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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)Se;-
(CIGS-) Zellen zu untersuchen und optimieren, um die Wirkungsgrade im Bereich der Diinn-
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 Riickkopplung der Resultate an die
Herstellungspartner MDO und ZSW sollte so eine Optimierung der Strukturen ermoglicht
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 Stabilitatsaspek-
ten (speziell transienten / Hysterese-Effekten sowie Segregations-Phdnomenen in Zusam-
menhang mit lonenmigration), die sich negativ auf die Leistungsfahigkeit der Strukturen
auswirken konnen. 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 Verstandnis 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-
positionsanderungen zur Durchstimmung der Absorber-Bandliicke auf die optoelektroni-
schen Eigenschaften der Strukturen (Ladungstrennung, Rekombinationsverluste) unter-
sucht, weiterhin der Einfluss des Einsatzes alternativer Puffer-Materialien zur Vermeidung
von Kadmium und parasitaren Absorptionsverlusten in den Solarzellen.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Das Projekt nahm direkten Bezug auf die Ausschreibung des BMBF zum Themenfeld
»Materialforschung fiir die Energiewende®, bei der die Férderung von Grundlagenforschung
fir 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 Ansatze 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 Diinnschicht-
Solarzellen verfolgt.



Von den beteiligten Projektpartnern konnten dabei komplementare Expertisen in das
Vorhaben eingebracht werden: Das ZSW gehort zu den weltweit flihrenden Forscher-
gruppen im Bereich der CIGS-Technologie und konnte im Vorfeld des Projekts 2014 einen
Wirkungsgrad-Weltrekord von 21,7 % aufstellen?, wihrend 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 raumlicher und zeitlicher Auflésung zur rein optischen Analyse der Ladungstrager-
Transport-Eigenschaften von Perowskit-Strukturen in das Konsortium eingebracht.

Komplementdr dazu war es Aufgabe des KIT, mittels fortgeschrittener spektroskopischer
Methoden die optoelektronischen Eigenschaften verschiedener Perowskit-Modifikationen
sowie CIGS-Strukturen vergleichend zu untersuchen sowie Instabilitaten 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 zurlickgegriffen werden,
insbesondere auch auf gemeinsame Vorarbeiten im Rahmen des BMBF-Projekts GRACIS.
Darilber hinaus lagen bereits langjahrige 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 Durchfiihrung des
Vorhabens (Elektroreflektanz (ER), temperaturabhdngige Absorption / Photolumineszenz
(PL), zeitaufgeloste Spektroskopie etc.) standen entsprechend schon in der Anfangsphase
des Projekts grundsatzlich zur Verfligung. Sie mussten allerdings im Rahmen von T4.1 gemaR
den Erfordernissen der zu bearbeitenden Fragestellungen entsprechend adaptiert werden.
In Erweiterung des Projektplans wurden dariber hinaus zusatzliche Techniken etabliert bzw.
entwickelt (temperaturabhéngige simultane Absorptions- und Fotostrom- bzw. ER- / Elek-
troabsorptions-Messungen, @-2@-ER, ER-Methoden zur Unterdriickung von Interferenz-
Effekten), die gewinnbringend in das Projekt eingebracht werden konnten.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Gesamtprojekt beschaftigte sich mit der Entwicklung von Tandem-Solarzellen aus einer
unteren CIGS- und einer dariiber liegenden Perowskit-Struktur, mit dem Ziel, die Kon-
versionseffizienz lGber die der Einzelzellen zu steigern. Um die entsprechenden Bauelemente
realisieren und auf Grundlage der Resultate fortgeschrittener Analysemethoden optimieren
zu kénnen, war das Vorhaben in vier Arbeitspakete (AP) unterteilt, die sich der Entwicklung
von CIGS- (AP1) bzw. Perowskit- (AP2) Einzelzellen und deren Zusammenfiihrung zu Tan-
dem-Solarzellen (AP3) sowie Standard- und fortgeschrittenen Charakterisierungstechniken
(AP4) widmeten (siehe Abb. 1).
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Abb. 1: Aufteilung der Projektaktivitdten auf die vier Arbeitspakete.

Die Aktivitaten 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 (ber die gesamte Projektlaufzeit. Mittels fortgeschrittener Analyse-
Methoden wurden die von den Herstellungspartnern bereitgestellten Proben kontinuierlich
vergleichend untersucht, um im regelmaRigen Austausch durch Rickkopplung 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 weiterfihrender Analysemethoden.

T4.2: Fortgeschrittene Tiefenprofilanalyse / Grenzflicheneigenschaften: 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 Zustéinde 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 flir 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 Stabilitat der Perowskit-Strukturen (transi-
ente und Hysterese-Effekte, lonenmigration, Phasensegregation).

T4.5: Beurteilung von CIGS-Solarzellen fiir Tandem-Bauelemente: Analyse des Einflusses von
Absorber- und Puffer-Variationen in CIGS-Solarzellen auf die Absorber-Bandliicke und
Verlustmechanismen, |dentifikation der geeignetsten Struktur fir Tandem-Anwen-
dungen.

Durch den Umzug des Projektpartners ZSW in ein neues Gebdude kam es bei der Durch-
fliihrung des Vorhabens generell und insbesondere auch am KIT zu Verzégerungen, da die
erforderlichen Proben fiir die spektroskopische Analyse teilweise nicht wie urspriinglich
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geplant verfligbar waren. Dies betraf insbesondere die Teilpakete T4.2, T4.4 und T4.5. Zu-
satzlich kam es durch die erforderliche Akquirierung von Personal in der Anfangsphase des
Projekts zu leichten Verzégerungen. Fiir das Vorhaben wurde deshalb eine kostenneutrale
Verlangerung um 6 Monate bewilligt.

Die Projektverlangerung ermoglichte es dem KIT, die aufgetretenen Verzégerungen aufzu-
holen und zusatzliche Arbeiten durchzufiihren. So wurde in Erweiterung des Arbeitsplans
die Entwicklung einer neuen Elektroreflektanz- (ER-) Technik vorangetrieben, die kiinftig
eine zerstorungsfreie Bestimmung des eingebauten elektrischen Feldes in den Bauelemen-
ten ermoglichen soll (T4.1, T4.4, T4.5). Im Rahmen von T4.2 und T4.4 konnten zuséatzliche
detaillierte Untersuchungen zur Stabilitat von Perowskit-Solarzellen mittels ER in Kollabo-
ration mit den Projektpartnern durchgefiihrt werden. In T4.3 wurde die Projektverlangerung
fir vertiefte Untersuchungen zur Rolle exzitonischer Effekte bei der Ladungstrager-Sepa-
ration in Perowskit-Solarzellen sowie eine Analyse des Einflusses von Cs auf die Exziton-
Bindungsenergie bzw. die auftretenden Phasenilibergdnge im Absorbermaterial genutzt.
SchlieBlich wurden in T4.5 auch die Arbeiten zum Einfluss verschiedener Absorber—Puffer-
Kombinationen in CIGS-Solarzellen fir Tandems auf die Ladungstrager-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-
|6ster Spektroskopie, die in Zusammenhang mit T4.2/T4.4 geplant waren, konnten aus
Zeitgriinden nicht mehr sinnvoll durchgefiihrt werden, da sich letztere auch in der Endphase
der kostenneutralen Verlangerung noch in der Optimierung befanden.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknUpft wurde

CIGS-Solarzellen werden bereits seit tGber 30 Jahren aufgrund ihrer hohen Effizienzen, ihrer
Langzeitstabilitdt und kostenglinstigen Produktion erforscht. Sie stellen damit eine sehr aus-
gereifte Technologie dar.? Bereits vor Projektbeginn konnten seitens des ZSW Wirkungs-
grade bis zu 21,7 % demonstriert werden,! der zu diesem Zeitpunkt héchste Wert aller
Diinnschicht-Solarzellen, welcher zudem die Rekord-Effizienz polykristalliner Si-Solarzellen
(20,4 %3) Gbertraf. Damit war die CIGS-Technologie als vielversprechendster Ansatz in die-
sem Bereich anzusehen. Um den Wirkungsgrad dieser Bauelemente weiter zu steigern,
wurden schon seit langerer Zeit Tandem-Konzepte erprobt, bei denen die CIGS-Zellen mit
darliber liegenden Solarzellen kombiniert werden, deren Absorber eine gréRere Bandliicke
aufweisen,? u. a. unter Verwendung von CuGaSe; oder organischen Materialien. In diesem
Zusammenhang erschien das neuartige Perowskit-System besonders attraktiv, da es bereits
nach wenigen Jahren Entwicklungszeit ahnlich hohe Effizienzen wie die etablierten Techno-
logien Si, CIGS und CdTe liefern konnte.? 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 hoheren Wirkungsgrad fuhrten als die CIGS-Einzelzelle*. In An-
kntipfung an diese vielversprechenden Vorarbeiten war es das Ziel des vorliegenden Pro-
jekts, das Potential des CIGS—Perowskit-Tandem-Ansatzes in Hinblick auf eine Wirkungs-



gradsteigerung der Solarzellen zu evaluieren. Hierzu wurde die groRe Erfahrung des ZSW in
Bezug auf die CIGS-Technologie mit der Expertise von MDO im Bereich der Perowskit-Her-
stellung kombiniert. Fir 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 langjahrige Erfahrungen mit den benétigten Techniken
und entsprechend auf eine etablierte experimentelle Ausstattung zurlickgreifen, wie in
Abschnitt 1.2 naher erldautert wird.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen
Wie bereits in den vorangegangenen Abschnitten dargestellt, wurde das Vorhaben in enger
Kooperation mit den folgenden Projektpartnern durchgefiihrt:

ZSW: Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirttemberg
Dr. E. Ahlswede (Koordinator des Verbundvorhabens)

MDO: Ludwig-Maximilians-Universitat Miinchen (LMU), Physikalische Chemie (AK Bein)
Dr. P. Docampo (jetzt Senior Lecturer Newcastle University, GroRbritannien)

MHA: Ludwig-Maximilians-Universitat Miinchen (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 fur 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 ermdéglichen. Fir die durchzufiihrenden Messungen selbst
konnte die experimentelle Infrastruktur in den Laboren von Prof. H. Kalt am KIT genutzt
werden, mit dessen Gruppe eine langjahrige Zusammenarbeit besteht. Die Ergebnisse der
Untersuchungen wurden im Rahmen regelmaRiger Telefonkonferenzen, bilateraler Treffen
und den halbjahrlichen Projekt-Meetings an alle Partner zuriickgekoppelt.

