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1 Kurzdarstellung 

1.1 Aufgabenstellung 

Gesamtziel des Vorhabens war es, das Potential Perowskit-basierter Solarzellen sowohl in 

Einzelzellen als auch deren Anwendbarkeit in Tandems in Kombination mit Cu(In,Ga)Se2- 

(CIGS-) Zellen zu untersuchen und optimieren, um die Wirkungsgrade im Bereich der Dünn-

schicht-Photovoltaik weiter zu steigern.  

Hierbei befasste sich das Teilvorhaben des KIT im Rahmen des Arbeitspakets AP4 mit der 

Charakterisierung und fortgeschrittenen spektroskopischen Analyse der beteiligten Materi-

alien sowie daraus realisierter Bauelemente. Durch Rückkopplung der Resultate an die 

Herstellungspartner MDO und ZSW sollte so eine Optimierung der Strukturen ermöglicht 

werden.  

Einen besonderen Schwerpunkt der Arbeiten am KIT bildete die vergleichende Analyse der 

verschiedenen von den Projektpartnern entwickelten Perowskit-Varianten in Bezug auf 

deren grundlegende elektronische und optische Eigenschaften in Teilpaket T4.3, um zur 

Identifikation der vielversprechendsten Modifikation beizutragen. Bauelement-spezifische 

Fragestellungen zu Perowskit-Solarzellen wurden in T4.4 verfolgt. Der Schwerpunkt lag 

dabei auf der spektroskopischen und elektro-optischen Untersuchung von Stabilitätsaspek-

ten (speziell transienten / Hysterese-Effekten sowie Segregations-Phänomenen in Zusam-

menhang mit Ionenmigration), die sich negativ auf die Leistungsfähigkeit der Strukturen 

auswirken können. Die Resultate sollten in T4.2 mit strukturellen und chemischen Tiefen-

profil-Analysen des Projektpartners ZSW korreliert werden. Ziel war es hierbei insgesamt, 

basierend auf einem besseren Verständnis der grundlegenden Mechanismen zu einer 

Minimierung der Effekte durch ein geeignetes Bauelement-Design bei den Partnern bei-

zutragen. Da zur Realisierung effizienter Tandem-Strukturen auch eine Optimierung der 

CIGS-Subzellen erforderlich war, wurde in T4.5 die Auswirkung des Einflusses von Kom-

positionsänderungen zur Durchstimmung der Absorber-Bandlücke auf die optoelektroni-

schen Eigenschaften der Strukturen (Ladungstrennung, Rekombinationsverluste) unter-

sucht, weiterhin der Einfluss des Einsatzes alternativer Puffer-Materialien zur Vermeidung 

von Kadmium und parasitären Absorptionsverlusten in den Solarzellen.      

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgeführt wurde 

Das Projekt nahm direkten Bezug auf die Ausschreibung des BMBF zum Themenfeld 

„Materialforschung für die Energiewende“, bei der die Förderung von Grundlagenforschung 

für die Entwicklung und den Einsatz neuer oder verbesserter Materialien im Bereich der 

Energieproduktion aus erneuerbaren Energiequellen im Vordergrund stand. Der Einsatz von 

Perowskiten stellt hierbei einen der vielversprechendsten Ansätze dar und wurde im 

Rahmen des Projekts sowohl in Hinblick auf Einzelzellen als auch die Realisierung von 

Tandem-Konfigurationen mit CIGS zur Optimierung des Wirkungsgrads von Dünnschicht-

Solarzellen verfolgt.  
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Von den beteiligten Projektpartnern konnten dabei komplementäre Expertisen in das 

Vorhaben eingebracht werden: Das ZSW gehört zu den weltweit führenden Forscher-

gruppen im Bereich der CIGS-Technologie und konnte im Vorfeld des Projekts 2014 einen 

Wirkungsgrad-Weltrekord von 21,7 % aufstellen1, während bei MDO bereits umfangreiche 

Erfahrungen in Bezug auf die Entwicklung von Perowskit-Solarzellen vorlagen. Im Bereich 

der Analytik wurde durch MHA eine starke Kompetenz im Bereich der Spektroskopie unter 

hoher räumlicher und zeitlicher Auflösung zur rein optischen Analyse der Ladungsträger-

Transport-Eigenschaften von Perowskit-Strukturen in das Konsortium eingebracht. 

Komplementär dazu war es Aufgabe des KIT, mittels fortgeschrittener spektroskopischer 

Methoden die optoelektronischen Eigenschaften verschiedener Perowskit-Modifikationen 

sowie CIGS-Strukturen vergleichend zu untersuchen sowie Instabilitäten und wirkungsgrad-

begrenzende Mechanismen in entsprechenden Bauelementen zu evaluieren, um zur Opti-

mierung der entwickelten Solarzellen beizutragen. Im Bereich der CIGS-Forschung konnte 

hierbei bereits auf eine etablierte Kollaboration mit dem ZSW zurückgegriffen werden, 

insbesondere auch auf gemeinsame Vorarbeiten im Rahmen des BMBF-Projekts GRACIS. 

Darüber hinaus lagen bereits langjährige Erfahrungen auf dem Gebiet der Halbleiter-Spek-

troskopie und Materialforschung (u. a. an CIGS und Kesteriten) vor, die schon im Vorfeld des 

Projekts im Rahmen von Kollaborationen mit MDO und dem ZSW auf Perowskite ausge-

dehnt wurden. Die meisten erforderlichen experimentellen Methoden zur Durchführung des 

Vorhabens (Elektroreflektanz (ER), temperaturabhängige Absorption / Photolumineszenz 

(PL), zeitaufgelöste Spektroskopie etc.) standen entsprechend schon in der Anfangsphase 

des Projekts grundsätzlich zur Verfügung. Sie mussten allerdings im Rahmen von T4.1 gemäß 

den Erfordernissen der zu bearbeitenden Fragestellungen entsprechend adaptiert werden. 

In Erweiterung des Projektplans wurden darüber hinaus zusätzliche Techniken etabliert bzw. 

entwickelt (temperaturabhängige simultane Absorptions- und Fotostrom- bzw. ER- / Elek-

troabsorptions-Messungen, –2-ER, ER-Methoden zur Unterdrückung von Interferenz-

Effekten), die gewinnbringend in das Projekt eingebracht werden konnten.        

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens 

Das Gesamtprojekt beschäftigte sich mit der Entwicklung von Tandem-Solarzellen aus einer 

unteren CIGS- und einer darüber liegenden Perowskit-Struktur, mit dem Ziel, die Kon-

versionseffizienz über die der Einzelzellen zu steigern. Um die entsprechenden Bauelemente 

realisieren und auf Grundlage der Resultate fortgeschrittener Analysemethoden optimieren 

zu können, war das Vorhaben in vier Arbeitspakete (AP) unterteilt, die sich der Entwicklung 

von CIGS- (AP1) bzw. Perowskit- (AP2) Einzelzellen und deren Zusammenführung zu Tan-

dem-Solarzellen (AP3) sowie Standard- und fortgeschrittenen Charakterisierungstechniken 

(AP4) widmeten (siehe Abb. 1).  
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Abb. 1: Aufteilung der Projektaktivitäten auf die vier Arbeitspakete. 

Die Aktivitäten des KIT waren hierbei in AP4 angesiedelt und umfassten die spektroskopi-

sche Charakterisierung der Perowskit-Strukturen von MDO und ZSW als auch der CIGS-

Bauelemente des ZSW über die gesamte Projektlaufzeit. Mittels fortgeschrittener Analyse-

Methoden wurden die von den Herstellungspartnern bereitgestellten Proben kontinuierlich 

vergleichend untersucht, um im regelmäßigen Austausch durch Rückkopplung der Ergeb-

nisse an die Partner zur Optimierung der Solarzellen beizutragen.    

Im Einzelnen wurden folgende Teilpakete bearbeitet: 

T4.1: Allgemeine Charakterisierungstechniken: Kontinuierliche Charakterisierung mittels 

etablierten und Entwicklung weiterführender Analysemethoden.  

T4.2: Fortgeschrittene Tiefenprofilanalyse / Grenzflächeneigenschaften: Korrelation der 

strukturellen / chemischen Tiefenprofil-Analysen von Solarzellen am ZSW mit den 

spektroskopischen Untersuchungen zu Materialeigenschaften und Verlustmechanis-

men in T4.4 und T4.5 am KIT. 

T4.3: Elektronische Zustände in Perowskit-Absorbern: Vergleichende spektroskopische Un-

tersuchungen verschiedener Perowskit-Modifikationen, Einfluss von Komposition / ex-

zitonischen / Lokalisierungs-Effekten auf die optoelektronischen Eigenschaften, Identi-

fikation des geeignetsten Materials für Tandem-Anwendungen. 

T4.4: Perowskit- und Tandem-Solarzellen: Bauelement-Eigenschaften & dominante Verlust-

mechanismen: Bauelement-spezifische Fragestellungen zu effizienzbegrenzenden Me-

chanismen, insbesondere in Bezug auf die Stabilität der Perowskit-Strukturen (transi-

ente und Hysterese-Effekte, Ionenmigration, Phasensegregation). 

T4.5: Beurteilung von CIGS-Solarzellen für Tandem-Bauelemente: Analyse des Einflusses von 

Absorber- und Puffer-Variationen in CIGS-Solarzellen auf die Absorber-Bandlücke und 

Verlustmechanismen, Identifikation der geeignetsten Struktur für Tandem-Anwen-

dungen.   

Durch den Umzug des Projektpartners ZSW in ein neues Gebäude kam es bei der Durch-

führung des Vorhabens generell und insbesondere auch am KIT zu Verzögerungen, da die 

erforderlichen Proben für die spektroskopische Analyse teilweise nicht wie ursprünglich 



6 

 

geplant verfügbar waren. Dies betraf insbesondere die Teilpakete T4.2, T4.4 und T4.5. Zu-

sätzlich kam es durch die erforderliche Akquirierung von Personal in der Anfangsphase des 

Projekts zu leichten Verzögerungen. Für das Vorhaben wurde deshalb eine kostenneutrale 

Verlängerung um 6 Monate bewilligt. 

Die Projektverlängerung ermöglichte es dem KIT, die aufgetretenen Verzögerungen aufzu-

holen und zusätzliche Arbeiten durchzuführen. So wurde in Erweiterung des Arbeitsplans 

die Entwicklung einer neuen Elektroreflektanz- (ER-) Technik vorangetrieben, die künftig 

eine zerstörungsfreie Bestimmung des eingebauten elektrischen Feldes in den Bauelemen-

ten ermöglichen soll (T4.1, T4.4, T4.5). Im Rahmen von T4.2 und T4.4 konnten zusätzliche 

detaillierte Untersuchungen zur Stabilität von Perowskit-Solarzellen mittels ER in Kollabo-

ration mit den Projektpartnern durchgeführt werden. In T4.3 wurde die Projektverlängerung 

für vertiefte Untersuchungen zur Rolle exzitonischer Effekte bei der Ladungsträger-Sepa-

ration in Perowskit-Solarzellen sowie eine Analyse des Einflusses von Cs auf die Exziton-

Bindungsenergie bzw. die auftretenden Phasenübergänge im Absorbermaterial genutzt. 

Schließlich wurden in T4.5 auch die Arbeiten zum Einfluss verschiedener Absorber–Puffer-

Kombinationen in CIGS-Solarzellen für Tandems auf die Ladungsträger-Trennung und 

Effizienz erfolgreich abgeschlossen.  

Zusammenfassend wurden damit die (teilweise erweiterten) Ziele aller Teilpakete und 

deren Meilensteine i. W. erreicht (siehe detaillierte Diskussion in Abschnitt 2.1). Lediglich 

systematische vergleichende Untersuchungen an Tandem-Architekturen mittels zeitaufge-

löster Spektroskopie, die in Zusammenhang mit T4.2/T4.4 geplant waren, konnten aus 

Zeitgründen nicht mehr sinnvoll durchgeführt werden, da sich letztere auch in der Endphase 

der kostenneutralen Verlängerung noch in der Optimierung befanden. 

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknüpft wurde 

CIGS-Solarzellen werden bereits seit über 30 Jahren aufgrund ihrer hohen Effizienzen, ihrer 

Langzeitstabilität und kostengünstigen Produktion erforscht. Sie stellen damit eine sehr aus-

gereifte Technologie dar.2 Bereits vor Projektbeginn konnten seitens des ZSW Wirkungs-

grade bis zu 21,7 % demonstriert werden,1 der zu diesem Zeitpunkt höchste Wert aller 

Dünnschicht-Solarzellen, welcher zudem die Rekord-Effizienz polykristalliner Si-Solarzellen 

(20,4 %3) übertraf. Damit war die CIGS-Technologie als vielversprechendster Ansatz in die-

sem Bereich anzusehen. Um den Wirkungsgrad dieser Bauelemente weiter zu steigern, 

wurden schon seit längerer Zeit Tandem-Konzepte erprobt, bei denen die CIGS-Zellen mit 

darüber liegenden Solarzellen kombiniert werden, deren Absorber eine größere Bandlücke 

aufweisen,2 u. a. unter Verwendung von CuGaSe2 oder organischen Materialien. In diesem 

Zusammenhang erschien das neuartige Perowskit-System besonders attraktiv, da es bereits 

nach wenigen Jahren Entwicklungszeit ähnlich hohe Effizienzen wie die etablierten Techno-

logien Si, CIGS und CdTe liefern konnte.2 Auch erste Experimente zu Tandem-Konfigu-

rationen existierten bereits. So konnten z. B. Bailie et al. semitransparente Perowskit-

Solarzellen mit einer Silber-Nanodraht-Top-Elektrode entwickeln, die in Kombination mit 

einer CIGS-Zelle zu einem höheren Wirkungsgrad führten als die CIGS-Einzelzelle4. In An-

knüpfung an diese vielversprechenden Vorarbeiten war es das Ziel des vorliegenden Pro-

jekts, das Potential des CIGS–Perowskit-Tandem-Ansatzes in Hinblick auf eine Wirkungs-
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gradsteigerung der Solarzellen zu evaluieren. Hierzu wurde die große Erfahrung des ZSW in 

Bezug auf die CIGS-Technologie mit der Expertise von MDO im Bereich der Perowskit-Her-

stellung kombiniert. Für die erforderliche Optimierung insbesondere der Perowskit-Struk-

turen, aber auch die Anpassung der CIGS-Basiszellen an den Einsatz im Tandem, war es 

zudem erforderlich, die Material- und Bauelement-Eigenschaften der hergestellten Proben 

mit fortgeschrittenen spektroskopischen Methoden vergleichend zu analysieren. Hierbei 

konnten MHA und KIT bereits auf langjährige Erfahrungen mit den benötigten Techniken 

und entsprechend auf eine etablierte experimentelle Ausstattung zurückgreifen, wie in 

Abschnitt 1.2 näher erläutert wird.    

