.

Der Fall, dass beide Beitrdge so unterschiedlich grof3 abgebildet werden wie in der Impe-
danzdarstellung, ist ausgeschlossen, da der maximale Kreisdurchmesser durch den Kehrwert
der kleinstmoglichen Kapazitit begrenzt ist. Nach dem hier vorgestellten Modell ist das die
geometrische Kapazitit Cgeo, die sich einstellt, wenn man die Solarzelle in Sperrrichtung be-

treibt und so alle Ladungstriger aus der Absorberschicht ausraumt.

97



6 Wirkungsgrad auf Basis der EQE der Subzellen
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Abbildung 6.8: Impedanzdaten einer Hetero-Tandemsolarzelle unter ansteigende Bestrahlungsstir-
ken einer 780 nm-LED. Die Kurven variieren zwischen 0 mW cm 2 und 3 mW cm ™2 in
0,5mW cm~2-Schritten. Man erkennt, dass sich spitestens ab 3mW cm ™~ eine Siitti-
gung der Kurven einstellt. Dieser Punkt entspricht der minimal notwendigen Bestrah-
lungsstirke wihrend der EQE-Messung. Noch deutlicher ist es in dem eingefiigten
Graph zu erkennen, in dem der Querschnitt des eingezeichneten Pfeils dargestellt ist.

Misst man nun den Electric Modulus M der Hetero-Tandemsolarzelle unter einer spektral
selektiven Beleuchtung, so ldsst sich mit steigender Bestrahlungsstiarke £ eine Sattigung der
Spannungen an den Subzellen feststellen (Abb. 6.8). Wihrend bei kleinen Intensititen noch
eine deutliche Anderung des Spektrums sichtbar ist, scheinen sich die Kurven bei hoheren In-
tensititen immer weniger zu verindern, bis schlieBlich ab circa 3 mW cm 2 keine Verinderung
mehr beobachtet wird. Besonders deutlich wird dieses Verhalten, wenn man den immer tiefer
werdenden Graben zwischen den beiden Halbkreisen beobachtet. Dessen Tiefe hingt direkt von

dem Verhiiltnis der beiden charakteristischen Frequenzen @ ; und @ ab.

01 RpoCpp
.2 Rp1Cp;

(6.14)

Findet keine Spannungsinderung mehr statt, nehmen Cp ; und Cp | einen konstanten Wert
an und das Verhéltnis Cb2/cp, dndert sich nicht mehr. Ebenso éndern sich aber auch Rp,1 und
Rp eher mit der Spannung U, als mit der Bestrahlungsstirke E (Abb. 6.4). Nimmt U einen
konstanten Wert an, dndern sich auch Rp ; und Rp > kaum noch. Insbesondere wurde aber auch
beobachtet, dass sich das Verhiltnis Ro2/Rp,; bei konstanten Subzellspannungen nicht mehr 4n-
dert. Die Ursache hierfiir ist sehr wahrscheinlich die Proportionalitit zwischen der Anderung
in Rp und der Bestrahlungsstirke E, die sich auf beide Subzellen gleicherma3en auswirkt und

so im Verhiltnis Rp2/Ry,; herausfillt. Zusammen heifit das, dass sobald die Subzellspannungen

98



6.1 Bestimmung der Bias-Beleuchtung

einen konstanten Wert annehmen, sich der Graben zwischen den beiden Halbkreisen in der
Electric Modulus Darstellung nicht weiter vertieft. Er ist also ein direktes Indiz dafiir, ab wann
die zuvor beschriebene Spannungssittigung erreicht ist und ab wann die spektral selektive Be-
leuchtung hell genug ist, um als Bias-Beleuchtung in der EQFE-Messung verwendet werden zu
konnen. Noch besser erkennt man diese Séttigung der Spannungen, wenn man den Querschnitt
durch den in Abbildung 6.8 eingezeichneten Pfeil betrachtet (VergdBerung in Abbildung 6.8).

Die weitere Anhebung der Kurven am rechten Rand des rechten Halbkreises der Electric
Modulus-Darstellung ist hingegen ein Effekt des bisher vernachlédssigten Serienwiderstands Rj
(Abb. 6.8). Da diese Messwerte bei besonders hohen Frequenzen aufgenommen wurden, ist
hier die gemessene Impedanz besonders klein, weshalb die zuvor getroffene Annahme |Z| > R,
nicht mehr zuldssig ist.

Die in Abbildung 6.8 gezeigten Messungen sind an der selben Probe durchgefiihrt worden,
wie die EQE-Messung in Abbildung 4.1 und die Bestimmung der Bias-Beleuchtung durch ei-
ne Messung iiber den Mittenkontakt aus dem vorhergehenden Abschnitt. Der Wert von rund
3mW cm™2, der mithilfe der Impedanzmessungen in diesem Abschnitt gefunden wurde, passt
somit sehr gut zu den bereits vorgestellten Messungen, was die hervorragende Eignung dieser
Methode belegt. Insbesondere hat sie die Vorteil