2 Eingehende Darstellung

2.1 Erzielte Ergebnisse und Gegentberstellung 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 Uber die gesamte Projektlaufzeit, um die Bauelement-Optimierung bei den Partnern
zu unterstitzen. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Analysen wurden im regelmaRigen



bilateralen Austausch sowie Diskussionen im Gesamtkonsortium an die Projektpartner
zurlickgekoppelt.

Zunachst wurden die fir die Charakterisierung der Proben erforderlichen Standard-
Techniken etabliert bzw. anhand von Testproben von MDO (Perowskite) bzw. ZSW (CIGS)
verifiziert, insbesondere die temperaturabhangige und zeitaufgeloste Photolumineszenz
(PL), die temperaturabhangige Absorption, die Messung temperaturabhangiger Solarzellen-
kennlinien (T-1-V) und die Elektroreflektanz (ER)> an CIGS-Solarzellen. Damit konnte der
Meilenstein M4.1 (Etablierte Charakterisierungstechniken) planmaRig erfiillt werden. Die
im Projektplan als optional vorgesehene Technik der Magneto-PL wurde zurlickgestellt. Sie
war als mogliche Erganzung zur temperaturabhangigen Absorption gedacht, um eine
Bestimmung der Exziton-Bindungsenergien fiir die untersuchten Perowskite zu ermdoglichen.
Die deutlich unaufwandigeren konventionellen Absorptions- und ER-Messungen haben sich
aber als ausreichend genau erwiesen, um vergleichende Analysen an verschiedenen
Perowskit-Modifikationen durchzufiihren. Die Ergebnisse hierzu werden in T4.3 diskutiert.

Im weiteren Projektverlauf konnten (teilweise Gber den urspriinglichen 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 Mdoglich-
keit erganzt, die Fotostrom-Antwort bei Variation der angelegten Spannung zeitaufgel6st
aufzuzeichnen (Fotostrom-Transienten), um ein tieferes Verstandnis der Hysterese-Effekte
zu gewinnen. Die Resultate hierzu sind unter T4.4 dargestellt.

Die Elektroreflektanz konnte um spezielle Techniken zur Unterdriickung von Interferenz-
effekten erweitert werden (insbesondere durch Messungen im Brewster-Winkel bzw.
winkelaufgeloste Messungen mit nachfolgender Mittelung der daraus resultierenden
Modulus-Spektren?), um eine zuverlissige quantitative Analyse der Bandliicken von Absor-
bern und Pufferschichten zu ermdglichen [9, 14, 15, 18, 22]. Darlber hinaus konnte die ER
durch geeignete Modifikationen des Messaufbaus bzw. der Messparameter (u. a. die
Detektion der Reflexionsanderung durch Anlegen einer periodischen Modulationsspannung
bei der 2. Harmonischen der Modulation) auch erfolgreich von CIGS- auf Perowskit-
Strukturen Ubertragen und in T4.3 bzw. T4.4 eingesetzt werden. Zuséatzlich wurde fir die
Analyse semitransparenter Perowskit-Solarzellen die Moglichkeit simultaner ER- und Elek-
troabsorptionsmessungen (EA) geschaffen, um aus einer Korrelation der erhaltenen Daten
Riickschliisse auf die Natur der elektronischen Uberginge (exzitonische oder Band—Band-
Uberginge) ziehen zu kénnen (siehe T4.3).

Semitransparente Strukturen bieten auch die einzigartige Moglichkeit, optische Absorp-
tionsmessungen mit einer simultanen elektrischen Charakterisierung zu verbinden. Zu
diesem Zweck wurde unser optischer Aufbau fiir Absorptionsmessungen um die Moglichkeit
erweitert, bei Einstrahlung von Licht variabler Wellenlénge (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 Ladungstrager-Trennung in den Solarzellen aufgrund

8



ausreichend geringer Exziton-Bindungsenergien nicht substantiell hemmen und deshalb
auch die Leistungsfahigkeit der Bauelemente nicht wesentlich negativ beeinflussen, was
teilweise die guten Leistungsdaten der Perowskit-Solarzellen erklart. Gleichzeitig erhdhen
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 kiinftig u. a. eine zerstorungsfreie Bestimmung des eingebauten
elektrischen Feldes sowohl in Perowskit- als auch CIGS-Solarzellen ermdglichen 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 grundsatzliche
Anwendbarkeit der Methode demonstriert werden, die Weiterentwicklung wird auch nach
Projektende fortgesetzt.

Die in T4.1 etablierten Charakterisierungsmethoden wurden (iber 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
Bandliicke, um die geeignetste Komposition fiir den Einsatz in Tandem-Bauelementen zu
ermitteln. Andererseits wurden auch Zellen mit verschiedenen Puffermaterialien (CdS,
Zn(0,S) und InySy) analysiert, um das Potential alternativer Puffer im Vergleich zum
Standard-Material CdS zu evaluieren. In beiden Fallen kamen zeitaufgeloste PL-Messungen
zum Einsatz, um die Ladungstrennungs- und -rekombinationseigenschaften zu untersuchen.
Zur Bandliicken- bzw. zerstorungsfreien Kompositionsanalyse wurde Elektroreflektanz (ER)
eingesetzt [9, 15]. Die Ergebnisse hierzu sind in Abschnitt T4.5 zusammengefasst.

Einen Hauptschwerpunkt bei den durchgefiihrten 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 fiir den Einsatz in Tandem-Solarzellen zu identifizieren (siehe
T4.3). Dies betraf insbesondere den Einfluss von Cs und Rb sowie des I-Br-Verhéltnisses auf
die elektronischen Eigenschaften. Als wesentlicher Faktor stellte sich in diesem Zusammen-
hang der bereits erwdhnte Einfluss exzitonischer Eigenschaften auf die Absorptions- und
Ladungstrennungseigenschaften heraus (siehe T4.3), die die Leistungsfahigkeit der
Solarzellen direkt mitbestimmen.

Einen weiteren Schwerpunkt bildete die Bearbeitung bauelementspezifischer Fragestel-
lungen. Zur Untersuchung von Hysterese-Phdanomenen in den Kennlinien von Perowskit-
Solarzellen wurde zunachst erfolgreich der bereits oben erwdhnte T-I-V-Transienten-
Messplatz eingesetzt (siehe T4.4). Als besonders fruchtbar erwiesen sich dann detaillierte
Untersuchungen zu Stabilitdtsaspekten der Perowskit-Zellen, die teilweise in Erweiterung



des urspriinglichen Arbeitsplans gemeinsam mit ZSW und MDO im Rahmen von T4.2 und
T4.4 durchgefihrt wurden. Dies betraf insbesondere die Analyse des Einflusses externer
Faktoren (angelegte Spannung, Beleuchtung, Feuchtigkeit, Umgebungsatmosphare) auf
lonenmigrationseffekte im I|-Br-Mischsystemen und die daraus resultierenden Kompo-
sitionsprofile im Absorber bzw. den Grenzflaichen zu den Ladungstransportschichten. Um
den Einfluss der Umgebungsbedingungen auf die Proben gezielt kontrollieren und die
geanderten optoelektronischen Eigenschaften direkt in situ spektroskopisch analysieren zu
kdnnen, wurde unser ER-Aufbau um die Moglichkeit erweitert, Messungen unter definierter
Atmosphare (Luft, Stickstoff) bzw. relativer Feuchtigkeit durchzufiihren. 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 durchgeflihrten Messungen wurde
nachgewiesen, dass sich die Absorber-Bandliicke im Fall eines |-Br-Mischsystems bei
Anlegen einer Spannung deutlich verandert, wobei die Starke dieses Effekts stark von der
Beleuchtung, dem Sauerstoff-Gehalt und der relativen Feuchtigkeit der Umgebung abhangt
[2]. Durch Korrelation unserer Ergebnisse mit Rontgenbeugungsuntersuchungen (XRD) beim
Projektpartner MDO sowie Flugzeit-Sekundarionenmassenspektroskopie-Analysen (ToF-
SIMS) am ZSW konnte bestatigt werden, dass die Bandlickendnderungen auf Instabilitdaten
aufgrund von lonenmigrationseffekten zurilickzufilhren 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 / Grenzflicheneigenschaften