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen 

Wie bereits in den vorangegangenen Abschnitten dargestellt, wurde das Vorhaben in enger 

Kooperation mit den folgenden Projektpartnern durchgeführt: 

ZSW: Zentrum für Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Württemberg 

Dr. E. Ahlswede (Koordinator des Verbundvorhabens) 

MDO: Ludwig-Maximilians-Universität München (LMU), Physikalische Chemie (AK Bein)  

Dr. P. Docampo (jetzt Senior Lecturer Newcastle University, Großbritannien) 

MHA: Ludwig-Maximilians-Universität München (LMU), Department Chemie und CeNS 

Prof. Dr. A. Hartschuh   

Das KIT trug hierbei einerseits durch eine kontinuierliche Charakterisierung von Proben der 

Herstellungspartner zur Optimierung der Perowskit- (MDO, ZSW) bzw. CIGS-Solarzellen 

(ZSW) bei. Andererseits wurden von diesen Partnern auch gezielt spezielle Strukturen und 

Probenserien für das KIT hergestellt, um die Bearbeitung der dort verfolgten Fragestel-

lungen im Hinblick auf die vergleichende Analyse von Materialeigenschaften und Verlust-

mechanismen in Solarzellen zu ermöglichen. Für die durchzuführenden Messungen selbst 

konnte die experimentelle Infrastruktur in den Laboren von Prof. H. Kalt am KIT genutzt 

werden, mit dessen Gruppe eine langjährige Zusammenarbeit besteht. Die Ergebnisse der 

Untersuchungen wurden im Rahmen regelmäßiger Telefonkonferenzen, bilateraler Treffen 

und den halbjährlichen Projekt-Meetings an alle Partner zurückgekoppelt. 

2 Eingehende Darstellung 

2.1 Erzielte Ergebnisse und Gegenüberstellung mit den vorgegebenen Zielen 

 

AP4: Charakterisierung und fortgeschrittene Analyse von Materialien und Bauelementen 

Teilpaket T4.1 (M1–M42): Allgemeine Charakterisierungsmethoden 

Das Teilpaket widmete sich der Entwicklung von Messmethoden und ihrem Einsatz zur 

fortlaufenden Charakterisierung von Perowskit- bzw. CIGS-Schichten und -Solarzellen aus 

AP1–3 über die gesamte Projektlaufzeit, um die Bauelement-Optimierung bei den Partnern 

zu unterstützen. Die Ergebnisse der durchgeführten Analysen wurden im regelmäßigen 



8 

 

bilateralen Austausch sowie Diskussionen im Gesamtkonsortium an die Projektpartner 

zurückgekoppelt.   

Zunächst wurden die für die Charakterisierung der Proben erforderlichen Standard-

Techniken etabliert bzw. anhand von Testproben von MDO (Perowskite) bzw. ZSW (CIGS) 

verifiziert, insbesondere die temperaturabhängige und zeitaufgelöste Photolumineszenz 

(PL), die temperaturabhängige Absorption, die Messung temperaturabhängiger Solarzellen-

kennlinien (T–I–V) und die Elektroreflektanz (ER)5 an CIGS-Solarzellen. Damit konnte der 

Meilenstein M4.1 (Etablierte Charakterisierungstechniken) planmäßig erfüllt werden. Die 

im Projektplan als optional vorgesehene Technik der Magneto-PL wurde zurückgestellt. Sie 

war als mögliche Ergänzung zur temperaturabhängigen Absorption gedacht, um eine 

Bestimmung der Exziton-Bindungsenergien für die untersuchten Perowskite zu ermöglichen. 

Die deutlich unaufwändigeren konventionellen Absorptions- und ER-Messungen haben sich 

aber als ausreichend genau erwiesen, um vergleichende Analysen an verschiedenen 

Perowskit-Modifikationen durchzuführen. Die Ergebnisse hierzu werden in T4.3 diskutiert.  

Im weiteren Projektverlauf konnten (teilweise über den ursprünglichen Projektplan hinaus) 

noch weitere Methoden zur Charakterisierung der Proben etabliert und gewinnbringend in 

das Projekt eingebracht werden. So wurde der T–I–V-Kennlinienmessplatz um die Möglich-

keit ergänzt, die Fotostrom-Antwort bei Variation der angelegten Spannung zeitaufgelöst 

aufzuzeichnen (Fotostrom-Transienten), um ein tieferes Verständnis der Hysterese-Effekte 

zu gewinnen. Die Resultate hierzu sind unter T4.4 dargestellt.   

Die Elektroreflektanz konnte um spezielle Techniken zur Unterdrückung von Interferenz-

effekten erweitert werden (insbesondere durch Messungen im Brewster-Winkel bzw. 

winkelaufgelöste Messungen mit nachfolgender Mittelung der daraus resultierenden 

Modulus-Spektren2), um eine zuverlässige quantitative Analyse der Bandlücken von Absor-

bern und Pufferschichten zu ermöglichen [9, 14, 15, 18, 22]. Darüber hinaus konnte die ER 

durch geeignete Modifikationen des Messaufbaus bzw. der Messparameter (u. a. die 

Detektion der Reflexionsänderung durch Anlegen einer periodischen Modulationsspannung 

bei der 2. Harmonischen der Modulation) auch erfolgreich von CIGS- auf Perowskit-

Strukturen übertragen und in T4.3 bzw. T4.4 eingesetzt werden. Zusätzlich wurde für die 

Analyse semitransparenter Perowskit-Solarzellen die Möglichkeit simultaner ER- und Elek-

troabsorptionsmessungen (EA) geschaffen, um aus einer Korrelation der erhaltenen Daten 

Rückschlüsse auf die Natur der elektronischen Übergänge (exzitonische oder Band–Band-

Übergänge) ziehen zu können (siehe T4.3).   

Semitransparente Strukturen bieten auch die einzigartige Möglichkeit, optische Absorp-

tionsmessungen mit einer simultanen elektrischen Charakterisierung zu verbinden. Zu 

diesem Zweck wurde unser optischer Aufbau für Absorptionsmessungen um die Möglichkeit 

erweitert, bei Einstrahlung von Licht variabler Wellenlänge (erzeugt durch eine Halogen-/Xe-

Lampe mit nachfolgendem Monochromator) simultan neben der Absorption auch den 

Fotostrom mittels einer Lock-In-Technik aufzunehmen. Damit konnte u. a. nachgewiesen 

werden, dass exzitonische Effekte (also die Bildung gebundener Elektron–Loch-Paare bei der 

Absorption) insbesondere bei Verwendung von Perowskit-Absorbern auf Grundlage des 

gemischten Kation-Systems mit Cs die Ladungsträger-Trennung in den Solarzellen aufgrund 
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ausreichend geringer Exziton-Bindungsenergien nicht substantiell hemmen und deshalb 

auch die Leistungsfähigkeit der Bauelemente nicht wesentlich negativ beeinflussen, was 

teilweise die guten Leistungsdaten der Perowskit-Solarzellen erklärt. Gleichzeitig erhöhen 

exzitonische Effekte die Absorption des Materials, so dass bereits geringe Absorber-

Schichtdicken in den Bauelementen ausreichend sind. Die entsprechenden Ergebnisse 

werden in T4.3 diskutiert.  

In der Endphase des Vorhabens wurde im Rahmen von T4.1 die Entwicklung einer neuen ER-

Technik vorangetrieben, die künftig u. a. eine zerstörungsfreie Bestimmung des eingebauten 

elektrischen Feldes sowohl in Perowskit- als auch CIGS-Solarzellen ermöglichen soll. Das 

Verfahren beruht auf einer simultanen Detektion des ER-Signals bei der einfachen und 

doppelten Modulationsfrequenz, kombiniert mit einer entsprechenden theoretischen 

Modellierung [20]. Details hierzu sind in den Abschnitten T4.4 und T4.5 zu finden. Innerhalb 

des Vorhabens konnten bereits der Messaufbau realisiert und die grundsätzliche 

Anwendbarkeit der Methode demonstriert werden, die Weiterentwicklung wird auch nach 

Projektende fortgesetzt.   

Die in T4.1 etablierten Charakterisierungsmethoden wurden über die gesamte Projekt-

laufzeit eingesetzt, um durch kontinuierliche Analyse der Proben von ZSW und MDO zur 

weiteren Optimierung der Bauelemente beizutragen. 

Bei den CIGS-Strukturen des ZSW erfolgten einerseits vergleichende Untersuchungen an 

Solarzellen mit unterschiedlichem Ga-Gehalt im Absorber zur Durchstimmung der 

Bandlücke, um die geeignetste Komposition für den Einsatz in Tandem-Bauelementen zu 

ermitteln. Andererseits wurden auch Zellen mit verschiedenen Puffermaterialien (CdS, 

Zn(O,S) und InxSy) analysiert, um das Potential alternativer Puffer im Vergleich zum 

Standard-Material CdS zu evaluieren. In beiden Fällen kamen zeitaufgelöste PL-Messungen 

zum Einsatz, um die Ladungstrennungs- und -rekombinationseigenschaften zu untersuchen. 

Zur Bandlücken- bzw. zerstörungsfreien Kompositionsanalyse wurde Elektroreflektanz (ER) 

eingesetzt [9, 15]. Die Ergebnisse hierzu sind in Abschnitt T4.5 zusammengefasst.  

Einen Hauptschwerpunkt bei den durchgeführten spektroskopischen Untersuchungen an 

den Perowskit-Strukturen von MDO und ZSW bildete die Analyse deren elektronischer 

Struktur. Dabei wurden verschiedene Perowskit-Varianten vergleichend untersucht, um die 

geeignetste Modifikation für den Einsatz in Tandem-Solarzellen zu identifizieren (siehe 

T4.3). Dies betraf insbesondere den Einfluss von Cs und Rb sowie des I–Br-Verhältnisses auf 

die elektronischen Eigenschaften. Als wesentlicher Faktor stellte sich in diesem Zusammen-

hang der bereits erwähnte Einfluss exzitonischer Eigenschaften auf die Absorptions- und 

Ladungstrennungseigenschaften heraus (siehe T4.3), die die Leistungsfähigkeit der 

Solarzellen direkt mitbestimmen. 

Einen weiteren Schwerpunkt bildete die Bearbeitung bauelementspezifischer Fragestel-

lungen. Zur Untersuchung von Hysterese-Phänomenen in den Kennlinien von Perowskit-

Solarzellen wurde zunächst erfolgreich der bereits oben erwähnte T–I–V-Transienten-

Messplatz eingesetzt (siehe T4.4). Als besonders fruchtbar erwiesen sich dann detaillierte 

Untersuchungen zu Stabilitätsaspekten der Perowskit-Zellen, die teilweise in Erweiterung 
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des ursprünglichen Arbeitsplans gemeinsam mit ZSW und MDO im Rahmen von T4.2 und 

T4.4 durchgeführt wurden. Dies betraf insbesondere die Analyse des Einflusses externer 

Faktoren (angelegte Spannung, Beleuchtung, Feuchtigkeit, Umgebungsatmosphäre) auf 

Ionenmigrationseffekte im I–Br-Mischsystemen und die daraus resultierenden Kompo-

sitionsprofile im Absorber bzw. den Grenzflächen zu den Ladungstransportschichten. Um 

den Einfluss der Umgebungsbedingungen auf die Proben gezielt kontrollieren und die 

geänderten optoelektronischen Eigenschaften direkt in situ spektroskopisch analysieren zu 

können, wurde unser ER-Aufbau um die Möglichkeit erweitert, Messungen unter definierter 

Atmosphäre (Luft, Stickstoff) bzw. relativer Feuchtigkeit durchzuführen. Die entsprechende 

Anordnung zeigt Abb. 2. 

                                                       

Abb. 2: ER-Messaufbau zur Untersuchung des Einflusses der Umgebungsbedingungen auf die opto-

elektronischen Eigenschaften von Perowskit-Solarzellen. 

Anhand der hiermit im Rahmen von T4.2 und T4.4 durchgeführten Messungen wurde 

nachgewiesen, dass sich die Absorber-Bandlücke im Fall eines I–Br-Mischsystems bei 

Anlegen einer Spannung deutlich verändert, wobei die Stärke dieses Effekts stark von der 

Beleuchtung, dem Sauerstoff-Gehalt und der relativen Feuchtigkeit der Umgebung abhängt 

[2]. Durch Korrelation unserer Ergebnisse mit Röntgenbeugungsuntersuchungen (XRD) beim 

Projektpartner MDO sowie Flugzeit-Sekundärionenmassenspektroskopie-Analysen (ToF-

SIMS) am ZSW konnte bestätigt werden, dass die Bandlückenänderungen auf Instabilitäten 

aufgrund von Ionenmigrationseffekten zurückzuführen sind. Da letztere von den Umge-

bungsbedingungen beeinflusst werden, lassen sie sich durch Verkapselung der Solarzellen 

minimieren, aber nicht ganz eliminieren, da insbesondere das Vorliegen von Spannung und 

Beleuchtung intrinsisch mit dem Betrieb der Bauelemente verbunden sind.   

 

Teilpaket T4.2 (M9–M42): 

Fortgeschrittene Tiefenprofilanalyse / Grenzflächeneigenschaften 

Ziel dieses Teilpakets waren spektroskopische Analysen von Solarzellen, die mit Unter-

suchungen zu Kompositionsprofilen bzw. Grenzflächeneigenschaften beim Projektpartner 

ZSW korreliert werden sollten, um ein besseres Verständnis ihres Einflusses auf die 

Bauelementeigenschaften zu erreichen. 

Ein Teil der Arbeiten fokussierte sich dabei auf Untersuchungen an CIGS-Solarzellen in 

Zusammenhang mit T4.5. Insbesondere wurden Proben mit Standard-CdS-Puffer und 

variablem Ga-Gehalt zur Abstimmung der Absorber-Bandlücke mittels zeitaufgelöster 
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Photolumineszenz im Hinblick auf die Effizienz der Ladungsträger-Separation bzw. auf-

tretende Lokalisierungseffekte und Rekombinationsverluste analysiert. Diese Arbeiten 

wurden anschließend auf vergleichende Untersuchungen von Bauelementen mit unter-

schiedlichen Pufferschichten (CdS, Zn(O,S), InxSy) ausgeweitet. Die Ergebnisse dieser erfolg-

reich abgeschlossenen Arbeiten sind in Abschnitt T4.5 dargestellt.  