Ziel dieses Teilpakets waren spektroskopische Analysen von Solarzellen, die mit Unter-
suchungen zu Kompositionsprofilen bzw. Grenzflacheneigenschaften beim Projektpartner
ZSW korreliert werden sollten, um ein besseres Verstandnis 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-Bandliicke mittels zeitaufgelGster
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Photolumineszenz im Hinblick auf die Effizienz der Ladungstrager-Separation bzw. auf-
tretende Lokalisierungseffekte und Rekombinationsverluste analysiert. Diese Arbeiten
wurden anschlielend auf vergleichende Untersuchungen von Bauelementen mit unter-
schiedlichen Pufferschichten (CdS, Zn(0O,S), In\Sy) 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 erwahnten ER-Messungen zur Stabilitat von Perowskit-Solarzellen. Wie dort
und insbesondere in Abschnitt T4.4 detailliert erlautert, 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
lonenmigration zu einer Segregation in I-reichere bzw. drmere Bereiche kommt, die sich in
verschiedenen Bandliicken dufRern. 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-
warts- bzw. Rlickwartsrichtung) auf die Eigenschaften solcher Absorber auswirken. Hierzu
wurden optische ER-Untersuchungen am KIT mit Kompositionsprofilmessungen (ToF-SIMS)
am ZSW korreliert.

mixed
phase

before
after 4h

14 1.6 1.8
Photon Energy E (eV)

M(E) | normalized (arb. u.)

— | lllumination + .
" dc reverse bias 1.625eV I
. . d | o
1.2 1.4 1.6 1.8

Photon Energy E (eV)

Abb. 3: ER-Messungen zu |-Br-Segregationseffekten in einer (Cs,FA,MA)Pb(l,Br)s-Solarzelle (MDO)
unter Beleuchtung (~1 Sonne) und DC-Vorspannung von 0,5 V in Riickwartsrichtung. Zur Extraktion
der Bandlickenwerte wurden die ER-Spektren im Nebenbild zu sogenannten Modulus-Spektren
konvertiert. Aus [2].
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Als Beispiel der durchgefiihrten Untersuchungen zeigt Abb. 3 den Effekt einer DC-Vorspan-
nung von 0,5 V in Rickwartsrichtung in Kombination mit einer vierstiindigen Beleuchtung
(~1 Sonne) auf die Eigenschaften einer (Cs,FA,MA)Pb(l,Br)s-Solarzelle (MA = CH3NHs) des
Projektpartners MDO. Sowohl im ER-Spektrum selbst (Nebenbild) als auch in dem daraus zur
Auswertung berechneten Modulus-Spektrum® kommt es zu starken Verdnderungen. Ins-
besondere tritt deutlich die Koexistenz von zwei Bandliickenwerten im Absorber zutage. Sie
kdnnen 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 ausgepragter als bei
den Messungen unter AC-Vorspannung, die in T4.4 beschrieben werden. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass sich im Fall einer Wechselspannung lediglich eine zunehmende Zahl
kleiner |-Br-Domanen in der Mischphase ausbilden, wahrend die Unidirektionalitat der
Gleichspannung zur Bildung / Anreicherung makroskopischerer Doménen im Bereich der
Transportschichten fiihrt (aufgrund verschiedener Beweglichkeiten von lod und Brom).

Um die spektroskopisch detektierten lonenmigrations- und Phasensegregationseffekte di-
rekt zu verifizieren, wurden beim Projektpartner ZSW vergleichende ToF-SIMS-Messungen
zu den Kompositionsprofilen durchgefiihrt 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 Riickwartsrichtung.

Al Spiro [absorber]  TiO, [ FTO A Spiro [absorber]  TiO, | snoO,

cell with bias treatment|

—-—- cell without bias : E 10° e P

—-—- 6 days later

o, <,

Intensity / counts
E)
Intensity / counts

10' | g Y < W
0 250 500 750 1000
Time /s Time /s

LA 1

Abb. 4: ToF-SIMS-Messungen zu |-Br-Segregationseffekten in einer (Cs,FA,MA)Pb(l,Br)s-Solarzelle
(MDO) unter Beleuchtung (~1 Sonne) und DC-Vorspannung von 0,5 V in Ruckwartsrichtung,
durchgefiihrt beim Projektpartner ZSW. Links: Vergleich der Kompositionsprofile vor und nach der
Behandlung. Rechts: Vergleich der Profile direkt nach der Behandlung und 6 Tage spater.

Wie im linken Bild zu erkennen, ergibt sich durch die Behandlung tatsachlich eine Anreiche-
rung von Br nahe den Transportschichten, wahrend sich in der Mitte des Absorbers ein
Minimum ausbildet, was die ER-Ergebnisse einer Phasenseparation bestatigt. Interessant ist
darliber hinaus die beobachtete starke Zunahme von | 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 erhéhte 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 spater (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 zuriickgeht, d. h. die Segregationseffekte sind mindestens teil-
weise reversibel. (Die I-Verteilung zeigt kaum eine Veranderung.) Dies bestatigt die bei den
Untersuchungen in T4.4 gefundene weitgehende Reversibilitdt der Prozesse. Trotz dieser
teilweisen Selbstregenerationseigenschaft des I-Br-Mischsystems erscheint es aber sinnvoll,
kiinftig die Entwicklung alternativer Ansatze zur Bandliicken-Abstimmung voranzutreiben,
um die Stabilitat der Solarzellen weiter zu verbessern. Des Weiteren lieRe sich die Eindiffu-
sion in den Lochleiter durch die Verwendung anderer (insbesondere anorganischer) Materi-
alien (z. B. NiO) minimieren. Dies gilt insbesondere fiir monolithische 2-Terminal-Tandem-
Zellen. Entsprechende vergleichende spektroskopische Messungen zu Interdiffusionseffek-
ten und Ladungstrager-Rekombination in solchen Strukturen konnten jedoch im Rahmen
des Projekts nicht mehr sinnvoll durchgefiihrt 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 beziiglich der Untersuchung von Einzelzellen (Perowskit, CIGS) erfiillt.
Vergleichende Messungen zu Tandems waren im Rahmen des Projekts nicht mehr mdéglich,
da sich die Strukturen auch in der Endphase des Vorhabens noch in der Optimierung
befanden.

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

Ziel dieses Teilpakets war es, anhand vergleichender spektroskopischer Analysen verschie-
dener Perowskit-Modifikationen der Projektpartner MDO und ZSW ein verbessertes Ver-
standnis der grundlegenden Materialeigenschaften zu erreichen sowie zur Identifikation der
geeignetsten Variante fiir den Einsatz in Einzel- und Tandemzellen beizutragen.

Zunachst wurde nach Etablierung der Messtechniken (T4.1) das Referenzsystem
CH3NHsPb(l1-xBrx)s (MAPb(I,Br)s) mittels temperatur- und anregungsabhéangiger Photolumi-
neszenz (PL) sowie Absorptionsspektroskopie untersucht, um Einblicke in auftretende
Phasenibergange (siehe unten), Ladungstrager-Lokalisierungs- und exzitonische Effekte zu
gewinnen.

PL-Untersuchungen zur Ladungstrager-Lokalisierung

Beispielhafte PL-Spektren der tetragonalen Raumtemperaturphase von MAPbI; zeigt Abb. 5
als Funktion der Anregungsleistung (links) bzw. Temperatur (rechts). Aus der grolRen
Halbwertsbreite der Lumineszenz und der zunehmenden hochenergetischen Flanke bei
hoheren Anregungsleistungen durch ein Aufflllen elektronischer Zustande kann direkt
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geschlossen werden, dass die PL von lokalisierten Zustanden herriihrt, mit einer Lokali-
sierungstiefe von ca. 100 meV (in der GroBenordnung der Halbwertsbreite der Lumi-
neszenz). Dies wird durch eine entsprechende Stokes-Verschiebung zwischen PL und Ab-
sorptionskante bestdtigt. Damit liegt in diesem Materialsystem eine relative starke
Lokalisierungstiefe (groRer als thermische Energien bei Raumtemperatur) vor, die den
Ladungstragertransport prinzipiell hemmen und damit die Leistungsfahigkeit der Perowskit-
Solarzellen reduzieren kénnte.

) £ | CHNH. P — 1 x13W
= = O - 10 x13pW |
Z > | T=RT —— 100 x 13pW
‘E .E — 500 x13u\p:-i
= S —— 1000 = 13pW
| =
= &
8 £
5 £
z [e]

L L L Z 1 L 1

15 18 17 15 16 1.7

Photon Energy (eV) Photon Energy (eV)

Abb. 5: PL einer MAPbIs-Schicht (auf Glas, mit PMMA-Schutzschicht) des Projektpartners MDO. Links:
Anregungsabhangigkeit des PL-Spektrums. Rechts: Temperaturabhdngigkeit bei schwacher Anre-

gung.

Allerdings zeigen spektroskopische Transportmessungen des Projektpartners MHA, dass
trotzdem hohe Ladungstrager-Beweglichkeiten erreicht werden, so dass offenbar eine aus-
reichende Kopplung der lokalisierten Zustdnde fiir einen effizienten Transport vorhanden
ist.