Den Hauptschwerpunkt der Untersuchungen im Rahmen von T4.2 bildeten jedoch die be-

reits in T4.1 erwähnten ER-Messungen zur Stabilität von Perowskit-Solarzellen. Wie dort 

und insbesondere in Abschnitt T4.4 detailliert erläutert, konnte nachgewiesen werden, dass 

es in Bauelementen, in denen ein I–Br-Mischsystem im Absorber verwendet wird, unter 

dem Einfluss von Beleuchtung und Vorspannung (die im Betrieb unvermeidlich sind) durch 

Ionenmigration zu einer Segregation in I-reichere bzw. ärmere Bereiche kommt, die sich in 

verschiedenen Bandlücken äußern. Dieser Effekt tritt selbst bei den als relativ stabil 

angesehenen Cs- und Formamidinium- (FA-) haltigen Perowskiten auf (ist aber interes-

santerweise im Wesentlichen reversibel). Im Rahmen von T4.2 wurde deshalb untersucht, 

wie sich anwendungsrelevante Bedingungen (Beleuchtung und DC-Vorspannung in Vor-

wärts- bzw. Rückwärtsrichtung) auf die Eigenschaften solcher Absorber auswirken. Hierzu 

wurden optische ER-Untersuchungen am KIT mit Kompositionsprofilmessungen (ToF-SIMS) 

am ZSW korreliert.  

                                    

Abb. 3: ER-Messungen zu I–Br-Segregationseffekten in einer (Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3-Solarzelle (MDO) 

unter Beleuchtung (~1 Sonne) und DC-Vorspannung von 0,5 V in Rückwärtsrichtung. Zur Extraktion 

der Bandlückenwerte wurden die ER-Spektren im Nebenbild zu sogenannten Modulus-Spektren 

konvertiert. Aus [2]. 
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Als Beispiel der durchgeführten Untersuchungen zeigt Abb. 3 den Effekt einer DC-Vorspan-

nung von 0,5 V in Rückwärtsrichtung in Kombination mit einer vierstündigen Beleuchtung 

(~1 Sonne) auf die Eigenschaften einer (Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3-Solarzelle (MA = CH3NH3) des 

Projektpartners MDO. Sowohl im ER-Spektrum selbst (Nebenbild) als auch in dem daraus zur 

Auswertung berechneten Modulus-Spektrum6 kommt es zu starken Veränderungen. Ins-

besondere tritt deutlich die Koexistenz von zwei Bandlückenwerten im Absorber zutage. Sie 

können einer I–Br-Mischphase (1,63 eV) bzw. einer I-reichen Phase (1.55 eV) zugeordnet 

werden. Es tritt somit eine starke Segregation auf. Letztere ist deutlich ausgeprägter als bei 

den Messungen unter AC-Vorspannung, die in T4.4 beschrieben werden. Dies ist darauf 

zurückzuführen, dass sich im Fall einer Wechselspannung lediglich eine zunehmende Zahl 

kleiner I–Br-Domänen in der Mischphase ausbilden, während die Unidirektionalität der 

Gleichspannung zur Bildung / Anreicherung makroskopischerer Domänen im Bereich der 

Transportschichten führt (aufgrund verschiedener Beweglichkeiten von Iod und Brom).  

Um die spektroskopisch detektierten Ionenmigrations- und Phasensegregationseffekte di-

rekt zu verifizieren, wurden beim Projektpartner ZSW vergleichende ToF-SIMS-Messungen 

zu den Kompositionsprofilen durchgeführt und mit den Resultaten des KIT korreliert. Exem-

plarisch zeigt Abb. 4 Messungen an einer Probe vor und nach Beleuchtung mit ~1 Sonne 

unter 0,5 V DC-Vorspannung in Rückwärtsrichtung. 

                 

Abb. 4: ToF-SIMS-Messungen zu I–Br-Segregationseffekten in einer (Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3-Solarzelle 

(MDO) unter Beleuchtung (~1 Sonne) und DC-Vorspannung von 0,5 V in Rückwärtsrichtung, 

durchgeführt beim Projektpartner ZSW. Links: Vergleich der Kompositionsprofile vor und nach der 

Behandlung. Rechts: Vergleich der Profile direkt nach der Behandlung und 6 Tage später.  

Wie im linken Bild zu erkennen, ergibt sich durch die Behandlung tatsächlich eine Anreiche-

rung von Br nahe den Transportschichten, während sich in der Mitte des Absorbers ein 

Minimum ausbildet, was die ER-Ergebnisse einer Phasenseparation bestätigt. Interessant ist 

darüber hinaus die beobachtete starke Zunahme von I und Br im Lochleiter Spiro-MeOTAD 

(Pfeile in Abb. 4 , links) durch eine Migration aus dem Absorber. Es kann erwartet werden, 

dass dieser Effekt die optoelektronischen Eigenschaften der Zellen deutlich beeinflusst, 

ebenso wie der durch die Behandlung erhöhte Au-Gehalt im Absorber. 
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Vergleicht man die ToF-SIMS-Profile unmittelbar nach der kombinierten Beleuchtungs- und 

Spannungsbehandlung mit den Profilen einige Tage später (sechs Tage in Abb. 4, rechts), 

stellt man fest, dass sich die Br-Verteilung im Absorber wieder homogenisiert und auch der 

Br-Gehalt im Spiro-MeOTAD zurückgeht, d. h. die Segregationseffekte sind mindestens teil-

weise reversibel. (Die I-Verteilung zeigt kaum eine Veränderung.) Dies bestätigt die bei den 

Untersuchungen in T4.4 gefundene weitgehende Reversibilität der Prozesse. Trotz dieser 

teilweisen Selbstregenerationseigenschaft des I–Br-Mischsystems erscheint es aber sinnvoll, 

künftig die Entwicklung alternativer Ansätze zur Bandlücken-Abstimmung voranzutreiben, 

um die Stabilität der Solarzellen weiter zu verbessern. Des Weiteren ließe sich die Eindiffu-

sion in den Lochleiter durch die Verwendung anderer (insbesondere anorganischer) Materi-

alien (z. B. NiO) minimieren. Dies gilt insbesondere für monolithische 2-Terminal-Tandem-

Zellen. Entsprechende vergleichende spektroskopische Messungen zu Interdiffusionseffek-

ten und Ladungsträger-Rekombination in solchen Strukturen konnten jedoch im Rahmen 

des Projekts nicht mehr sinnvoll durchgeführt werden, da sich letztere auch in der Endphase 

des Vorhabens noch in der Optimierung befanden. Die Untersuchungen zu den Einzelzellen 

(Perowskit bzw. CIGS) wurden erfolgreich abgeschlossen.   

Meilenstein M4.2:  

Begleitende spektroskopische Analysen zum Meilenstein M4.2 am ZSW (Vergl. Studie zu 

Kompositionen und Tiefenprofilen versch. Perowskit-Materialien und Strukturen) 

Der Meilenstein wurde bezüglich der Untersuchung von Einzelzellen (Perowskit, CIGS) erfüllt. 

Vergleichende Messungen zu Tandems waren im Rahmen des Projekts nicht mehr möglich, 

da sich die Strukturen auch in der Endphase des Vorhabens noch in der Optimierung 

befanden. 

 

Teilpaket T4.3 (M1–M18): Elektronische Zustände in Perowskit-Absorbern 

Ziel dieses Teilpakets war es, anhand vergleichender spektroskopischer Analysen verschie-

dener Perowskit-Modifikationen der Projektpartner MDO und ZSW ein verbessertes Ver-

ständnis der grundlegenden Materialeigenschaften zu erreichen sowie zur Identifikation der 

geeignetsten Variante für den Einsatz in Einzel- und Tandemzellen beizutragen. 

Zunächst wurde nach Etablierung der Messtechniken (T4.1) das Referenzsystem 

CH3NH3Pb(I1-xBrx)3 (MAPb(I,Br)3) mittels temperatur- und anregungsabhängiger Photolumi-

neszenz (PL) sowie Absorptionsspektroskopie untersucht, um Einblicke in auftretende 

Phasenübergänge (siehe unten), Ladungsträger-Lokalisierungs- und exzitonische Effekte zu 

gewinnen.  

PL-Untersuchungen zur Ladungsträger-Lokalisierung 

Beispielhafte PL-Spektren der tetragonalen Raumtemperaturphase von MAPbI3 zeigt Abb. 5 

als Funktion der Anregungsleistung (links) bzw. Temperatur (rechts). Aus der großen 

Halbwertsbreite der Lumineszenz und der zunehmenden hochenergetischen Flanke bei 

höheren Anregungsleistungen durch ein Auffüllen elektronischer Zustände kann direkt 
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geschlossen werden, dass die PL von lokalisierten Zuständen herrührt, mit einer Lokali-

sierungstiefe von ca. 100 meV (in der Größenordnung der Halbwertsbreite der Lumi-

neszenz). Dies wird durch eine entsprechende Stokes-Verschiebung zwischen PL und Ab-

sorptionskante bestätigt. Damit liegt in diesem Materialsystem eine relative starke 

Lokalisierungstiefe (größer als thermische Energien bei Raumtemperatur) vor, die den 

Ladungsträgertransport prinzipiell hemmen und damit die Leistungsfähigkeit der Perowskit-

Solarzellen reduzieren könnte.  

              

Abb. 5: PL einer MAPbI3-Schicht (auf Glas, mit PMMA-Schutzschicht) des Projektpartners MDO. Links: 

Anregungsabhängigkeit des PL-Spektrums. Rechts: Temperaturabhängigkeit bei schwacher Anre-

gung. 

Allerdings zeigen spektroskopische Transportmessungen des Projektpartners MHA, dass 

trotzdem hohe Ladungsträger-Beweglichkeiten erreicht werden, so dass offenbar eine aus-

reichende Kopplung der lokalisierten Zustände für einen effizienten Transport vorhanden 

ist.  

Physikalische Natur der optischen Übergänge im Perowskit-Absorber 

Um die physikalische Natur der optischen Übergänge in Emission bzw. Absorption aufzu-

klären, wurden an Perowskit-Schichten bzw. semitransparenten Solarzellen von ZSW und 

MDO temperaturabhängige Absorptionsspektren vermessen und analysiert. Des Weiteren 

wurde die bereits für CIGS-Absorber vorhandene Elektroreflektanz (ER) auf Perowskite über-

tragen und zusätzlich die Möglichkeit simultaner konventioneller und Elektroabsorptions- 

(EA-) Messungen geschaffen (siehe T4.1), um diese direkt korrelieren zu können [1].  

Exemplarisch zeigt Abb. 6 Absorptions- und dazu simultan aufgenommene EA-Spektren 

einer MAPbI3-Solarzelle des ZSW, die mit einer Kramers–Kronig-basierten Transformation in 

peakförmige Modulus-Spektren6 konvertiert wurden. Nahe der Bandkante erkennt man 

insbesondere für den hier dargestellten Fall von MAPbI3, aber auch für Mischsysteme, in die 

Cs und Formamidinium (FA) eingebracht wurde (siehe unten), eine deutliche Überhöhung 

der Absorption. Sie tritt besonders bei niedrigen T stark hervor, bleibt jedoch selbst bis 

Raumtemperatur erkennbar. Dies weist auf die wichtige Rolle exzitonischer Effekte im 

Perowskit-Materialsystem hin, d. h. die Bildung gebundener Elektron–Loch-Paare, deren 

Bindungsenergie im Vergleich zu thermischen Energien bei Raumtemperatur nicht vernach-

lässigbar ist.   
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Abb. 6: Vergleich zwischen Absorptions- und EA-Messungen für eine semitransparente MAPbI3-

Solarzelle des Projektpartners ZSW bei T = 10 K (links) und T = 250 K (rechts). Oben sind jeweils das 

gemessene Absorptionsspektrum (schwarz) und der zugehörige Elliott-Fit (grün) gezeigt (bzw. dessen 

exzitonischer (blau) und Kontiuumsanteil (rot)). Unten sind vergleichend die EA-Spektren gegenüber-

gestellt, die zu peakförmigen Modulus-Spektren konvertiert wurden. 

In Abb. 6 ist gut zu erkennen, dass sowohl bei tiefen Temperaturen (T = 10 K, links) als auch 

nahe Raumtemperatur (T = 250 K, rechts) die mittels EA gemessene Resonanz mit dem 

exzitonischen Übergang im Absorptionsspektrum übereinstimmt. Daraus kann gefolgert 

werden, dass EA (und analog ER) im Wesentlichen den exzitonischen Übergang detektiert, 

während Band–Band-Übergänge stark unterdrückt werden (u. a. aufgrund einer kleineren 

Oszillatorstärke und Unterschieden in der Elektromodulation für gebundene und freie 

Zustände). Dies wird auch durch Linienformanalysen der Absorptions-, EA- und ER-Spektren 

bestätigt. Somit ist der fundamentale Übergang in den Perowskit-Absorbern eindeutig 

exzitonischer Natur. Aufgrund dieser Tatsache wurde der Einfluss exzitonischer Effekte auf 

die optischen Eigenschaften des Perowskit-Absorbers bzw. die daraus resultierende Leis-

tungsfähigkeit entsprechender Solarzellen im Rahmen des Projekts intensiv untersucht.  

Exzitonische Effekte im Perowskit-Absorber 

Zunächst ergibt sich ein deutlicher Einfluss auf die Lichtabsorption in der Perowskitschicht 

selbst, wie in Abb. 7 am Beispiel einer MAPbI3-Probe des Projektpartners ZSW (schwarze 

Datenpunkte) dargestellt [12]. Letztere lässt sich sowohl bei niedrigen als auch hohen 

Temperaturen hervorragend mit einem verallgemeinerten Elliott-Modell7 beschreiben (rote 

Kurven), das um Verbreiterungseffekte und den Einfluss nichtparabolischer Band-Dispersion 

erweitert wurde.5  
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Abb. 7: Absorptionsspektren bei (a) T = 10 K und (b) Raumtemperatur einer semitransparenten 

MAPbI3-Solarzelle des Projektpartners ZSW. Die roten durchgezogenen Linien sind Elliott-Fits der 

Messdaten zur Bestimmung der Bandlücke Eg und Exziton-Bindungsenergie EB. Bei den gestrichelten 

Kurven wurde die Exziton-Bindungsenergie künstlich auf null gesetzt. Bei Vernachlässigung von 

Band-Nichtparabolizitäten ergeben sich die blauen Kurven.  