Physikalische Natur der optischen Uberginge im Perowskit-Absorber

Um die physikalische Natur der optischen Uberginge in Emission bzw. Absorption aufzu-
klaren, wurden an Perowskit-Schichten bzw. semitransparenten Solarzellen von ZSW und
MDO temperaturabhdngige Absorptionsspektren vermessen und analysiert. Des Weiteren
wurde die bereits fir CIGS-Absorber vorhandene Elektroreflektanz (ER) auf Perowskite (iber-
tragen und zusatzlich die Moglichkeit simultaner konventioneller und Elektroabsorptions-
(EA-) Messungen geschaffen (siehe T4.1), um diese direkt korrelieren zu kénnen [1].

Exemplarisch zeigt Abb. 6 Absorptions- und dazu simultan aufgenommene EA-Spektren
einer MAPbIs3-Solarzelle des ZSW, die mit einer Kramers—Kronig-basierten Transformation in
peakférmige Modulus-Spektren® konvertiert wurden. Nahe der Bandkante erkennt man
insbesondere fiir den hier dargestellten Fall von MAPbls, aber auch flir Mischsysteme, in die
Cs und Formamidinium (FA) eingebracht wurde (siehe unten), eine deutliche Uberhéhung
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-
lassigbar ist.
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Abb. 6: Vergleich zwischen Absorptions- und EA-Messungen fiir eine semitransparente MAPbIs-
Solarzelle des Projektpartners ZSW bei T = 10 K (links) und T = 250 K (rechts). Oben sind jeweils das
gemessene Absorptionsspektrum (schwarz) und der zugehorige Elliott-Fit (griin) gezeigt (bzw. dessen
exzitonischer (blau) und Kontiuumsanteil (rot)). Unten sind vergleichend die EA-Spektren gegeniiber-
gestellt, die zu peakformigen 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 Ubergang im Absorptionsspektrum (ibereinstimmt. Daraus kann gefolgert
werden, dass EA (und analog ER) im Wesentlichen den exzitonischen Ubergang detektiert,
wihrend Band—Band-Ubergédnge stark unterdriickt werden (u. a. aufgrund einer kleineren
Oszillatorstarke und Unterschieden in der Elektromodulation fiir gebundene und freie
Zustande). Dies wird auch durch Linienformanalysen der Absorptions-, EA- und ER-Spektren
bestitigt. Somit ist der fundamentale Ubergang 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-
tungsfahigkeit entsprechender Solarzellen im Rahmen des Projekts intensiv untersucht.

Exzitonische Effekte im Perowskit-Absorber

Zunachst ergibt sich ein deutlicher Einfluss auf die Lichtabsorption in der Perowskitschicht
selbst, wie in Abb. 7 am Beispiel einer MAPbIs-Probe des Projektpartners ZSW (schwarze
Datenpunkte) dargestellt [12]. Letztere ldsst sich sowohl bei niedrigen als auch hohen
Temperaturen hervorragend mit einem verallgemeinerten Elliott-Modell” beschreiben (rote
Kurven), das um Verbreiterungseffekte und den Einfluss nichtparabolischer Band-Dispersion
erweitert wurde.®
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Abb. 7: Absorptionsspektren bei (a) T = 10 K und (b) Raumtemperatur einer semitransparenten
MAPbIs-Solarzelle des Projektpartners ZSW. Die roten durchgezogenen Linien sind Elliott-Fits der
Messdaten zur Bestimmung der Bandliicke E; und Exziton-Bindungsenergie Eg. Bei den gestrichelten
Kurven wurde die Exziton-Bindungsenergie kiinstlich auf null gesetzt. Bei Vernachlassigung von
Band-Nichtparabolizitdten ergeben sich die blauen Kurven.

Wie bereits erwahnt, ist besonders bei tiefen Temperaturen (a) eine deutliche exzitonische
Resonanz an der Bandkante zu erkennen. Diese verschwindet zwar bei Raumtemperatur (b)
fast vollstandig durch thermische Dissoziation der Exzitonen, trotzdem ergibt sich aber
aufgrund der anziehenden Wechselwirkung zwischen Elektronen und Léchern eine deutliche
Erhohung der Absorption (Sommerfeld-Enhancement) im Vergleich zu einem hypotheti-
schen Material mit verschwindender Exziton-Bindungsenergie (rote gestrichelte Elliott-
Kurven), die durch die Nichtparabolizitdt der Bander noch weiter verstarkt wird. Somit wird
die erforderliche Schichtdicke des Absorbers reduziert, was vorteilhaft fiir das Design der
Solarzellen ist.

Aus der Anpassung der experimentellen Absorptionsspektren mithilfe des verallgemeiner-
ten Elliott-Modells konnten direkt die Beitrage gebundener Exzitonen (blau in Abb. 6) bzw.
freier Kontinuumszustande (rot) aus den Messdaten extrahiert und so insbesondere die
Exziton-Bindungsenergien Ep fiir verschiedene Perowskit-Modifikationen bestimmt werden.
Ep ist von grofler Bedeutung fiir die Anwendung des Materials als Solarzellenabsorber, da
eine zu starke Bindung die Ladungstragertrennung und damit die Funktion der Bauelemente
beeintrachtigen kann. Fiir erste Abschatzungen der Exziton-Bindungsenergien wurden die
Temperaturabhangigkeit der PL-Halbwertsbreite bei niedriger Anregungsleistung (Abb. 5,
rechts) bzw. die T-abhdngige PL-Intensitdat analysiert. Es zeigte sich jedoch, dass eine
Bestimmung der Bindungsenergien Uber Elliott-Fits an die gemessenen Absorptionsspektren
zu deutlich genaueren Werten fiihrt. Aufgrund der hohen Zuverldssigkeit dieser Methode
konnte auch auf die im Projektplan optional vorgesehenen aber sehr aufwandigen Magneto-
Absorptionsmessungen verzichtet werden (siehe T4.1).

Zunachst wurde der Ansatz erfolgreich zur Bestimmung der temperaturabhangigen Exziton-
Bindungsenergien flr das Referenz-System MAPb(l1xBrx)s im gesamten Kompositions-
bereich x = 0-1 eingesetzt. Die Ergebnisse zeigt Abb. 8. (Genauere Analysen fiir das reine
lodid bzw. Bromid sind in Abb. 9 dargestellt.)
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Abb. 8: Temperaturabhangige Exziton-Bindungsergie in MAPb(l1Bry)s 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 liber den gesamten Temperaturbereich
konsistente Werte fiir Ep ergeben, trotz starker Variation der Absorptionsspektren selbst.
Dies belegt noch einmal die hohe Zuverladssigkeit des Verfahrens. Wie Abb. 8 erkennen lasst,
nimmt die Exziton-Bindungsenergie mit steigendem Brom-Gehalt zu. Hierbei werden ther-
mische Energien bei Raumtemperatur (ca. 25 meV) teilweise deutlich Uberschritten. Im
Hinblick auf eine effektive Ladungstrager-Trennung ist somit ein geringer Br-Gehalt
vorteilhaft zur Realisierung effizienter Bauelemente. Da dies auch in Bezug auf die
Stabilitat der Solarzellen gilt (siehe T4.4), konnte es deshalb kiinftig vorteilhaft sein, nach
alternativen Moglichkeiten zum |-Br-System zu suchen, um eine Bandlicken-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 fiir 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(l1«Brx)s-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 temperaturabhédngige Exziton-
Bindungsenergien Eg flir MAPbIls, MAPbBr; sowie Csoos(FA0.83MAo.17)0.9sPb(lo.s3Bro.17)s (Cs0.05) und
Cs0.1FA0.76sMAp 135Pb(lo.765Bro.235)3 (Cs0.10). Die Proben wurden vom Projektpartner MDO zur Verfi-
gung gestellt. (b) Normierte Absorbanz-Spektren der Cs0.05-Probe, verschoben entsprechend der
energetischen Position des exzitonischen Peaks E,. Die Spektren wurden lber den ganzen sichtbaren
Energiebereich integriert, um Ep (iber die ,f-Summen-Regel” zu bestimmen. Nebenbild: Integrierte
normierte Absorbanz . Sie ist entsprechend der theoretischen Erwartung i. W. konstant. (Bei den
offenen Datenpunkten wurde E, linear extrapoliert.) Aus [3].

Trotz der betrachtlichen chemischen Komplexitdat des Materials ergeben sich Tieftempera-
tur-Spektren mit scharfer, wohldefinierter Absorptionskante und deutlich erkennbarer exzi-
tonischer Resonanz, woraus auf eine gute Kristall- bzw. elektronische Qualitdt geschlossen
werden kann, die der des Referenz-Materials MAPb(l1-xBrx)s entspricht. Durch verallge-
meinerte Elliott-Anpassungen der Spektren konnten entsprechend sowohl die Bandliicken
(siehe z. B. Abb. 11, links) als auch die Exziton-Bindungsenergien als Funktion der Tem-
peratur bestimmt und mit den Werten fiir Cs- bzw. FA-freie Materialien verglichen werden.
Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefasst.

Tab. 1: Exziton-Bindungsenergien EB far MAPb|3, MAPbBr3 sowie CSo_os(FAo,gsMAo_n)o,gsPb(|o_833ro_17)3
(CSOOS) und CSo,lFAo,765MAo,135Pb(|0_75sBro,235)3 (CSOlO) Die Werte bei T = 10 K und 150 K wurden
mittels Elliott-Fits der Absorbanz-Spektren ermittelt, flir Temperaturen > 150 K kam die ,,f-Summen-
Regel” zur Anwendung. Aus [3].