Wie bereits erwähnt, ist besonders bei tiefen Temperaturen (a) eine deutliche exzitonische 

Resonanz an der Bandkante zu erkennen. Diese verschwindet zwar bei Raumtemperatur (b) 

fast vollständig durch thermische Dissoziation der Exzitonen, trotzdem ergibt sich aber 

aufgrund der anziehenden Wechselwirkung zwischen Elektronen und Löchern eine deutliche 

Erhöhung der Absorption (Sommerfeld-Enhancement) im Vergleich zu einem hypotheti-

schen Material mit verschwindender Exziton-Bindungsenergie (rote gestrichelte Elliott-

Kurven), die durch die Nichtparabolizität der Bänder noch weiter verstärkt wird. Somit wird 

die erforderliche Schichtdicke des Absorbers reduziert, was vorteilhaft für das Design der 

Solarzellen ist.    

Aus der Anpassung der experimentellen Absorptionsspektren mithilfe des verallgemeiner-

ten Elliott-Modells konnten direkt die Beiträge gebundener Exzitonen (blau in Abb. 6) bzw. 

freier Kontinuumszustände (rot) aus den Messdaten extrahiert und so insbesondere die 

Exziton-Bindungsenergien EB für verschiedene Perowskit-Modifikationen bestimmt werden.  

EB ist von großer Bedeutung für die Anwendung des Materials als Solarzellenabsorber, da 

eine zu starke Bindung die Ladungsträgertrennung und damit die Funktion der Bauelemente 

beeinträchtigen kann. Für erste Abschätzungen der Exziton-Bindungsenergien wurden die 

Temperaturabhängigkeit der PL-Halbwertsbreite bei niedriger Anregungsleistung (Abb. 5, 

rechts) bzw. die T-abhängige PL-Intensität analysiert. Es zeigte sich jedoch, dass eine 

Bestimmung der Bindungsenergien über Elliott-Fits an die gemessenen Absorptionsspektren 

zu deutlich genaueren Werten führt. Aufgrund der hohen Zuverlässigkeit dieser Methode 

konnte auch auf die im Projektplan optional vorgesehenen aber sehr aufwändigen Magneto-

Absorptionsmessungen verzichtet werden (siehe T4.1).    

Zunächst wurde der Ansatz erfolgreich zur Bestimmung der temperaturabhängigen Exziton-

Bindungsenergien für das Referenz-System MAPb(I1-xBrx)3 im gesamten Kompositions-

bereich x = 0–1 eingesetzt. Die Ergebnisse zeigt Abb. 8. (Genauere Analysen für das reine 

Iodid bzw. Bromid sind in Abb. 9 dargestellt.)  
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Abb. 8: Temperaturabhängige Exziton-Bindungsergie in MAPb(I1-xBrx)3 im gesamten Kompositionsbe-

reich x = 0–1, bestimmt aus theoretischen Anpassungen an Absorptionsspektren mithilfe des 

verallgemeinerten Elliott-Modells. 

Man erkennt, dass sich bei festgelegter Komposition über den gesamten Temperaturbereich 

konsistente Werte für EB ergeben, trotz starker Variation der Absorptionsspektren selbst. 

Dies belegt noch einmal die hohe Zuverlässigkeit des Verfahrens. Wie Abb. 8 erkennen lässt, 

nimmt die Exziton-Bindungsenergie mit steigendem Brom-Gehalt zu. Hierbei werden ther-

mische Energien bei Raumtemperatur (ca. 25 meV) teilweise deutlich überschritten. Im 

Hinblick auf eine effektive Ladungsträger-Trennung ist somit ein geringer Br-Gehalt 

vorteilhaft zur Realisierung effizienter Bauelemente. Da dies auch in Bezug auf die 

Stabilität der Solarzellen gilt (siehe T4.4), könnte es deshalb künftig vorteilhaft sein, nach 

alternativen Möglichkeiten zum I–Br-System zu suchen, um eine Bandlücken-Abstimmung 

des Perowskit-Absorbers bei Tandem-Strukturen zu realisieren.    

 

Einfluss von Cs und FA auf die Absorber-Eigenschaften 

Im weiteren Projektverlauf erfolgte eine Ausweitung der spektroskopischen Unter-

suchungen auf andere Perowskit-Varianten, um durch vergleichende Studien zur Auswahl 

der vielversprechendsten Modifikation für den Einsatz in Einzel- und Tandemzellen beizu-

tragen. Von besonderem Interesse war hierbei die Frage, wie sich der aktuell intensiv unter-

suchte Einbau von Formamidinium (FA) und Cs auf die elektronischen und exzitonischen 

Eigenschaften sowie die Phaseneigenschaften der Perowskit-Absorber auswirkt [3]. Zur 

Analyse der Exziton-Bindungsenergien wurden analog zum MAPb(I1-xBrx)3-System Elliott-Fits 

an gemessene Absorbanz-Spektren eingesetzt. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abb. 

9 dargestellt.  
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Abb. 9: (a) Aus Absorbanz-Spektren mittels Elliott-Fits bestimmte temperaturabhängige Exziton-

Bindungsenergien EB für MAPbI3, MAPbBr3 sowie Cs0.05(FA0.83MA0.17)0.95Pb(I0.83Br0.17)3 (Cs0.05) und 

Cs0.1FA0.765MA0.135Pb(I0.765Br0.235)3 (Cs0.10). Die Proben wurden vom Projektpartner MDO zur Verfü-

gung gestellt. (b) Normierte Absorbanz-Spektren der Cs0.05-Probe, verschoben entsprechend der 

energetischen Position des exzitonischen Peaks Ex. Die Spektren wurden über den ganzen sichtbaren 

Energiebereich integriert, um EB über die „f-Summen-Regel“ zu bestimmen. Nebenbild: Integrierte 

normierte Absorbanz Iexp. Sie ist entsprechend der theoretischen Erwartung i. W. konstant. (Bei den 

offenen Datenpunkten wurde Ex linear extrapoliert.) Aus [3]. 

Trotz der beträchtlichen chemischen Komplexität des Materials ergeben sich Tieftempera-

tur-Spektren mit scharfer, wohldefinierter Absorptionskante und deutlich erkennbarer exzi-

tonischer Resonanz, woraus auf eine gute Kristall- bzw. elektronische Qualität geschlossen 

werden kann, die der des Referenz-Materials MAPb(I1-xBrx)3 entspricht. Durch verallge-

meinerte Elliott-Anpassungen der Spektren konnten entsprechend sowohl die Bandlücken 

(siehe z. B. Abb. 11, links) als auch die Exziton-Bindungsenergien als Funktion der Tem-

peratur bestimmt und mit den Werten für Cs- bzw. FA-freie Materialien verglichen werden. 

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefasst.   

Tab. 1: Exziton-Bindungsenergien EB für MAPbI3, MAPbBr3 sowie Cs0.05(FA0.83MA0.17)0.95Pb(I0.83Br0.17)3 

(Cs0.05) und Cs0.1FA0.765MA0.135Pb(I0.765Br0.235)3 (Cs0.10). Die Werte bei T = 10 K und 150 K wurden 

mittels Elliott-Fits der Absorbanz-Spektren ermittelt, für Temperaturen > 150 K kam die „f-Summen-

Regel“ zur Anwendung. Aus [3]. 

                                        

Wie man erkennt, lässt sich die Exziton-Bindungsenergie bei tiefen Temperaturen durch 

Einbringen von Cs und FA in den Absorber weiter absenken. Dabei ist allerdings zu 

bemerken, dass die Bindungsenergien teilweise eine signifikante Temperaturabhängigkeit 

aufweisen. So ergibt sich z. B. bei reinem MAPbI3 eine sprunghafte Änderung beim Über-

gang von der orthorhombischen zur tetragonalen Kristallphase. Es stellt sich deshalb die 

Frage, wie groß die Exziton-Bindungsenergien für den technologisch interessanten Fall nahe 

Raumtemperatur sind. Die Anwendung des Elliott-Fit-Verfahrens liefert hier nur äußerst 
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ungenaue Werte, da in den Absorptionsspektren keine explizite exzitonische Resonanz mehr 

sichtbar ist (siehe rote Kurven in Abb. 9 (b)). Zur Analyse der Spektren wurde deshalb für T > 

150 °C die so genannte „f-Summen-Regel“ verwendet.9 Sie beruht darauf, dass die Oszil-

lator-Stärke eines optischen Übergangs und die Steigung des Kontinuumsbeitrags unab-

hängig von der temperaturabhängigen Verbreiterung sind. Die integrierte normierte Absor-

banz Iexp des exzitonischen Peaks (und eines Teils des Kontinuums) ist deshalb eine 

Funktion, die nur von der Exziton-Bindungsenergie und der näherungsweise konstanten 

Nichtparabolizität der Bänder abhängt (siehe Nebenbild in Abb. 9 (b)). Die auf diese Weise 

ermittelten Bindungsenergien sind gemeinsam mit den Tieftemperaturwerten aus der 

Elliott-Fit-Methode in Tab. 1 zusammengefasst. Wie festgestellt werden kann, ist auch bei 

Raumtemperatur die Exziton-Bindungsenergie der Cs- und FA-haltigen Proben eindeutig 

erniedrigt und kleiner als die aller anderen untersuchten Materialien.  

Die Tatsache, dass sich die gefundenen Exziton-Bindungsenergien im Idealfall im Bereich 

thermischer Energien bei Raumtemperatur bewegen, lässt erwarten, dass eine ausreichen-

de Dissoziation / Ladungsträger-Separation in den Solarzellen trotz der teilweisen Bildung 

gebundener Elektron–Loch-Paare möglich sein sollte. Trotzdem stellt sich die Frage, inwie-

weit die Entstehung von Exzitonen sich negativ auf die Leistungsfähigkeit der Solarzellen 

auswirken kann, auch wenn durch die Absorption des Sonnenlichts zunächst vorrangig freie 

Elektron–Loch-Paare erzeugt werden. 

Um diesen Aspekt genauer zu untersuchen, wurden in Erweiterung des ursprünglichen 

Projektplans vergleichende simultane Absorbanz- und Fotostrom-Messungen an semi-

transparenten MAPbI3- und (Cs,FA,MA)Pb(Br,I)3-Proben im Temperaturbereich zwischen 

Raumtemperatur und T = 10 K durchgeführt. Im ersteren Fall bestätigten die Fotostrom- / 

externen Quanteneffizienz- (EQE-) Messungen wie erwartet, dass eine ausreichende 

Ladungsträger-Separation stattfindet, um einen effizienten Betrieb der Solarzellen zu 

gewährleisten. Bei tiefen Temperaturen wäre dagegen ein potentiell negativer Einfluss 

exzitonischer Effekte besonders ausgeprägt zu erwarten, da eine thermische Dissoziation 

der Exzitonen unterbunden wird. Beispiele entsprechender Spektren für semitransparente 

MAPbI3- und (Cs,FA,MA)Pb(Br,I)3-Solarzellen bei T = 10 K zeigt Abb. 10. 

Wie man erkennt, entsteht in beiden Fällen selbst für Photonenenergien resonant zu 

gebundenen Elektron–Loch-Zuständen (im Bereich der exzitonischen Überhöhung der Ab-

sorption an der Bandkante) ein signifikanter Fotostrom. Daraus lässt sich schließen, dass 

auch bei tiefen Temperaturen eine (nichtthermische) Dissoziation der Exzitonen stattfinden 

kann (evt. durch Ladungsträger-Separation an Materialgrenzflächen). Allerdings spiegelt sich 

die peakförmig gesteigerte exzitonische Absorption an der Bandkante nicht oder kaum im 

Fotostrom wider. Bei gleich hoher Absorption (gepunktete Linien in Abb. 10) ist ent-

sprechend der Beitrag von Kontinuumszuständen (also ungebundenen Elektron–Loch-

Paaren) zum Fotostrom deutlich größer als der der gebundenen Zustände.  
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Abb. 10: Vergleichende Absorbanz- (schwarz) und Fotostrom- / Externe-Quanteneffizienz- (EQE-) 

Messungen (rot) an einer semitransparenten MAPbI3- bzw. (Cs,FA,MA)Pb(Br,I)3-Solarzelle bei T = 

10 K.  

Zusammenfassend kann hieraus geschlossen werden, dass die Bildung von Exzitonen bei 

tiefen Temperaturen die Ladungsträger-Separation teilweise, allerdings nur in sehr begrenz-

tem Umfang und auch vorrangig im Bereich der resonanten Anregung gebundener Elek-

tron–Loch-Paare, hemmt. Bei Raumtemperatur sind die Exziton-Bindungsenergien bei geeig-

neten Perowskit-Varianten ausreichend gering, um eine effiziente Trennung der Ladungsträ-

ger zu ermöglichen. Hierbei hat sich (Cs,FA,MA)Pb(Br,I)3 mit Bindungsenergien noch kleiner 

als bei  MAPbI3 als vielversprechendste Modifikation herausgestellt. 

Als weiteren Aspekt des Cs-Einbaus wurde auch dessen Auswirkung auf das Auftreten von 

Phasenübergängen mittels Absorptionsspektroskopie untersucht. Wie Abb. 11 (links) zeigt, 

treten für reines MAPbI3 und MAPbBr3 ein Sprung bzw. eine Schulter in der temperatur-

abhängigen Bandlücke auf, die mit einem Phasenübergang des Materials von orthorhom-

bisch zu tetragonal korreliert sind.  

Interessanterweise tritt bei Proben, in die Cs und FA eingebracht wurden, dieser Effekt nicht 

auf (Abb. 11 (b), blaue und rote Datenpunkte). Es war daher naheliegend zu vermuten, dass 

der Phasenübergang in diesen Materialien unterdrückt wird. Zur Bestätigung dieser Hypo-

these wurden temperaturabhängige Röntgenbeugungsmessungen in Kollaboration mit dem 

Projektpartner MDO durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abb. 11 (rechts) dargestellt. Abge-

sehen von der erwarteten Temperaturabhängigkeit der Gitterkonstanten tritt keine phasen-

übergangsbezogene Änderung der beobachteten Reflexe auf, im Gegensatz zu vergleichen-

den Untersuchungen an MAPbI3 und MAPbBr3 (nicht gezeigt). Daraus folgt eindeutig und 

direkt, dass der Phasenübergang durch den Einbau von Cs und FA tatsächlich unterdrückt 

und die Kristallstruktur stabilisiert wird.  
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Abb. 11: Links: Temperaturabhängigkeit der Bandlücken von (a) MAPbBr3 sowie (b) MAPbI3, 

Cs0.05(FA0.83MA0.17)0.95Pb(I0.83Br0.17)3 (Cs0.05) und Cs0.1FA0.765MA0.135Pb(I0.765Br0.235)3 (Cs0.10), bestimmt 

aus Elliott-Fits von Absorbanz-Spektren. Rechts: Temperaturabhängige Röntgenbeugungsmessungen 

der Probe Cs0.05. Modifiziert aus [3]. 

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass das Einbringen von Cs und FA in den Absorber 

nicht nur zu einer Verringerung der Exziton-Bindungsenergie und damit zu einer effizien-

ten Ladungsträger-Trennung in den Solarzellen führt, sondern auch die Stabilität des Ma-

terials verbessert. Damit konnte dieses Mischsystem als vielversprechendste Modifikation 

identifiziert und somit der Meilenstein M4.3 (Vergleichende Studie zu verschiedenen 

Perowskit-Modifikationen: Bandstruktur, optische Rekombinationskanäle, Unordnungs- & 

exzitonische Effekte.) erfolgreich erfüllt werden. 

Die zentralen Ergebnisse von T4.3 wurden u. a. als Featured Article bei Applied Physics 

Letters [1] und in APL Materials [3] publiziert, außerdem auf diversen Tagungen darge-

stellt [4–7,10–13,21]. Zusätzlich wurden sie im Rahmen von Pressemitteilungen [P2–P4] 

der Öffentlichkeit zugänglich gemacht und zur Präsentation auf der Scilight-Website des 

American Institute of Physics (AIP) ausgewählt [P1]. Damit wurde das Teilpaket erfolgreich 

abgeschlossen. 

 

Teilpaket T4.4 (M6–M42):  

Perowskit- und Tandem-Solarzellen: Bauelement-Eigenschaften &  

dominante Verlustmechanismen 

Dieses Teilpaket widmete sich der Untersuchung der Bauelement-Eigenschaften von 

Perowskit-Solarzellen und hierbei insbesondere der Analyse von transienten, Hysterese- und 

Stabilitätseffekten, die die Leistungsfähigkeit der Zellen reduzieren können. (Die Resultate 

zu den Bauelement-Eigenschaften von CIGS-Solarzellen werden in T4.5 dargestellt.) 
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Hysterese-Effekte und Fotostrom-Transienten 

In der Anfangsphase des Vorhabens wurden zunächst konventionelle temperaturabhängige 

Strom–Spannungs- (T–I–V-) Kennlinien von verschiedenen Perowskit-Solarzellen des Pro-

jektpartners MDO mit variablen Scanparametern (Spannungs- / Strombereich, Geschwin-

digkeit, Richtung) aufgenommen und analysiert. Ein Beispiel hierzu zeigt Abb. 12.  

                                         

Abb. 12: Strom–Spannungskennlinien einer MAPbI3-Solarzelle bei Raumtemperatur. Abhängig von 

der Scan-Geschwindigkeit zeigt sich ein mehr oder weniger stark ausgeprägtes Hysterese-Verhalten.  

Für viele Proben (aber in deutlich geringerem Maß für Solarzellen mit invertierter Struktur) 

konnte hierbei ein ausgeprägtes Hysterese-Verhalten beobachtet werden. Aus der ten-

denziellen Abnahme des Effekts mit steigender Temperatur sowie seiner Abhängigkeit von 

der Scan-Rate ergab sich die Annahme, dass die Hysterese auf Prozesse mit langen 

Zeitkonstanten zurückzuführen ist, die thermisch aktiviert sind.  

Um ein detaillierteres Verständnis dieser Vorgänge zu erlangen, wurden im nächsten Schritt 

Fotostrom-Transienten bei stufenweiser Variation der Spannung während der Aufnahme 

der Kennlinie analysiert. Abb. 13 (links) zeigt als Beispiel hierfür die Messung einer 

(Rb,Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3-Solarzelle des Projektpartners MDO. Bei jeder Spannungsänderung 

kommt es zu einer komplexen Dynamik mit einem „Überschießen“ des Stroms, und es 
ergeben sich Transienten, die ein multi- bzw. gestreckt exponentielles Verhalten aufweisen. 

Zur vereinfachenden Beschreibung des Verlaufs kann dieser in eine schnelle und eine 

langsame exponentielle Komponente zerlegt werden (Abb. 13, rechts). 

             

Abb. 13: Links: Fotostrom-Transienten für eine (Rb,Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3-Solarzelle des Projektpartners 

MDO bei stufenweiser Variation der angelegten Spannung. Rechts: Ausschnitt in logarithmischer 

Auftragung. Der sich ergebende multi- / gestreckt exponentielle Verlauf kann vereinfachend durch 

eine schnelle und eine langsame Komponente beschrieben werden.  
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Die Temperaturabhängigkeit der Transienten zeigt beispielhaft Abb. 14 (links). 

          

Abb. 14: Links: Temperaturabhängigkeit der Fotostrom-Transienten für eine Perowskit-Solarzelle des 

Projektpartners MDO mit invertierter Struktur (siehe Abb. 15). Rechts: Abhängigkeit der langsamen 

Komponente der Transienten von einer angelegten Vorwärtsspannung bei verschiedenen Tempera-

turen.  

Die Zeitkonstanten der langsamen Komponente sind generell sehr hoch, sinken aber mit 

steigender Temperatur, was die abnehmende Hysterese erklärt. Mit zunehmender Vor-

wärtsspannung nimmt die Zerfallszeit ebenfalls ab. Insgesamt bestätigen diese Ergebnisse, 

dass der Hysterese ein thermisch aktivierter Prozess zugrunde liegt. Dieser wird aufgrund 

der langen Zeitkonstanten sowie des Einflusses des Feldes in der Solarzelle der Ionen-

migration zugeschrieben. Hierbei zeigt sich, dass den verwendeten Kontakten bzw. der ein-

gesetzten Solarzellenarchitektur erwartungsgemäß große Bedeutung zukommt. Dies wird 

exemplarisch anhand vergleichender Messungen an zwei Solarzellen des Projektpartners 

MDO mit Standard- und invertierter Struktur (Abb. 15) deutlich. 

 

                              

Abb. 15: Solarzellen-Architekturen des Projektpartners MDO mit Standard- (links) und invertierter 

Struktur (rechts).  

Wie Abb. 16 (links) zeigt, führt die Verwendung eines invertierten Solarzellen-Aufbaus zu 

deutlich kleineren Zeitkonstanten in den Fotostrom-Transienten, die eine geringere Hyste-

rese implizieren. 
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Abb. 16: Auswirkung verschiedener Struktur-Parameter von Perowskit-Solarzellen des Projektpart-

ners MDO auf die Fotostrom-Transienten. Links: Einfluss der Solarzellenarchitektur (schwarz: 

Standard, rot, invertiert, siehe Abb. 15). Die invertierte Struktur zeigt schnellere Transienten und 

daher auch eine verringerte Hysterese. Rechts: Vergleich der Transienten von Solarzellen mit ein-

fachen MAPbI3-Absorbern und Zellen, in die Cs und FA bzw. zusätzlich Rb eingebracht wurde. 

Entsprechend konnten im Verlauf des Projekts durch die Verwendung optimierter Trans-

portschichten bzw. Zellarchitekturen Hysterese-Effekte deutlich reduziert werden.   

Entscheidenden Einfluss auf das Verhalten der Solarzellen hat aber auch die chemische 

Zusammensetzung des Absorbers, wie vergleichende Messungen ergaben. Dies ist der 

Tatsache geschuldet, dass die Hysterese-Effekte in engem Zusammenhang mit Ionen-

migrationseffekten stehen. Abb. 16 (rechts) zeigt Fotostrom-Transienten von Bauelementen 

mit MAPbI3-Absorber sowie Zellen, in deren Absorber zusätzlich FA, Cs und Rb eingebracht 

wurde. Wie man deutlich erkennt, ergibt sich bei Solarzellen mit FA und Cs ein deutlich 

schnellerer Abfall der Transienten, der sich entsprechend auch in einem verringerten 

Hysterese-Verhalten manifestiert. Eine weitere Verbesserung lässt sich durch Zugabe von Rb 

erreichen. In beiden Fällen wird zusätzlich eine Erhöhung der Leerlaufspannung und des 

Kurzschluss-Stroms der Bauelemente erzielt (nicht gezeigt).   

Zusammenfassend ergibt sich aus den durchgeführten Untersuchungen, dass sowohl die 

Architektur der Perowskit-Solarzellen (Standard / invertiert, verwendete Transportschich-

ten) als auch die Wahl des Absorber-Materials selbst das Auftreten von transienten und 

Hysterese-Effekten stark beeinflussen. Durch die Verwendung invertierter Strukturen 

lassen sich letztere deutlich reduzieren. Kombiniert mit dem Einsatz von stabileren 

Absorbern aus Cs- und FA- (sowie evt. Rb-) haltigen Perowskiten lässt sich das Problem 

sogar nahezu vollständig eliminieren, wie die Ergebnisse der Projektpartner MDO und ZSW 

eindrucksvoll demonstrieren. Damit konnte dieses gemischte Kation-System auch im 

Hinblick auf die Minimierung von Hysterese-Effekten als die geeignetste Perowskit-Variante 

bestätigt werden. 

Elektroreflektanz-Messungen (ER) an Perowskit-Solarzellen 

Wie bereits in T4.1 erwähnt, wurde in Erweiterung des Projektplans die bereits erfolgreich 

für CIGS-Absorber verwendete Elektroreflektanz (ER)5 auf Perowskit-Solarzellen übertragen. 

Bei dieser Technik wird durch Anlegen einer periodischen Spannung an die Solarzelle der 

Brechungsindex des Absorbers moduliert, was zu einer scharfen Resonanz in der relativen 
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Änderung der gemessenen Reflektivität R / R an der Bandkante führt. Auf diese Weise 

können u. a. selbst kleinste Bandlückenvariationen durch reversible oder irreversible struk-

turelle Änderungen in den Zellen detektiert werden, was insbesondere für die unten 

dargestellten Stabilitätsuntersuchungen ausgenutzt wird.  

Bei den ersten Untersuchungen zeigte sich, dass zur Messung der ER-Spektren in 

Perowskiten oftmals eine Detektion von R / R bei der zweiten Harmonischen 2 (d. h. 

der doppelten Modulationsfrequenz ) vorteilhaft ist, da dies zu besseren und stabileren 

Ergebnissen führt. Das Auftauchen eines 2-Signals erklärt sich aus der Tatsache, dass das 

Mess-Signal proportional zum Quadrat des elektrischen Feldes 𝐹0 + 𝐹𝐴𝐶 cos 𝜔𝑡 ist, das sich 

aus einem bereits in der Struktur vorhandenen eingebauten Feld 𝐹0 (durch Bandver-

biegungen) und dem extern angelegten modulierenden Feld 𝐹𝐴𝐶 cos 𝜔𝑡 zusammensetzt. 

Damit folgt: Δ𝑅𝑅 ~ {12 𝐹𝐴𝐶2 [1 + cos 2𝜔𝑡] + 2𝐹𝐴𝐶𝐹0 cos 𝜔𝑡 + 𝐹02}              (1) 

Interessanterweise wird das 2-Signal ausschließlich vom externen modulierenden Feld 𝑭𝑨𝑪 bestimmt, während das -Signal zusätzlich vom eingebauten Feld 𝐹0 abhängt, das sich 

u. U. durch äußere Einwirkungen (angelegte Spannung, Beleuchtung, chemische Reaktio-

nen) ändern kann. Dies erklärt einerseits die oft bessere Stabilität der 2-Spektren, die 

deshalb meistens analysiert werden. Gleichzeitig ergibt sich aus obiger Gleichung aber auch 

die grundsätzliche Möglichkeit, durch simultane Messung des - und 2-Signals das einge-

baute Feld in der Solarzelle zerstörungsfrei mittels ER zu bestimmen. Die Entwicklung die-

ses neuartigen Ansatzes und seine Anwendung sowohl auf Perowskit- als auch CIGS-

Solarzellen wurden vorrangig in der Endphase des Vorhabens betrieben und sollen auch in 

künftigen Projekten weiter fortgesetzt werden. Innerhalb des aktuellen Vorhabens konnten 

mithilfe eines entsprechend modifizierten ER-Aufbaus bereits erste Testmessungen und 

Analysen zur Verifikation des Verfahrens durchgeführt werden. 

 

Abb. 17: Amplitude der ER-Resonanz an der Absorber-Bandkante von drei verschiedenen MAPbI3-

Solarzellen des Projektpartners MDO bzw. des KIT als Funktion der angelegten Modulations-
spannung. Die 1. (rechts) und 2. Harmonische (links) des ΔR/R-Signals wurden simultan mit zwei 

Lock-In-Verstärkern gemessen.  
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Abb. 17 zeigt beispielhaft Resultate zu MAPbI3-Zellen von MDO sowie einer KIT-intern 

hergestellten Probe. Wie theoretisch erwartet, skaliert die Amplitude des ER-Signals bei 

Detektion der 2. Harmonischen (links) mit dem Quadrat der angelegten Spannung  (d. h. des 

modulierenden Feldes). Für die 1. Harmonische (rechts) wird ebenfalls erwartungsgemäß 

ein linearer Zusammenhang beobachtet, wobei allerdings ein Versatz auftritt, der offenbar 

in Zusammenhang mit einer Potential-Barriere an einer der Grenzflächen steht.    

Vergleichende Untersuchungen an Cs- und Rb-haltigen Zellen des Projektpartners MDO 

legen nahe, dass der beobachtete Versatz von der Qualität und Zusammensetzung des 

Absorbers abhängt, was konsistent mit der Annahme einer Potentialbarriere wäre. Jedoch 

ist für eine quantitative Analyse die Anpassung der Messdaten mit einem theoretischen 

numerischen Modell erforderlich. Letzteres konnte für CIGS-Solarzellen bereits weitest-

gehend realisiert und mindestens qualitativ verifiziert werden (siehe T4.5). Bei Perowskit-

Zellen ist eine entsprechende Simulation zwar grundsätzlich ebenfalls möglich, es steht in 

der Literatur aber leider derzeit noch keine ausreichend zuverlässige Datenbasis der 

benötigten Materialparameter für die numerische Modellierung der Strukturen zur Verfü-

gung. Darüber hinaus treten bei den angelegten Spannungen Instabilitäten in den Zellen auf 

(siehe nächster Abschnitt), die eine zuverlässige Analyse erschweren. Das dargestellte 

Verfahren soll deshalb im Rahmen künftiger Projekte zunächst für das technologisch reifere 

CIGS-Materialsystem weiterentwickelt und anschließend auf Perowskit-Solarzellen über-

tragen werden.  