Temp. Cs0.05 Cs0.10 MAPDI; MAPDBr;
10K 21 meV 24 meV 24 meV J6meV
150K 19meV 25 meV 29 meV 38 meV
> 150K 24 meV 20meV 32meV 41 meV

Wie man erkennt, lasst 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 Temperaturabhangigkeit
aufweisen. So ergibt sich z. B. bei reinem MAPbI3 eine sprunghafte Anderung beim Uber-
gang von der orthorhombischen zur tetragonalen Kristallphase. Es stellt sich deshalb die
Frage, wie grol} die Exziton-Bindungsenergien fiir den technologisch interessanten Fall nahe
Raumtemperatur sind. Die Anwendung des Elliott-Fit-Verfahrens liefert hier nur duBerst
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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 fir T >
150 °C die so genannte ,f-Summen-Regel” verwendet.® Sie beruht darauf, dass die Oszil-
lator-Stdrke eines optischen Ubergangs und die Steigung des Kontinuumsbeitrags unab-
hangig von der temperaturabhangigen Verbreiterung sind. Die integrierte normierte Absor-
banz I des exzitonischen Peaks (und eines Teils des Kontinuums) ist deshalb eine
Funktion, die nur von der Exziton-Bindungsenergie und der naherungsweise konstanten
Nichtparabolizitdt der Bander abhadngt (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, |ldsst erwarten, dass eine ausreichen-
de Dissoziation / Ladungstrager-Separation in den Solarzellen trotz der teilweisen Bildung
gebundener Elektron—Loch-Paare moglich sein sollte. Trotzdem stellt sich die Frage, inwie-
weit die Entstehung von Exzitonen sich negativ auf die Leistungsfahigkeit der Solarzellen
auswirken kann, auch wenn durch die Absorption des Sonnenlichts zunachst vorrangig freie
Elektron—Loch-Paare erzeugt werden.

Um diesen Aspekt genauer zu untersuchen, wurden in Erweiterung des urspriinglichen
Projektplans vergleichende simultane Absorbanz- und Fotostrom-Messungen an semi-
transparenten MAPbIs- und (Cs,FA,MA)Pb(Br,l)3-Proben im Temperaturbereich zwischen
Raumtemperatur und T = 10 K durchgefiihrt. Im ersteren Fall bestatigten die Fotostrom- /
externen Quanteneffizienz- (EQE-) Messungen wie erwartet, dass eine ausreichende
Ladungstrager-Separation stattfindet, um einen effizienten Betrieb der Solarzellen zu
gewdhrleisten. Bei tiefen Temperaturen wdre dagegen ein potentiell negativer Einfluss
exzitonischer Effekte besonders ausgepragt zu erwarten, da eine thermische Dissoziation
der Exzitonen unterbunden wird. Beispiele entsprechender Spektren flir semitransparente
MAPbIs- und (Cs,FA,MA)Pb(Br,l)s-Solarzellen bei T = 10 K zeigt Abb. 10.

Wie man erkennt, entsteht in beiden Fallen selbst flir Photonenenergien resonant zu
gebundenen Elektron—Loch-Zustdnden (im Bereich der exzitonischen Uberhéhung der Ab-
sorption an der Bandkante) ein signifikanter Fotostrom. Daraus ldsst sich schliefen, dass
auch bei tiefen Temperaturen eine (nichtthermische) Dissoziation der Exzitonen stattfinden
kann (evt. durch Ladungstrager-Separation an Materialgrenzflachen). Allerdings spiegelt sich
die peakformig 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 Kontinuumszustanden (also ungebundenen Elektron—Loch-
Paaren) zum Fotostrom deutlich grofRer als der der gebundenen Zustdnde.
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Abb. 10: Vergleichende Absorbanz- (schwarz) und Fotostrom- / Externe-Quanteneffizienz- (EQE-)
Messungen (rot) an einer semitransparenten MAPbIls- bzw. (Cs,FA,MA)Pb(Br,l)s-Solarzelle bei T =
10 K.

Zusammenfassend kann hieraus geschlossen werden, dass die Bildung von Exzitonen bei
tiefen Temperaturen die Ladungstrager-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 Ladungstra-
ger zu ermoglichen. Hierbei hat sich (Cs,FA,MA)Pb(Br,l); mit Bindungsenergien noch kleiner
als bei MAPbIs als vielversprechendste Modifikation herausgestellt.

Als weiteren Aspekt des Cs-Einbaus wurde auch dessen Auswirkung auf das Auftreten von
Phaseniibergdangen mittels Absorptionsspektroskopie untersucht. Wie Abb. 11 (links) zeigt,
treten fir reines MAPbIls und MAPbBr; ein Sprung bzw. eine Schulter in der temperatur-
abhangigen Bandliicke auf, die mit einem Phaseniibergang 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 Phaseniibergang in diesen Materialien unterdriickt wird. Zur Bestdtigung dieser Hypo-
these wurden temperaturabhangige Rontgenbeugungsmessungen in Kollaboration mit dem
Projektpartner MDO durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 11 (rechts) dargestellt. Abge-
sehen von der erwarteten Temperaturabhangigkeit der Gitterkonstanten tritt keine phasen-
libergangsbezogene Anderung der beobachteten Reflexe auf, im Gegensatz zu vergleichen-
den Untersuchungen an MAPbIls und MAPbBr3 (nicht gezeigt). Daraus folgt eindeutig und
direkt, dass der Phasenlibergang durch den Einbau von Cs und FA tatsachlich unterdriickt
und die Kristallstruktur stabilisiert wird.

20



145K 237K
2.40 = ; T S T : T T T T T T T T
S 238 [yapoar, ..,.00 1 Cs0.05 300 K
~ 236 . ”.0’
a2 TS 2 260 K
S 232 ".
ESUL ) =R 220 K
m 2.30 e ® 4 — —
. Orthorhombic tetragonal cubic s |
2.28 L . L G 180 K
162K =
] ] b 140 K
1.74 [ MAPbI, Csp 1FAg 765MAg 135Pb(lg 765815 235)2 ] _fﬁ
ahada =
172 . Ak 3 100 K
= - JasAL 8
2 170} ..I““A —(Cs0.10
= maas 0 60 K
ui1.68 - ll! Cs0.05 o
& =
m .
§ 100 et Zetinan, _JJM_LA_J%
S 164f LT L
= eeet®®®’ | o L—/’""‘M“*’\..__ grease at 10 K
162 F o 1 -
160F % 86 05(FAq ssMAg 17)a 5Pl 53BTg 17)s ] grease at room temperature
1.58 = orthorhombic ‘ tetragonal aiioazs |
1 I 1 L 1 sumamal | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 50 100 150 200 250 300 10 20 30 40 50 60
Temperature T (K) 20 (u)

Abb. 11: Links: Temperaturabhangigkeit der Bandliicken von (a) MAPbBr; sowie (b) MAPbIs,
CSO.OS(FA0.83MA0.17)0.95Pb(|0.83Br0.17)3 (CSOOS) und CSo_1FAO_765MAo_135Pb(|o‘7655r0_235)3 (CSO.].O), bestimmt
aus Elliott-Fits von Absorbanz-Spektren. Rechts: Temperaturabhangige Rontgenbeugungsmessungen
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 Ladungstrager-Trennung in den Solarzellen fiihrt, sondern auch die Stabilitat 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 Rekombinationskandle, Unordnungs- &
exzitonische Effekte.) erfolgreich erfiillt werden.

Die zentralen Ergebnisse von T4.3 wurden u. a. als Featured Article bei Applied Physics
Letters [1] und in APL Materials [3] publiziert, auBerdem auf diversen Tagungen darge-
stellt [4-7,10-13,21]. Zusatzlich wurden sie im Rahmen von Pressemitteilungen [P2-P4]
der Offentlichkeit zuginglich gemacht und zur Prisentation auf der Scilight-Website des
American Institute of Physics (AIP) ausgewahlt [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
Stabilitatseffekten, die die Leistungsfahigkeit der Zellen reduzieren kénnen. (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 zunachst konventionelle temperaturabhangige
Strom—Spannungs- (T—-1-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.

02
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01t

0.0
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| (MA)

N2t
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03F — 20mVis T

01 02 03 04 05 06 07 08
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Abb. 12: Strom—Spannungskennlinien einer MAPbIs-Solarzelle bei Raumtemperatur. Abhadngig von
der Scan-Geschwindigkeit zeigt sich ein mehr oder weniger stark ausgepragtes Hysterese-Verhalten.

Fiir viele Proben (aber in deutlich geringerem MaR fiir Solarzellen mit invertierter Struktur)
konnte hierbei ein ausgepragtes Hysterese-Verhalten beobachtet werden. Aus der ten-
denziellen Abnahme des Effekts mit steigender Temperatur sowie seiner Abhangigkeit von
der Scan-Rate ergab sich die Annahme, dass die Hysterese auf Prozesse mit langen
Zeitkonstanten zurickzufiihren ist, die thermisch aktiviert sind.