Elektroreflektanz-Messungen (ER) zur Stabilität von Perowskit-Solarzellen 

Wie bereits im letzten Abschnitt erwähnt, ermöglicht ER eine exakte Bestimmung der Absor-

ber-Bandlücke von Perowskit-Solarzellen und damit auch die Detektion kleinster Band-

lückenvariationen durch auftretende strukturelle Änderungen in den Bauelementen. Bei 

entsprechenden Untersuchungen zeigte sich, dass solche Instabilitäten durch externe 

Einflüsse wie Lichtbestrahlung und angelegte Spannung ausgelöst und damit unter Be-

triebsbedingungen oder sogar bei der ER-Messung selbst in Abhängigkeit vom verwende-

ten Absorber-Material mehr oder weniger stark auftreten können. 

Abb. 18 (links) gibt eine beispielhafte Übersicht der beobachteten Bandlückenverschie-

bungen für verschiedene Absorber-Materialien im (Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3-System bei über 

einen längeren Zeitraum wiederholten ER-Untersuchungen an Luft. Eine Änderung der 

Bandlücke tritt genau dann auf, wenn im Absorber ein I–Br-Mischsystem vorliegt, interes-

santerweise selbst bei den als relativ stabil angesehenen Cs- und FA-haltigen Perowskiten. 

Es kommt zu einer Absenkung der Bandlücke, die auch mit einer Verbreiterung der ER-

Resonanz (Abb. 18, rechts) einhergeht. Beides legt nahe, dass es durch die äußeren Be-

dingungen aufgrund von Ionenmigration zu einer Umverteilung und teilweisen Trennung 

von I und Br im Absorber kommt. 
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Abb. 18: Reversible Bandlückenverschiebungen (links) und Resonanzverbreiterungen (rechts) unter 
dem Einfluss von Beleuchtung und AC-Vorspannung während der ER-Messung für verschiedene 

(Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3-Solarzellen-Absorber. Die Proben wurden von MDO zur Verfügung gestellt. Aus 

[2].  

Tatsächlich konnte dieser Phasensegregations-Effekt gemeinsam mit dem Projektpartner 

MDO in Röntgenbeugungsmessungen (XRD), bei denen der Einfluss einer AC-Vorspannung 

und Beleuchtung auf die Proben in situ analysiert wurde, direkt verifiziert werden [2]. 

Überraschend ist hierbei, dass es sich weitestgehend um einen reversiblen Effekt handelt, 

d. h. bei ausreichend langer Lagerung in Dunkelheit und ohne angelegte Spannung stellen 

sich die ursprüngliche Bandlücke und Halbwertsbreite der ER-Resonanz wieder ein (letzte 

Datenpunkte in Abb. 18). Auch die XRD-Analysen bestätigen diese teilweise Reversibilität 

der Prozesse.   

Um die aus den Ionenmigrationseffekten resultierenden Änderungen im Kompositionsprofil 

der Solarzellen-Absorber genauer quantifizieren zu können, wurden gemeinsam mit dem 

ZSW Untersuchungen mittels Flugzeitmassenspektroskopie (ToF-SIMS) durchgeführt. Die 

Ergebnisse sind in Abschnitt T4.2 dargestellt und untermauern die diskutierten Resultate aus 

ER bzw. XRD.    

Obwohl die beobachteten strukturellen Instabilitäten i. W. reversibel sind, stellt sich im 

Hinblick auf einen praktischen Einsatz der Bauelemente die Frage, welche Faktoren für ihr 

Auftreten entscheidend sind, bzw. welche Rolle die Umgebungsbedingungen dabei spielen. 

Es wurden hierzu zunächst ER-Messungen an (Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3-Solarzellen durchgeführt, 

bei denen die Probe unter Luft mit ca. 50 % relativer Feuchtigkeit jeweils für 4 h unter-

schiedlichen Kombinationen aus Beleuchtung und AC-Vorspannung ausgesetzt wurde (mit 

nachfolgender Relaxationszeit ohne externe Einflüsse). Die Ergebnisse sind in Abb. 19 darge-

stellt.   
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Abb. 19: ER-Messungen zum Einfluss verschiedener Kombinationen aus einer AC-Vorspannung 

(±0,5 V Sinus, f = 990 Hz) bzw. einer Beleuchtung mit ca. einer Sonne auf die Bandlückenenergie 

einer (Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3-Solarzelle von MDO. Aus [2].     

Wie man erkennt, ist die Bandlücke ohne externe Einflüsse konstant (Referenz). Auch bei 

bloßer Beleuchtung treten nur kleine Effekte auf, worin die erwartete verbesserte Stabilität 

von (Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3 gegenüber photoinduzierter Halogen-Segregation zum Ausdruck 

kommt. Für das Auftreten signifikanter Effekte ist das Anliegen einer Spannung erfor-

derlich, die sich bei zusätzlicher Beleuchtung am stärksten auswirkt. Dies ist konsistent mit 

der zugrundeliegenden Interpretation einer (beleuchtungsunterstützten) Ionenmigration. 

Alle Bandlückenänderungen sind auch in diesem Experiment i. W. reversibel.  

Um den Einfluss der Umgebungsbedingungen zu analysieren, wurden vergleichende Unter-

suchungen an Luft mit variierter relativer Feuchtigkeit sowie unter Stickstoff- (oder He) und 

Sauerstoff-Atmosphäre durchgeführt. Die wesentlichen Ergebnisse sind in  Abb. 20 zusam-

mengefasst.  

                  

Abb. 20: Effekt verschiedener atmosphärischer Einfluss-Faktoren auf die Bandlückenänderung in 

(Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3 (Proben: MDO). Links: Messungen an Luft, Einfluss der relativen Feuchtigkeit. 

Rechts: Einfluss verschiedener Umgebungsgase (Luft, Stickstoff, Sauerstoff) bei einer relativen 

Feuchtigkeit von ca. 80 %. Aus [2]. 

Sie zeigen u. a., dass eine höhere Luftfeuchtigkeit (80 % im Vergleich zu 24 %) die Band-

lückenverschiebung verstärkt, wobei sich bei gleicher Feuchtigkeit aber in Stickstoff- (oder 

analog He-) Atmosphäre ein geringerer Effekt ergibt, was auf einen kombinierten Einfluss 

beider Faktoren hinweist. In reiner Sauerstoff-Atmosphäre treten die größten Verschie-

bungen auf. Hier werden Bandlückenwerte erreicht, die nur noch leicht über denen von 

(Cs,FA,MA)PbI3 ohne jeden Br-Gehalt liegen (orangefarbiger Datenpunkt in Abb. 20, rechts), 
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d. h. es liegt der Extremfall fast vollständiger Segregation vor. Der beobachtete Einfluss der 

Umgebungsatmosphäre lässt sich vermutlich auf eine veränderte Mobilität der Ionen durch 

defektassistierte Segregation zurückführen, bzw. eine verspannungsinduzierte Segregation 

in Zusammenhang mit Inhomogenitäten in der Schicht durch die Bildung von Perowskit-

Monohydraten. Sauerstoff in der Atmosphäre führt wahrscheinlich auch zur Bildung von 

Superoxiden. Die teilweise Reversibilität dieser Vorgänge überrascht jedoch und kann nicht 

ohne weiteres erklärt werden. Generell eröffnet die festgestellte starke Reduktion der 

Bandlückenverschiebung unter Stickstoff und geringer Feuchtigkeit aber die Möglichkeit, 

den Effekt durch eine ausreichende Verkapselung zu minimieren. Trotzdem muss festge-

stellt werden, dass dies die I–Br-Segregation unter Beleuchtung und Spannung nicht völlig 

unterbinden kann, da diese Faktoren intrinsisch mit dem Betrieb der Solarzelle verbunden 

sind. (Die hierfür relevanten Messungen unter DC-Vorspannung und deren Korrelation mit 

ToF-SIMS-Messungen des ZSW werden in Abschnitt T4.2 diskutiert.)  

Die dargestellten Ergebnisse wurden in einer Publikation gemeinsam mit dem Projekt-

partner MDO [2] sowie entsprechenden Tagungsbeiträgen [6, 8, 10, 16, 17, 19] veröffent-

licht. Damit konnten die Arbeiten zu diesem Themenkomplex erfolgreich abgeschlossen 

werden.  

Zusammenfassend lässt sich in Bezug auf Instabilitäten bei Perowskit-Solarzellen folgendes 

feststellen: 

 Der Hysterese liegt ein thermisch aktivierter Prozess zugrunde, der wesentlich der 

Ionenmigration zugeschrieben werden kann. 

 Durch Wahl einer geeigneten Zellarchitektur (invertiert, optimierte Transport-

schichten) lassen sich die Hysterese-Effekte deutlich reduzieren. 

 Solarzellen mit FA und Cs (sowie evt. Rb) weisen ein deutlich verringertes 

Hysterese-Verhalten, kürzere Fotostrom-Transienten und verbesserte elektrische 

Kenndaten auf. Konsistent mit den Untersuchungen zur Exziton-Bindungsenergie / 

Effizienz der Ladungsträger-Separation in T4.3 ergibt sich deshalb, dass dieses 

Gemischte-Kation-System derzeit die geeignetste Perowskit-Variante für hocheffi-

ziente Bauelemente darstellt. 

 Trotz einer verbesserten Stabilität gegenüber photoinduzierter Halogen-Segre-

gation tritt letztere dennoch auch im (Cs,FA,MA)Pb(I,Br)3-System auf. Aufgrund des 

Einflusses von Sauerstoff und Feuchtigkeit lässt sie sich durch eine geeignete 

Verkapselung minimieren, aber nicht völlig eliminieren, da die wesentlichen 

Faktoren Beleuchtung und elektrische Spannung intrinsisch mit dem Betrieb der 

Solarzellen verbunden sind. Es erscheint daher sinnvoll, künftig die Entwicklung 

alternativer Ansätze zum I–Br-System voranzutreiben, um die erforderliche Band-

lücken-Abstimmung in Tandem-Zellen zu erzielen. 
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Meilenstein M4.4:  

Evaluation der Mechanismen, die den Solarzellenwirkungsgrad begrenzen 

Mit Abschluss der in diesem Abschnitt dargestellten Untersuchungen wurde der Meilenstein 

M4.4 für Perowskit-Zellen erfüllt. Die Arbeiten zu den Verlustmechanismen in CIGS-Bauele-

menten (insbesondere zum Einfluss verschiedener Absorber–Puffer-Kombinationen auf die 

Ladungsträger-Separation) sind in T4.5 zusammengefasst und konnten ebenfalls erfolgreich 

abgeschlossen werden. Lediglich systematische vergleichende Untersuchungen an Tandem-

Architekturen mittels zeitaufgelöster Spektroskopie in Zusammenhang mit T4.2 waren aus 

Zeitgründen nicht mehr sinnvoll möglich, da sich letztere trotz der gewährten kosten-

neutralen Verlängerung auch in der Endphase des Vorhabens noch in der Optimierung 

befanden. In Erweiterung des Arbeitsprogramms wurden jedoch stattdessen vertiefende ER-

Studien zur Stabilität von Perowskit-Solarzellen durchgeführt, die sich als besonders frucht-

bar für das Projekt erwiesen.  

 

Teilpaket T4.5 (M1–M36): Beurteilung von CIGS-Solarzellen für Tandem-Bauelemente 

Dieses Teilpaket beschäftigte sich mit der spektroskopischen Analyse von Cu(In,Ga)Se2- 

(CIGS-) Solarzellen des ZSW (AP1), um zu einer Optimierung für den Einsatz in Tandem-

Bauelementen beizutragen. Dabei wurde sowohl der Einfluss von Absorber-Variationen 

(insbesondere eines veränderten Ga-Gehalts zur Abstimmung der Bandlücke) als auch der 

Einsatz alternativer Puffer-Materialien vergleichend untersucht. 

Elektroreflektanz-Untersuchungen an CIGS-Solarzellen 

Einen der Schwerpunkte von T4.5 bildeten Elektroreflektanz5- (ER-) Messungen an CIGS-

Zellen, die eine direkte und zerstörungsfreie Messung aller relevanten Bandlücken bzw. 

kritischen Punkte in der Bandstruktur von Absorber und Puffer ermöglichen.  

Die Anwendung dieser Messmethode auf CIGS-Absorber-Schichten konnte bereits in Vorar-

beiten zum Projekt etabliert werden. Allerdings führte die Schichtstapel-Struktur der Solar-

zellen zu ausgeprägten Interferenzeffekten im Messsignal, die eine Auswertung stark er-

schwerten oder gar unmöglich machen. Für Absorber-Messungen kam daher meistens ein 

spezielles in der Arbeitsgruppe entwickeltes Verfahren10 zum Einsatz, bei dem statt der 

üblicherweise gemessenen spekularen Reflexion das diffus gestreute Licht der Probe 

detektiert wurde. 

Auf diese Weise konnte die Absorber-Bandlücke mittels Standard-Anpassungen (wie hier 

der sogenannten Third-Derivative Functional Form TDFF5) exakt ermittelt werden. Das Ver-

fahren kam im Rahmen des Projekts dann u. a. zum Einsatz, um CIGS-Solarzellen des ZSW zu 

charakterisieren, bei denen in Zusammenhang mit der geplanten Tandem-Anwendung zur 

Abstimmung der Bandlücke das [Ga] / ([Ga] + [In])-Verhältnis (GGI) in der Absorber-Schicht 

variiert wurde. Als Beispiel zeigt Abb. 21 die ER-Spektren zweier Bauelemente mit ver-

schiedenem Ga-Gehalt. Im Bereich der Absorber-Bandlücke Eg ist jeweils eine ausgeprägte 

Resonanz erkennbar, aus der durch einen geeigneten TDFF-Fit die Bandlücke selbst und 
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damit auch der GGI exakt bestimmt werden kann. Wie erwartet, verschiebt sich Eg mit 

steigendem Ga-Gehalt zu höheren Energien. 
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Abb. 21: Diffuse ER-Spektren zweier CIGS-Solarzellen des Projektpartners ZSW mit unterschiedli-

chem GGI. Man erkennt jeweils eine deutliche Resonanz an der Absorber-Bandlücke. Letztere kann 

aus einem TDFF-Fit (gepunktet) exakt und zerstörungsfrei bestimmt werden. Mit steigendem Ga-

Gehalt zeigt sich die erwartete Verschiebung der Bandlücke zu höheren Werten. 