Um ein detaillierteres Verstandnis dieser Vorgange zu erlangen, wurden im nachsten Schritt
Fotostrom-Transienten bei stufenweiser Variation der Spannung wahrend der Aufnahme
der Kennlinie analysiert. Abb. 13 (links) zeigt als Beispiel hierfiir die Messung einer
(Rb,Cs,FA,MA)Pb(I,Br)s-Solarzelle des Projektpartners MDO. Bei jeder Spannungsdnderung
kommt es zu einer komplexen Dynamik mit einem , UberschieBen“ 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).
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Abb. 13: Links: Fotostrom-Transienten fiir eine (Rb,Cs,FA,MA)Pb(l,Br)s-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 Temperaturabhangigkeit der Transienten zeigt beispielhaft Abb. 14 (links).
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Abb. 14: Links: Temperaturabhangigkeit der Fotostrom-Transienten fiir eine Perowskit-Solarzelle des
Projektpartners MDO mit invertierter Struktur (siehe Abb. 15). Rechts: Abhdngigkeit der langsamen
Komponente der Transienten von einer angelegten Vorwartsspannung bei verschiedenen Tempera-
turen.

Die Zeitkonstanten der langsamen Komponente sind generell sehr hoch, sinken aber mit
steigender Temperatur, was die abnehmende Hysterese erklart. Mit zunehmender Vor-
wartsspannung nimmt die Zerfallszeit ebenfalls ab. Insgesamt bestétigen 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 lonen-
migration zugeschrieben. Hierbei zeigt sich, dass den verwendeten Kontakten bzw. der ein-
gesetzten Solarzellenarchitektur erwartungsgemaR grofle Bedeutung zukommt. Dies wird
exemplarisch anhand vergleichender Messungen an zwei Solarzellen des Projektpartners
MDO mit Standard- und invertierter Struktur (Abb. 15) deutlich.

Standard structure Inverted structure

Au Au
Spiro-MeOTAD BCP + Cg

perovskite absorber perovskite absorber

SnO, or TiO, Pedot:PSS
S ——— ITO or FTO ITO
KECHal substrate | substrate

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

Wie Abb. 16 (links) zeigt, fihrt 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 MAPbIs-Absorbern und Zellen, in die Cs und FA bzw. zusatzlich 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 lonen-
migrationseffekten stehen. Abb. 16 (rechts) zeigt Fotostrom-Transienten von Bauelementen
mit MAPbIlz-Absorber sowie Zellen, in deren Absorber zusatzlich 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 lasst sich durch Zugabe von Rb
erreichen. In beiden Fallen wird zusatzlich eine Erhéhung der Leerlaufspannung und des
Kurzschluss-Stroms der Bauelemente erzielt (nicht gezeigt).

Zusammenfassend ergibt sich aus den durchgefiihrten 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 ldsst sich das Problem
sogar nahezu vollstandig 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
bestatigt werden.

Elektroreflektanz-Messungen (ER) an Perowskit-Solarzellen

Wie bereits in T4.1 erwdhnt, wurde in Erweiterung des Projektplans die bereits erfolgreich
fur CIGS-Absorber verwendete Elektroreflektanz (ER)®> auf Perowskit-Solarzellen Gibertragen.
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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Anderung der gemessenen Reflektivitit AR / R an der Bandkante fiihrt. Auf diese Weise
kdnnen u. a. selbst kleinste Bandlickenvariationen durch reversible oder irreversible struk-
turelle Anderungen in den Zellen detektiert werden, was insbesondere fiir die unten
dargestellten Stabilitatsuntersuchungen ausgenutzt wird.

Bei den ersten Untersuchungen zeigte sich, dass zur Messung der ER-Spektren in
Perowskiten oftmals eine Detektion von AR / R bei der zweiten Harmonischen 2@ (d. h.
der doppelten Modulationsfrequenz @) vorteilhaft ist, da dies zu besseren und stabileren
Ergebnissen fiihrt. Das Auftauchen eines 2 w-Signals erklart sich aus der Tatsache, dass das
Mess-Signal proportional zum Quadrat des elektrischen Feldes F, + F4 cos wt ist, das sich
aus einem bereits in der Struktur vorhandenen eingebauten Feld F, (durch Bandver-
biegungen) und dem extern angelegten modulierenden Feld F,; cos wt zusammensetzt.
Damit folgt:

A?R~ g FZ.[1 + cos 2wt] + 2F,-F, cos wt + FOZ} (1)
Interessanterweise wird das 2@-Signal ausschlieBlich vom externen modulierenden Feld
F 4c bestimmt, wiahrend das w-Signal zusatzlich vom eingebauten Feld F, abhdngt, das sich
u. U. durch dulBere Einwirkungen (angelegte Spannung, Beleuchtung, chemische Reaktio-
nen) andern kann. Dies erklart einerseits die oft bessere Stabilitat der 2w-Spektren, die
deshalb meistens analysiert werden. Gleichzeitig ergibt sich aus obiger Gleichung aber auch
die grundsatzliche Moglichkeit, durch simultane Messung des @ und 2@-Signals das einge-
baute Feld in der Solarzelle zerstérungsfrei 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
kiinftigen Projekten weiter fortgesetzt werden. Innerhalb des aktuellen Vorhabens konnten
mithilfe eines entsprechend modifizierten ER-Aufbaus bereits erste Testmessungen und
Analysen zur Verifikation des Verfahrens durchgefihrt werden.
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Abb. 17: Amplitude der ER-Resonanz an der Absorber-Bandkante von drei verschiedenen MAPbIs-
Solarzellen des Projektpartners MDO bzw. des KIT als Funktion der angelegten Modulations-
spannung. Die 1. (rechts) und 2. Harmonische (links) des AR/R-Signals wurden simultan mit zwei
Lock-In-Verstarkern gemessen.
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Abb. 17 zeigt beispielhaft Resultate zu MAPbIs-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). Fur die 1. Harmonische (rechts) wird ebenfalls erwartungsgemal
ein linearer Zusammenhang beobachtet, wobei allerdings ein Versatz auftritt, der offenbar
in Zusammenhang mit einer Potential-Barriere an einer der Grenzflachen steht.

Vergleichende Untersuchungen an Cs- und Rb-haltigen Zellen des Projektpartners MDO
legen nahe, dass der beobachtete Versatz von der Qualitdt und Zusammensetzung des
Absorbers abhangt, was konsistent mit der Annahme einer Potentialbarriere ware. Jedoch
ist fir eine quantitative Analyse die Anpassung der Messdaten mit einem theoretischen
numerischen Modell erforderlich. Letzteres konnte fiir CIGS-Solarzellen bereits weitest-
gehend realisiert und mindestens qualitativ verifiziert werden (siehe T4.5). Bei Perowskit-
Zellen ist eine entsprechende Simulation zwar grundsatzlich ebenfalls moglich, es steht in
der Literatur aber leider derzeit noch keine ausreichend zuverldssige Datenbasis der
bendtigten Materialparameter fir die numerische Modellierung der Strukturen zur Verfi-
gung. Dariber hinaus treten bei den angelegten Spannungen Instabilitdten in den Zellen auf
(siehe nachster Abschnitt), die eine zuverldassige Analyse erschweren. Das dargestellte
Verfahren soll deshalb im Rahmen kiinftiger Projekte zunachst fiir das technologisch reifere
CIGS-Materialsystem weiterentwickelt und anschlieBend auf Perowskit-Solarzellen Uber-
tragen werden.

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

Wie bereits im letzten Abschnitt erwahnt, ermdglicht ER eine exakte Bestimmung der Absor-
ber-Bandliicke von Perowskit-Solarzellen und damit auch die Detektion kleinster Band-
lickenvariationen durch auftretende strukturelle Anderungen in den Bauelementen. Bei
entsprechenden Untersuchungen zeigte sich, dass solche Instabilitaiten durch externe
Einfliisse wie Lichtbestrahlung und angelegte Spannung ausgelést und damit unter Be-
triebsbedingungen oder sogar bei der ER-Messung selbst in Abhangigkeit vom verwende-
ten Absorber-Material mehr oder weniger stark auftreten kdnnen.

Abb. 18 (links) gibt eine beispielhafte Ubersicht der beobachteten Bandliickenverschie-
bungen fiir verschiedene Absorber-Materialien im (Cs,FA,MA)Pb(l,Br)s-System bei (iber
einen langeren Zeitraum wiederholten ER-Untersuchungen an Luft. Eine Anderung der
Bandliicke 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 Bandliicke, die auch mit einer Verbreiterung der ER-
Resonanz (Abb. 18, rechts) einhergeht. Beides legt nahe, dass es durch die duReren Be-
dingungen aufgrund von lonenmigration zu einer Umverteilung und teilweisen Trennung
von | und Br im Absorber kommt.
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Abb. 18: Reversible Bandliickenverschiebungen (links) und Resonanzverbreiterungen (rechts) unter
dem Einfluss von Beleuchtung und AC-Vorspannung wahrend der ER-Messung flir verschiedene
(Cs,FA,MA)Pb(1,Br)s-Solarzellen-Absorber. Die Proben wurden von MDO zur Verfligung gestellt. Aus
[2].

Tatsachlich konnte dieser Phasensegregations-Effekt gemeinsam mit dem Projektpartner
MDO in Rontgenbeugungsmessungen (XRD), bei denen der Einfluss einer AC-Vorspannung
und Beleuchtung auf die Proben in situ analysiert wurde, direkt verifiziert werden [2].
Uberraschend 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 urspriingliche Bandliicke und Halbwertsbreite der ER-Resonanz wieder ein (letzte
Datenpunkte in Abb. 18). Auch die XRD-Analysen bestatigen diese teilweise Reversibilitat
der Prozesse.