Von besonderem Interesse innerhalb des Projekts war die Anwendung der ER auch auf 

Pufferschichten in CIGS-Solarzellen, u. a. im Hinblick auf eine mögliche zerstörungsfreie 

Kompositionsanalyse alternativer Zn(O,S)-Puffer. Tatsächlich konnte im Spektralbereich der 

Pufferschichten trotz deren geringer Dicke (20–50 nm) ein ER-Signal detektiert werden. 

Allerdings zeigte sich, dass die selbst in diffuser Reflexion noch auftretenden Interferenz-

Effekte zu ausgeprägt waren, um eine zuverlässige Analyse zu ermöglichen. Da der Absorber 

in diesem Spektralbereich nicht transparent ist, rühren sie im Wesentlichen von der ZnO-

Fensterschicht her (Interferenz der Beiträge, die in an der Zellenoberfläche bzw. an der 

Grenzfläche zum Puffer reflektiert werden, siehe Abb. 22 (links)). 

                

Abb. 22: Links: Illustration der Interferenzeffekte an der obenliegenden ZnO-Fensterschicht einer 

CIGS-Solarzelle. Rechts: ER-Spektren einer Standard-CIGS-Solarzelle des ZSW mit CdS-Puffer. Durch 

eine Messung mit p-polarisiertem Licht im Brewster-Winkel lassen sich die Interferenzen auch für die 

Pufferschicht wirkungsvoll unterdrücken, so dass eine Auswertung mittels TDFF-Fit möglich wird.  
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Im Rahmen des Projekts wurden deshalb in Erweiterung der ursprünglich geplanten 

Aktivitäten neue Techniken zur Unterdrückung von Interferenzeffekten entwickelt [9, 14, 

15, 18]. Einer dieser Ansätze basiert auf der Messung mit p-polarisiertem Licht. Findet 

letztere zusätzlich im Brewster-Winkel statt, wird die Reflexion an der Solarzellenoberfläche 

unterdrückt, so dass keine Interferenz mehr auftreten kann. Abb. 22 (rechts) demonstriert 

dies eindrucksvoll für den Fall einer Standard-CIGS-Zelle mit CdS-Puffer. Das Verfahren hat 

sich jedoch für alternative Puffer und auch bei zu rauen Grenzflächen als nur bedingt 

anwendbar herausgestellt, ebenso wie die naheliegende (aber nicht zerstörungsfreie) 

Möglichkeit, die ZnO-Fensterschichten teilweise abzuätzen. In der Endphase des Vorhabens 

wurde deshalb eine neue Methode entwickelt, um Pufferschichten zuverlässig zu ana-

lysieren. Sie beruht auf der Aufnahme einer Serie konventioneller ER-Messungen in speku-

larer Reflexionsgeometrie, wobei der Einfalls- bzw. Reflexionswinkel über einen breiten 

Bereich variiert wird. Im Anschluss werden die erhaltenen Daten numerisch zu peak-

förmigen Modulus-Spektren6 konvertiert und zum Endspektrum gemittelt. Dies führt 

einerseits zu einem verbesserten Signal–Rausch-Verhältnis, andererseits werden durch den 

Mittelungsprozess auch Interferenz-Effekte wirkungsvoll eliminiert. Als Beispiel zeigt Abb. 

23 das gemittelte Modulus-Spektrum einer CIGS-Probe des ZSW im Spektralbereich der 

Zn(O,S)-Pufferschicht.   

                                                

Abb. 23: Gemitteltes Modulus-Spektrum einer CIGS-Solarzelle (GGI = 0,3) des ZSW mit lösungs-

prozessiertem Zn(O,S)-Puffer. Im Spektralbereich der Pufferschicht ist eine klare Resonanz bei ca. 
2,8 eV sichtbar, die Zn(O,S) zugeordnet werden kann. Die Bandlücke des Puffers wird aus einem 

Gauß-Fit an die Daten bestimmt. 

Aus der Lage des Resonanz-Peaks kann einerseits auf die Bandlücke und damit auf die 

Zusammensetzung des Puffers geschlossen werden, die ansonsten nur mit nicht zerstö-

rungsfreien Methoden zugänglich und auch dann nur schwer zuverlässig messbar ist. 

Daneben wurden auch Hinweise auf Cu-haltige Nebenphasen im Zn(O,S) durch Eindiffusion 

aus dem Absorber gefunden. Dies erfordert aber noch weitere Untersuchungen, die auch 

nach Abschluss des Projekts fortgesetzt werden sollen. Das Auftreten dieser Nebenphasen 

scheint abhängig davon zu sein, inwieweit die Proben nach der Herstellung einer ther-

mischen Nachbehandlung ausgesetzt wurden, was u. U. erklären könnte, warum sich die 

Leistungsdaten von Bauelementen mit Zn(O,S)-Puffer durch den Ausheizprozess oft deutlich 

verbessern.  



33 

 

Wie bereits in T4.4 dargestellt, wurde in Erweiterung des ursprünglichen Projektplans auch 

mit der Entwicklung eines ER-Verfahrens begonnen, dass künftig eine Bestimmung der 

eingebauten Felder an den Materialgrenzflächen innerhalb von CIGS- und Perowskit-Solar-

zellen ermöglichen soll, um zerstörungsfrei einen tieferen Einblick in den Bandverlauf inner-

halb der Strukturen zu gewinnen [13, 20]. Wesentlich ist dabei die kombinierte Analyse von 

ER-Spektren sowohl bei der Modulationsfrequenz  als auch deren zweiten Harmonischen 

2. Ein entsprechender Messaufbau hierfür konnte im Rahmen des Vorhabens realisiert 

und damit der Ansatz anhand von Testmessungen an Perowskit- (siehe T4.4) und CIGS-

Zellen verifiziert werden. Um künftig eine quantitativere Analyse zu ermöglichen, müssen 

die Messdaten jedoch mit numerisch simulierten ER-Spektren verglichen werden. Zu diesem 

Zweck wurde ein entsprechender MATLAB-Code entwickelt, der sowohl - als auch 2-

Spektren auf Grundlage des Transfer-Matrix-Ansatzes berechnen kann [20]. Im Anschluss 

wurden erste Test-Simulationen unter Verwendung einer vereinfachten Bauelement-Archi-

tektur (CIGS–Luft-Halbraum) durchgeführt, um geeignete Modell-Parameter zu ermitteln. 

Als Beispiel zeigt Abb. 24 berechnete -ER-Spektren für verschiedene sinusförmige Modu-

lationsspannungen UAC mit überlagerter DC-Vorspannung UDC = 1,2 V. Erwartungsgemäß 

resultiert eine Erhöhung der Modulationsspannung in einer steigenden ER-Signalamplitude.   
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Abb. 24: Berechnete -ER-Spektren einer vereinfachten CIGS-Solarzellen-Architektur (CIGS–Luft-

Halbraum) für verschiedene sinusförmige Modulationsspannungen UAC mit überlagerter DC-Vor-

spannung UDC = 1,2 V. Als Dämpfungsfaktor für die Resonanz wurde aufgrund experimenteller Er-

gebnisse  = 0,13 eV gewählt.  

Abb. 25 zeigt die UAC-Abhängigkeit der simulierten Resonanz-Amplituden für - (links) bzw. 

2- (rechts) Spektren als schwarze Datenpunkte. Wie gut zu erkennen ist, kann die 

experimentell an Standard-CIGS-Zellen des ZSW beobachtete lineare bzw. quadratische 

Abhängigkeit der Signalamplitude von der Modulationsspannung (blau) gut reproduziert 

werden. Diese Verläufe entsprechen auch dem nach Gleichung (1) in T4.4 erwarteten Ver-

halten.  

Aus der Steigung der - und der Krümmung der 2-Kurve kann mithilfe von (1) der mit dem 

eingebauten Feld F0 zusammenhängende effektive Spannungsabfall U0 in der Solarzelle 

berechnet werden. Abb. 26 zeigt die Abhängigkeit dieses Spannungsabfalls von der extern 

angelegten DC-Vorspannung UDC. Auch hier kann das entwickelte numerische Modell den 
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theoretisch erwarteten und experimentell beobachteten linearen Anstieg des Span-

nungsabfalls mit der Vorspannung qualitativ reproduzieren, was die grundsätzliche prakti-

sche Anwendbarkeit des Simulationsverfahrens bestätigt. 
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Abb. 25: - (links) bzw. 2- (rechts) ER-Signal-Amplitude der CIGS-Bandlücken-Resonanz als Funk-

tion der Modulationsspannung UAC (schwarz: Simulation für CIGS–Luft-Halbraum, blau: gemessene 

Abhängigkeit für eine Standard-CIGS-Solarzelle des ZSW). Die Linien sind entsprechende Anpas-

sungen.  
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Abb. 26: Effektiver Spannungsabfall U0 am p–n-Übergang einer CIGS-Solarzelle als Funktion der 

angelegten DC-Vorspannung UDC. Blau: Experimentelle Daten aus ER-Messungen an einer Standard-

Zelle des ZSW. Schwarz: Numerische Simulation für eine vereinfachte Bauelement-Struktur (CIGS–
Luft-Halbraum). Die Linien sind lineare Anpassungen der Daten.   

Um künftig eine quantitative Übereinstimmung zu erreichen, muss die vollständige Solar-

zellen-Architektur in der Simulation berücksichtigt werden. Entsprechende Arbeiten wurden 

bereits begonnen und sollen auch über das Projektende hinaus weiter fortgesetzt werden. 

Das Ziel wird hierbei sein, durch eine Anpassung des Modells an die ER-Messdaten eine 

zerstörungsfreie Analyse des Bandverlaufs in CIGS- und längerfristig Perowskit-Solarzellen zu 

ermöglichen. 

Rekombinationsverluste und Effizienz der Ladungsträger-Trennung in CIGS-Solarzellen 

Um die Ladungsträger-Dynamik, Verlustmechanismen und deren Einfluss auf die Leistungs-

fähigkeit von CIGS-Solarzellen verschiedener Zusammensetzung für den Einsatz in Tandem-

Strukturen beurteilen zu können, bildeten zeitaufgelöste spektral integrierte Photolumi-
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neszenz-Messungen (TRPL) bei Raumtemperatur einen zentralen Schwerpunkt der Aktivi-

täten in T4.5. 

Bei der vergleichenden Analyse der TRPL-Transienten spielte eine wesentliche Rolle, dass 

bei vollständigen Bauelementen das eingebaute elektrische Feld am p–n-Übergang zu einer 

Trennung der Ladungsträger führt, die die Zerfallszeit der Photolumineszenz (PL) unab-

hängig von deren Rekombination deutlich reduziert. Um diesen Beitrag zur Zerfallszeit von 

eigentlichen Rekombinationsverlusten trennen zu können, wurde der vorhandene Mess-

platz für zeitaufgelöste Spektroskopie zunächst projektgemäß um die Möglichkeit erweitert, 

PL-Transienten an Solarzellen unter variabler Vorspannung zu messen. Ein Beispiel hierzu 

zeigt Abb. 27. 
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Abb. 27: TRPL-Spektren einer Standard-CIGS-Solarzelle des ZSW mit CdS-Puffer, gemessen bei Raum-

temperatur. Zur Anregung wurden ps-Pulse eines Titan–Saphir-Lasers ( = 800 nm) verwendet. Ab-

hängig von der angelegten Vorspannung ergeben sich unterschiedliche Zerfallszeiten. Bei Anlegen 

einer (negativen) Sperrspannung führt das verstärkte Feld in der Raumladungszone zu einer schnel-
leren Ladungsträger-Separation und verkürzt so die Zerfallszeit, während eine (positive) Vorwärts-

spannung durch Feldabbau den Separationseffekt mindert und damit in längeren Zerfallszeiten 

resultiert. Bei höheren Vorwärtsspannungen ergibt sich zusätzlich ein erhöhter Untergrund durch 

Elektrolumineszenz. 

Wie deutlich zu erkennen, ergeben sich abhängig von der angelegten Vorspannung unter-

schiedliche Zerfallszeiten. Während eine (negative) Sperrspannung das eingebaute Feld 

weiter erhöht und damit zu einer noch schnelleren Trennung der Ladungsträger führt, 

resultieren Spannungen in Vorwärtsrichtung in einem Abbau des Feldes, so dass der Beitrag 

der Ladungsträger-Separation im Vergleich zur langsameren Rekombinationszeit weniger 

dominant wird.  

Generell weisen die PL-Transienten ein komplexes Zeitverhalten auf, zu dessen Model-

lierung (mindestens) eine doppelt-exponentielle Anpassung benötigt wird. Dies ist u. a. auf 

das Vorhandensein unterschiedlicher Rekombinationskanäle (z. B. Absorber, Oberfläche), 

aber auch auf ein energieabhängiges Rekombinationsverhalten durch Ladungsträger-Lokali-

sierung zurückzuführen. Bei der Analyse kann jedoch ausgenutzt werden, dass die anfäng-

liche Zerfallszeit 1 der PL-Transienten beim Anlegen einer Sperrspannung im Wesentlichen 

durch die Separation der Elektronen und Löcher in der Raumladungszone bestimmt wird, 

die deren Rekombination unterbindet. Bei Anlegen einer Vorwärtsspannung wird dagegen 
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das vorhandene trennende elektrische Feld abgeschwächt und der Zerfall bei längeren 

Zeiten 2 vorrangig durch Ladungsträger-Rekombination im Absorber bestimmt, wodurch 

sich die beiden Beiträge separieren lassen.  

Beruhend auf diesem Ansatz wurden im Rahmen des Teilpakets zunächst CIGS-Solarzellen 

mit Standard-CdS-Puffer, aber unterschiedlichem Ga-Gehalt (GGI) des Absorbers (zur 

Durchstimmung der Bandlücke) in Bezug auf die anfänglichen Zerfallszeiten 1 unter Sperr-

spannung bzw. späteren Zerfallszeiten 2 bei Anlegen einer Spannung in Vorwärtsrichtung 

(jeweils ca. 1 V) vergleichend analysiert. 