Um die aus den lonenmigrationseffekten resultierenden Anderungen im Kompositionsprofil
der Solarzellen-Absorber genauer quantifizieren zu kénnen, wurden gemeinsam mit dem
ZSW Untersuchungen mittels Flugzeitmassenspektroskopie (ToF-SIMS) durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Abschnitt T4.2 dargestellt und untermauern die diskutierten Resultate aus
ER bzw. XRD.

Obwohl die beobachteten strukturellen Instabilitdten i. W. reversibel sind, stellt sich im
Hinblick auf einen praktischen Einsatz der Bauelemente die Frage, welche Faktoren fir ihr
Auftreten entscheidend sind, bzw. welche Rolle die Umgebungsbedingungen dabei spielen.
Es wurden hierzu zunachst ER-Messungen an (Cs,FA,MA)Pb(l,Br)s-Solarzellen durchgefiihrt,
bei denen die Probe unter Luft mit ca. 50 % relativer Feuchtigkeit jeweils fiir 4 h unter-
schiedlichen Kombinationen aus Beleuchtung und AC-Vorspannung ausgesetzt wurde (mit
nachfolgender Relaxationszeit ohne externe Einfliisse). 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 Bandliickenenergie
einer (Cs,FA,MA)Pb(l,Br)s-Solarzelle von MDO. Aus [2].

Wie man erkennt, ist die Bandliicke ohne externe Einfllisse konstant (Referenz). Auch bei
bloRer Beleuchtung treten nur kleine Effekte auf, worin die erwartete verbesserte Stabilitat
von (Cs,FA,MA)Pb(I,Br)s gegeniiber photoinduzierter Halogen-Segregation zum Ausdruck
kommt. Fir das Auftreten signifikanter Effekte ist das Anliegen einer Spannung erfor-
derlich, die sich bei zusatzlicher Beleuchtung am starksten auswirkt. Dies ist konsistent mit
der zugrundeliegenden Interpretation einer (beleuchtungsunterstiitzten) lonenmigration.
Alle Bandliickenanderungen 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-Atmosphare durchgefiihrt. Die wesentlichen Ergebnisse sind in Abb. 20 zusam-
mengefasst.
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Abb. 20: Effekt verschiedener atmospharischer Einfluss-Faktoren auf die Bandliickendnderung in
(Cs,FA,MA)PDb(I,Br)s (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 hohere Luftfeuchtigkeit (80 % im Vergleich zu 24 %) die Band-
lickenverschiebung verstarkt, wobei sich bei gleicher Feuchtigkeit aber in Stickstoff- (oder
analog He-) Atmosphdre ein geringerer Effekt ergibt, was auf einen kombinierten Einfluss
beider Faktoren hinweist. In reiner Sauerstoff-Atmosphére treten die grofRten Verschie-
bungen auf. Hier werden Bandliickenwerte erreicht, die nur noch leicht (iber denen von
(Cs,FA,MA)Pbl; ohne jeden Br-Gehalt liegen (orangefarbiger Datenpunkt in Abb. 20, rechts),
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d. h. es liegt der Extremfall fast vollstandiger Segregation vor. Der beobachtete Einfluss der
Umgebungsatmosphare lasst sich vermutlich auf eine veranderte Mobilitat der lonen durch
defektassistierte Segregation zuriickfiihren, bzw. eine verspannungsinduzierte Segregation
in Zusammenhang mit Inhomogenitaten in der Schicht durch die Bildung von Perowskit-
Monohydraten. Sauerstoff in der Atmosphare fiihrt wahrscheinlich auch zur Bildung von
Superoxiden. Die teilweise Reversibilitat dieser Vorgadnge liberrascht jedoch und kann nicht
ohne weiteres erklart werden. Generell eréffnet die festgestellte starke Reduktion der
Bandliickenverschiebung unter Stickstoff und geringer Feuchtigkeit aber die Maéglichkeit,
den Effekt durch eine ausreichende Verkapselung zu minimieren. Trotzdem muss festge-
stellt werden, dass dies die |-Br-Segregation unter Beleuchtung und Spannung nicht véllig
unterbinden kann, da diese Faktoren intrinsisch mit dem Betrieb der Solarzelle verbunden
sind. (Die hierfiir 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 Tagungsbeitragen [6, 8, 10, 16, 17, 19] veroffent-
licht. Damit konnten die Arbeiten zu diesem Themenkomplex erfolgreich abgeschlossen
werden.

Zusammenfassend lasst sich in Bezug auf Instabilitdten bei Perowskit-Solarzellen folgendes
feststellen:

e Der Hysterese liegt ein thermisch aktivierter Prozess zugrunde, der wesentlich der
lonenmigration zugeschrieben werden kann.

e Durch Wahl einer geeigneten Zellarchitektur (invertiert, optimierte Transport-
schichten) lassen sich die Hysterese-Effekte deutlich reduzieren.

e Solarzellen mit FA und Cs (sowie evt. Rb) weisen ein deutlich verringertes
Hysterese-Verhalten, kiirzere Fotostrom-Transienten und verbesserte elektrische
Kenndaten auf. Konsistent mit den Untersuchungen zur Exziton-Bindungsenergie /
Effizienz der Ladungstriager-Separation in T4.3 ergibt sich deshalb, dass dieses
Gemischte-Kation-System derzeit die geeignetste Perowskit-Variante fiir hocheffi-
ziente Bauelemente darstelit.

e Trotz einer verbesserten Stabilitit gegeniiber photoinduzierter Halogen-Segre-
gation tritt letztere dennoch auch im (Cs,FA,MA)Pb(l,Br)3-System auf. Aufgrund des
Einflusses von Sauerstoff und Feuchtigkeit ldasst sie sich durch eine geeignete
Verkapselung minimieren, aber nicht véllig eliminieren, da die wesentlichen
Faktoren Beleuchtung und elektrische Spannung intrinsisch mit dem Betrieb der
Solarzellen verbunden sind. Es erscheint daher sinnvoll, kiinftig die Entwicklung
alternativer Ansatze zum I-Br-System voranzutreiben, um die erforderliche Band-
liicken-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 fiir Perowskit-Zellen erfiillt. Die Arbeiten zu den Verlustmechanismen in CIGS-Bauele-
menten (insbesondere zum Einfluss verschiedener Absorber—Puffer-Kombinationen auf die
Ladungstrdger-Separation) sind in T4.5 zusammengefasst und konnten ebenfalls erfolgreich
abgeschlossen werden. Lediglich systematische vergleichende Untersuchungen an Tandem-
Architekturen mittels zeitaufgelGster Spektroskopie in Zusammenhang mit T4.2 waren aus
Zeitgriinden nicht mehr sinnvoll méglich, da sich letztere trotz der gewdhrten kosten-
neutralen Verldngerung auch in der Endphase des Vorhabens noch in der Optimierung
befanden. In Erweiterung des Arbeitsprogramms wurden jedoch stattdessen vertiefende ER-
Studien zur Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen durchgefiihrt, die sich als besonders frucht-
bar fiir das Projekt erwiesen.

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

Dieses Teilpaket beschaftigte sich mit der spektroskopischen Analyse von Cu(In,Ga)Se;-
(CIGS-) Solarzellen des ZSW (AP1), um zu einer Optimierung fir den Einsatz in Tandem-
Bauelementen beizutragen. Dabei wurde sowohl der Einfluss von Absorber-Variationen
(insbesondere eines veranderten Ga-Gehalts zur Abstimmung der Bandliicke) als auch der
Einsatz alternativer Puffer-Materialien vergleichend untersucht.

Elektroreflektanz-Untersuchungen an CIGS-Solarzellen

Einen der Schwerpunkte von T4.5 bildeten Elektroreflektanz®- (ER-) Messungen an CIGS-
Zellen, die eine direkte und zerstorungsfreie Messung aller relevanten Bandliicken bzw.
kritischen Punkte in der Bandstruktur von Absorber und Puffer erméglichen.

Die Anwendung dieser Messmethode auf CIGS-Absorber-Schichten konnte bereits in Vorar-
beiten zum Projekt etabliert werden. Allerdings fuhrte die Schichtstapel-Struktur der Solar-
zellen zu ausgepragten Interferenzeffekten im Messsignal, die eine Auswertung stark er-
schwerten oder gar unmoéglich machen. Fiir Absorber-Messungen kam daher meistens ein
spezielles in der Arbeitsgruppe entwickeltes Verfahren® zum Einsatz, bei dem statt der
Ublicherweise gemessenen spekularen Reflexion das diffus gestreute Licht der Probe
detektiert wurde.

Auf diese Weise konnte die Absorber-Bandliicke mittels Standard-Anpassungen (wie hier
der sogenannten Third-Derivative Functional Form TDFF°) 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 Bandliicke das [Ga] / ([Ga] + [In])-Verhéltnis (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-Bandlicke E; ist jeweils eine ausgepragte
Resonanz erkennbar, aus der durch einen geeigneten TDFF-Fit die Bandliicke selbst und
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damit auch der GGI exakt bestimmt werden kann. Wie erwartet, verschiebt sich E; mit
steigendem Ga-Gehalt zu héheren Energien.