Bei einem Standard-GGI von ~0,30 ergaben sich sehr kurze Zerfallszeiten 1 ~ 1 ns, was auf 

eine hohe Qualität der Absorber–Puffer-Grenzfläche und damit verbunden eine effiziente 

Ladungsträger-Trennung hinwies. Gleichzeitig war 2 mit ~30 ns recht groß, d. h. es traten 

nur geringe Rekombinationsverluste im Absorbervolumen auf. Bei einer Steigerung des GGI 

zur Erhöhung der Bandlücke wuchs 1 dagegen zunehmend an und erreichte für einen GGI 

von ~0,95  schließlich ~9 ns. Zusätzlich wurde die Zerfallszeit nahezu unabhängig von der 

angelegten Spannung. Dies wies auf eine zunehmende Ladungsträger-Lokalisierung durch 

Defekte oder Bandfluktuationen hin, so dass der Zerfall nicht mehr vorrangig durch die 

Trennung der Elektronen und Löcher dominiert wurde. Die spätere Zerfallszeit 2 unter 

positiver Vorspannung fiel dagegen mit zunehmendem GGI merklich ab. Daraus konnte 

gefolgert werden, dass in Ga-reicheren Absorbern aufgrund einer schlechteren Material-

qualität die Rekombinationsverluste steigen. Insgesamt bleibt deshalb festzustellen, dass 

eine Erhöhung des GGI in CIGS-Solarzellen über den Standard-Wert hinaus sowohl die 

Grenzflächen-Eigenschaften / Ladungsträger-Separation an der CdS–Puffer-Grenzfläche 

des Absorbers als auch die defektbedingte Rekombination im Absorber-Volumen negativ 

beeinflusst. Standard-CIGS-Absorber stellen daher derzeit trotz nicht-idealer Bandlücke 

die beste Wahl zur Realisierung von Tandem-Zellen dar.   

In weiterführenden Messungen wurde nachfolgend untersucht, wie sich der Einsatz alter-

nativer Puffer auf die Ladungsträger-Dynamik in den Bauelementen auswirkt. Zu diesem 

Zweck erfolgten vergleichende TRPL-Analysen an Solarzellen mit CdS-, Zn(O,S)- bzw. InxSy-

Puffern in Kombination mit verschiedenen GGI-Werten des Absorbers. Dabei bestätigte sich 

zunächst auch für alternative Puffer, dass die anfängliche Zerfallszeit 1 für Bauelemente mit 

hohem Ga-Gehalt grundsätzlich größer ist als für Zellen mit Standard-Absorber, da zu-

nehmende Lokalisierungseffekte die Ladungstrennung hemmen (sowie evt. auch die defekt-

bezogene Ladungsträger-Rekombination). Die kürzesten 1-Zeiten wurden bei Verwendung 

von CdS als Puffermaterial erreicht, selbst ohne Anlegen einer äußeren Spannung. Ent-

sprechende Zerfallszeiten ließen sich beim Einsatz alternativer Puffer nur in Kombination 

mit Standard-Absorbern (GGI ~ 0,3) und bei Anliegen einer Sperrspannung zur Unter-

stützung der Ladungsträger-Separation erreichen. Damit wiesen Strukturen mit CdS-Puffer 

in Konsistenz mit den erzielten Wirkungsgraden die besten Ladungstrennungs-Eigen-

schaften auf, gefolgt von Zn(O,S) und InxSy als dem Material mit den schlechtesten 

Resultaten.  
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Zusammenfassend ließ sich aus den gewonnenen Ergebnissen schließen, dass die unter-

suchten alternativen Puffer-Materialien aufgrund weiteren Optimierungsbedarfs noch 

nicht die bevorzugte Wahl für Tandem-Anwendungen darstellten. Zudem zeigten die Un-

tersuchungen, dass zur Optimierung der Ladungsträger-Separation trotz nicht-idealer 

Bandlücke Absorber mit einem Standard-Ga-Gehalt von ca. 30 % zum Einsatz kommen 

sollten, um einen möglichst hohen Wirkungsgrad zu erzielen. Konsistent mit diesen Resul-

taten wurden entsprechende Solarzellen zur Realisierung von Tandem-Strukturen im Vor-

haben eingesetzt. Damit konnten die Arbeiten im Rahmen von T4.5 erfolgreich abge-

schlossen werden. 

Meilenstein M4.5:  

Bewertung des Einflusses von Absorber- und Puffer-Variationen auf Bandlücken, Ladungs-

träger-Rekombination und Solarzelleneigenschaften 

Der Meilenstein konnte erfüllt und das Teilpaket erfolgreich abgeschlossen werden. Zudem 

ermöglichte die gewährte kostenneutrale Verlängerung des Vorhabens die Fortführung zu-

sätzlicher Arbeiten zur Entwicklung eines ER-Verfahrens zur Bestimmung eingebauter Felder 

in CIGS- und Perowskit-Solarzellen. Diese Aktivitäten sollen auch nach Projektende weiter-

verfolgt werden. 

2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmäßigen Nachweises 

Die entsprechend dem Gesamtfinanzierungsplan bewilligten und tatsächlich abgerechneten 

Ausgaben im Rahmen des Projekts sind in Tab. 2 gegenübergestellt. 

Tab. 2:  

Position Beschreibung Abgerechnete 

Ausgaben 

Gesamt- 

finanzierungsplan 

0812 Personalausgaben 146.630,21 € 135.613,00 € 

0843 Verbrauchsmittel 10.361,26 € 13.400,00 € 

0846 Dienstreisen 11.203,40 € 19.500,00 € 

 Summe 168.194,87 € 168.513,00 € 

   

Aufgrund der kostenneutralen Verlängerung des Vorhabens und zusätzlich bearbeiteter 

Fragestellungen (insbesondere zur Stabilität von Perowskit-Solarzellen in AP4.4) waren 

Mehrausgaben im Bereich des Personals erforderlich, die jedoch durch Einsparungen bei 

den Reise- und Verbrauchsmitteln kompensiert werden konnten.  

Die Einzelposten zu den Verbrauchsmitteln sind der Belegliste zu entnehmen, die als Anlage 

dem Schlussverwendungsnachweis beigefügt ist. In der Anfangsphase des Projekts kam es 

leider zu zwei unerwarteten Geräteausfällen, so dass einige Verbrauchsmittel für Reparatur-

kosten ausgegeben werden mussten. Dies betrifft u. a. eine Agilent-Turbopumpe 

(2427,78 €). Sie ist Teil einer Aufdampfanlage, die besonders in der Anfangsphase des 

Projekts eingesetzt wurde, um die für die Elektroreflektanz- (ER-) Messungen erforderlichen 
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Bauelement-Strukturen mit spezieller Kontakt-Konfiguration zu realisieren. Des Weiteren 

musste ein Tektronix-Oszilloskop repariert werden (1486,91 €), das im ER-Aufbau selbst 

eingesetzt wurde. Zur Lagerung der feuchtigkeits- und sauerstoff-empfindlichen Perowskit-

Proben in inerter Atmosphäre war außerdem die Beschaffung eines geeigneten Exikkators 

(1.180,54 €) erforderlich.    

Der Zweck der durchgeführten Dienstreisen ist tabellarisch in der Belegliste des Schlussver-

wendungsnachweises aufgeführt. Darüber hinaus wurden Einzelberichte zu den teuren 

Auslandsreisen erstellt und bereits gemeinsam mit den Zwischenberichten eingereicht. 

Insgesamt konnten die im Vorhaben angefallenen Kosten durch die bewilligten Mittel 

gedeckt werden.   

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit 

Wie bereits in Abschnitt 1.4 erläutert, stellen CIGS-basierte Solarzellen einen der viel-

versprechendsten Ansätze im Bereich der Dünnschicht-Photovoltaik da. Aufgrund des 

Shockley–Queisser-Limits ergibt sich aber bei dem Einsatz von Strukturen mit nur einem 

Absorber-Material eine theoretische Obergrenze für den maximal erreichbaren Wirkungs-

grad von ca. 33 %.11 Eine Steigerung der Solarzellen-Effizienz über diesen Wert hinaus lässt 

sich deshalb nur mittels Tandem-Konzepten erreichen. Aufgrund ihrer rasanten Entwicklung 

sowie kostengünstigen Herstellung und Prozess-Kompatibilität mit CIGS war die Verwen-

dung von Perowskiten als Partner-Material hierbei der vielversprechendste Ansatz. Jedoch 

gab es zu Projektbeginn nur wenige Publikationen, die die grundsätzliche  Machbarkeit 

entsprechender Tandem-Strukturen demonstrierten (siehe Abschnitt 1.4). Es war deshalb 

von herausragendem Interesse, das technologische Potential dieses Ansatzes im Rahmen 

des Vorhabens zu evaluieren. Hierzu musste insbesondere die geeignetste Perowskit-

Modifikation für den Einsatz im Tandem identifiziert werden. Neben der Abstimmung der 

Absorber-Bandlücke waren dabei unter anderem detaillierte vergleichende Studien zur 

Stabilität der Strukturen (transiente und Hysterese-Effekte, Ionenmigration) und fundamen-

talen wirkungsgradbegrenzenden Mechanismen (exzitonische Effekte, Ladungsträger-Lokali-

sierung) erforderlich, um die Perowskit-Subzellen zu optimieren. Darüber hinaus musste für 

den Einsatz der CIGS-Zellen im Tandem auch evaluiert werden, wie sich Variationen der 

Absorber-Komposition zur Abstimmung der Bandlücke und der aus Umweltschutzaspekten 

wünschenswerte Einsatz alternativer Puffermaterialien auf die optoelektronischen Eigen-

schaften bzw. Effizienz der Bauelemente auswirken. In beiden Bereichen konnte das KIT im 

Rahmen des Projekts wesentlich zum wissenschaftlichen Fortschritt beitragen. Die bewillig-

ten Mittel wurden hierzu in angemessener Weise zur Bearbeitung der einzelnen Arbeits-

pakete eingesetzt, wie in Abschnitt 2.1 detailliert erläutert.           

2.4 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des 

fortgeschrittenen Verwertungsplans 

Die erzielten Projektergebnisse können als direkte Grundlage für die Entwicklung CIGS-

basierter Tandem-Strukturen mit Perowskiten als Partnermaterial in der deutschen Indus-

trie dienen, um langfristig die Wirkungsgrade von Dünnschicht-Solarzellen-Modulen weiter 

signifikant zu steigern. Mit dieser Zielrichtung wurde kürzlich vom Bundesministerium für 
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Wirtschaft und Energie das von ZSW und KIT gemeinsam mit dem Industriepartner NICE 

Solar Energy beantragte Verbundvorhaben CAPITANO bewilligt, das sich neben einer 

weiteren Wirkungsgrad-Steigerung vor allem auch dem Aspekt der Aufskalierung von CIGS–
Perowskit-Tandem-Solarmodulen widmet.  

2.5 Dem Zuwendungsempfänger bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet 

des Vorhabens bei anderen Stellen 

Über die Ergebnisse unseres eigenen Projekts hinaus wurden auch in anderen Gruppen 

deutliche Fortschritte sowohl im Bereich der Einzelzellen als auch der CIGS–Perowskit-

Tandems erzielt, die das Potential des gewählten Ansatzes unterstreichen.  

Der Rekord-Wirkungsgrad reiner CIGS-Einzelzellen konnte von Solar Frontier auf 22,9 % 

gesteigert werden,12 der Wirkungsgrad von Perowskit-Einzelzellen sogar auf 24,2 %12 (Korea 

Research Institute of Chemical Technology / Massachusetts Institute of Technology). Damit 

stehen die erforderlichen hocheffizienten Basistechnologien zur Realisierung von Tandem-

Architekturen mit Wirkungsgraden jenseits des Shockley-Queisser-Limits11 zur Verfügung.  

Die Entwicklung von Modulen basierend auf Perowskiten sowie deren Kommerzialisierung 

wird bereits durch erste Firmen vorangetrieben, insbesondere Oxford PV (Großbritannien, 

mit Modulproduktion in Deutschland, Fokus auf Tandemzellen mit Si), Saule Technologies 

(Polen), Solar-Tectic (USA) und Microquanta Semiconductor (China). Dabei ermöglichen die 

moderaten Prozess-Temperaturen bei der Herstellung auch die Verwendung flexibler Sub-

strate und damit verbunden eine Rolle-zu-Rolle-Beschichtung. So wurde z. B. auf PET/ITO-

Substrat ein Wirkungsgrad von 18,1 % erreicht.13 Die Kommerzialisierung flexibler Bauele-

mente wird u. a. von Saule Technologies verfolgt. 

Einen aktuellen Überblick zur Entwicklung von Perowskit-Tandemzellen geben M. Powalla et 

al.2 Mechanisch gestapelte 4-Terminal- (4T-) Strukturen weisen derzeit tendenziell die 

höchsten Wirkungsgrade auf. Bei CIGS-basierten Zellen ist dies unter anderem darauf 

zurückzuführen, dass die direkte Abscheidung der Perowskit-Zelle auf der nicht-ebenen 

CIGS-Oberfläche problematisch ist und es zu Wechselwirkungen mit benachbarten Schich-

ten kommen kann.2 Trotzdem konnten Todorov et al. bereits 2015 ein komplett lösungs-

basiertes monolithisches 2-Terminal- (2T-) CIGS–Perowskit-Tandem mit einer Effizienz von 

10,9 % demonstrieren.14 Eine etwas höhere Effizienz von 11,0 % konnte 2017 unter Verwen-

dung von CuInSe2 aus Elektroabscheidung erzielt werden.15 Als Durchbruch muss schließlich 

die Arbeit der Forschungsgruppe von Y. Yang an der UCLA angesehen werden, die kürzlich in 

2T-Konfiguration einen Wirkungsgrad von 22,4 % erreichen konnte, was das enorme Ent-

wicklungspotential dieses Ansatzes verdeutlicht.16 

Im Bereich der technologisch einfacheren 4T-Perowskit–CIGS-Tandems wurden Wirkungs-

grade > 22 % bereits mehrfach berichtet.17,18,19 So konnten Fu et al. unter Einsatz einer 

invertierten semitransparenten Perowskit-Zelle mit gradiertem Br-Gehalt und 16,8 % Kon-

versionseffizienz eine Stapelzelle mit gleichen Größen beider Subzellen demonstrieren, die 

einen Wirkungsgrad von 22,7 % aufwies. Von H. Shen et al. wurde sogar eine stabilisierte 

Effizienz von 23,9 % auf einer Fläche von 0,3 cm2 erreicht.18 Gemeinsam mit unseren 
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eigenen Projekt-Ergebnissen belegen diese Resultate eindrucksvoll das technologische Po-

tential der Perowskit–CIGS-Tandem-Solarzellen. 
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