AR/ R (arb. units)

3C3,9A3

0.8 1.0 12
Photon Energy (eV)

Abb. 21: Diffuse ER-Spektren zweier CIGS-Solarzellen des Projektpartners ZSW mit unterschiedli-
chem GGI. Man erkennt jeweils eine deutliche Resonanz an der Absorber-Bandliicke. Letztere kann
aus einem TDFF-Fit (gepunktet) exakt und zerstérungsfrei bestimmt werden. Mit steigendem Ga-
Gehalt zeigt sich die erwartete Verschiebung der Bandliicke zu hoheren Werten.

Von besonderem Interesse innerhalb des Projekts war die Anwendung der ER auch auf
Pufferschichten in CIGS-Solarzellen, u. a. im Hinblick auf eine mogliche zerstorungsfreie
Kompositionsanalyse alternativer Zn(0O,S)-Puffer. Tatsachlich 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 ausgepragt waren, um eine zuverldssige Analyse zu ermoglichen. Da der Absorber
in diesem Spektralbereich nicht transparent ist, rihren sie im Wesentlichen von der ZnO-
Fensterschicht her (Interferenz der Beitrdage, die in an der Zellenoberfliche bzw. an der
Grenzflache zum Puffer reflektiert werden, siehe Abb. 22 (links)).
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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 fir die
Pufferschicht wirkungsvoll unterdriicken, so dass eine Auswertung mittels TDFF-Fit moglich wird.
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Im Rahmen des Projekts wurden deshalb in Erweiterung der urspriinglich geplanten
Aktivitdten neue Techniken zur Unterdriickung von Interferenzeffekten entwickelt [9, 14,
15, 18]. Einer dieser Ansatze basiert auf der Messung mit p-polarisiertem Licht. Findet
letztere zusatzlich im Brewster-Winkel statt, wird die Reflexion an der Solarzellenoberflache
unterdriickt, so dass keine Interferenz mehr auftreten kann. Abb. 22 (rechts) demonstriert
dies eindrucksvoll fur den Fall einer Standard-CIGS-Zelle mit CdS-Puffer. Das Verfahren hat
sich jedoch fir alternative Puffer und auch bei zu rauen Grenzflaichen als nur bedingt
anwendbar herausgestellt, ebenso wie die naheliegende (aber nicht zerstérungsfreie)
Moglichkeit, die ZnO-Fensterschichten teilweise abzudtzen. In der Endphase des Vorhabens
wurde deshalb eine neue Methode entwickelt, um Pufferschichten zuverldssig zu ana-
lysieren. Sie beruht auf der Aufnahme einer Serie konventioneller ER-Messungen in speku-
larer Reflexionsgeometrie, wobei der Einfalls- bzw. Reflexionswinkel tber einen breiten
Bereich variiert wird. Im Anschluss werden die erhaltenen Daten numerisch zu peak-
formigen Modulus-Spektren® konvertiert und zum Endspektrum gemittelt. Dies fiihrt
einerseits zu einem verbesserten Signal-Rausch-Verhaltnis, 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(0,S)-Pufferschicht.
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Abb. 23: Gemitteltes Modulus-Spektrum einer CIGS-Solarzelle (GGl = 0,3) des ZSW mit l6sungs-
prozessiertem Zn(0,S)-Puffer. Im Spektralbereich der Pufferschicht ist eine klare Resonanz bei ca.
2,8 eV sichtbar, die Zn(0,S) zugeordnet werden kann. Die Bandliicke des Puffers wird aus einem
GauR-Fit an die Daten bestimmt.

Aus der Lage des Resonanz-Peaks kann einerseits auf die Bandliicke und damit auf die
Zusammensetzung des Puffers geschlossen werden, die ansonsten nur mit nicht zersto-
rungsfreien Methoden zuganglich und auch dann nur schwer zuverldssig 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 abhdngig davon zu sein, inwieweit die Proben nach der Herstellung einer ther-
mischen Nachbehandlung ausgesetzt wurden, was u. U. erklaren konnte, warum sich die
Leistungsdaten von Bauelementen mit Zn(O,S)-Puffer durch den Ausheizprozess oft deutlich
verbessern.
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Wie bereits in T4.4 dargestellt, wurde in Erweiterung des urspriinglichen Projektplans auch
mit der Entwicklung eines ER-Verfahrens begonnen, dass kiinftig eine Bestimmung der
eingebauten Felder an den Materialgrenzflachen innerhalb von CIGS- und Perowskit-Solar-
zellen ermoglichen soll, um zerstérungsfrei 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 hierfiir konnte im Rahmen des Vorhabens realisiert
und damit der Ansatz anhand von Testmessungen an Perowskit- (siehe T4.4) und CIGS-
Zellen verifiziert werden. Um kiinftig eine quantitativere Analyse zu ermdglichen, miissen
die Messdaten jedoch mit numerisch simulierten ER-Spektren verglichen werden. Zu diesem
Zweck wurde ein entsprechender MATLAB-Code entwickelt, der sowohl @ als auch 2w
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) durchgefiihrt, um geeignete Modell-Parameter zu ermitteln.
Als Beispiel zeigt Abb. 24 berechnete @w-ER-Spektren fiir verschiedene sinusférmige Modu-
lationsspannungen Uac mit Gberlagerter DC-Vorspannung Upc = 1,2 V. Erwartungsgemal}
resultiert eine Erhéhung der Modulationsspannung in einer steigenden ER-Signalamplitude.
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Abb. 24: Berechnete @w-ER-Spektren einer vereinfachten CIGS-Solarzellen-Architektur (CIGS—Luft-
Halbraum) fiir verschiedene sinusférmige Modulationsspannungen Uac mit Gberlagerter DC-Vor-
spannung Upc = 1,2 V. Als Dampfungsfaktor fiir die Resonanz wurde aufgrund experimenteller Er-
gebnisse I' = 0,13 eV gewahlt.

Abb. 25 zeigt die Uac-Abhédngigkeit der simulierten Resonanz-Amplituden fiir @- (links) bzw.
2w (rechts) Spektren als schwarze Datenpunkte. Wie gut zu erkennen ist, kann die
experimentell an Standard-CIGS-Zellen des ZSW beobachtete lineare bzw. quadratische
Abhéngigkeit der Signalamplitude von der Modulationsspannung (blau) gut reproduziert
werden. Diese Verldufe entsprechen auch dem nach Gleichung (1) in T4.4 erwarteten Ver-
halten.

Aus der Steigung der @ und der Krimmung der 2 @-Kurve kann mithilfe von (1) der mit dem
eingebauten Feld Fo zusammenhadngende effektive Spannungsabfall Uy in der Solarzelle
berechnet werden. Abb. 26 zeigt die Abhangigkeit dieses Spannungsabfalls von der extern
angelegten DC-Vorspannung Upc. 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 grundsatzliche prakti-
sche Anwendbarkeit des Simulationsverfahrens bestatigt.
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Abb. 25: @ (links) bzw. 2@- (rechts) ER-Signal-Amplitude der CIGS-Bandliicken-Resonanz als Funk-
tion der Modulationsspannung Uac (schwarz: Simulation fiir CIGS—-Luft-Halbraum, blau: gemessene

Abhéangigkeit fiir eine Standard-CIGS-Solarzelle des ZSW). Die Linien sind entsprechende Anpas-
sungen.
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Abb. 26: Effektiver Spannungsabfall Uy am p-n-Ubergang einer CIGS-Solarzelle als Funktion der
angelegten DC-Vorspannung Upc. Blau: Experimentelle Daten aus ER-Messungen an einer Standard-
Zelle des ZSW. Schwarz: Numerische Simulation fiir eine vereinfachte Bauelement-Struktur (CIGS—
Luft-Halbraum). Die Linien sind lineare Anpassungen der Daten.

Um kiinftig eine quantitative Ubereinstimmung zu erreichen, muss die vollsténdige Solar-
zellen-Architektur in der Simulation bericksichtigt werden. Entsprechende Arbeiten wurden
bereits begonnen und sollen auch Uber das Projektende hinaus weiter fortgesetzt werden.
Das Ziel wird hierbei sein, durch eine Anpassung des Modells an die ER-Messdaten eine

zerstorungsfreie Analyse des Bandverlaufs in CIGS- und langerfristig Perowskit-Solarzellen zu
ermoglichen.

Rekombinationsverluste und Effizienz der Ladungstrager-Trennung in CIGS-Solarzellen

Um die Ladungstrager-Dynamik, Verlustmechanismen und deren Einfluss auf die Leistungs-
fahigkeit von CIGS-Solarzellen verschiedener Zusammensetzung fir den Einsatz in Tandem-
Strukturen beurteilen zu koénnen, bildeten zeitaufgeloste spektral integrierte Photolumi-
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neszenz-Messungen (TRPL) bei Raumtemperatur einen zentralen Schwerpunkt der Aktivi-
taten in T4.5.

Bei der vergleichenden Analyse der TRPL-Transienten spielte eine wesentliche Rolle, dass
bei vollstindigen Bauelementen das eingebaute elektrische Feld am p—n-Ubergang zu einer
Trennung der Ladungstrager fiihrt, die die Zerfallszeit der Photolumineszenz (PL) unab-
hangig von deren Rekombination deutlich reduziert. Um diesen Beitrag zur Zerfallszeit von
eigentlichen Rekombinationsverlusten trennen zu kénnen, wurde der vorhandene Mess-
platz fur zeitaufgeloste Spektroskopie zunachst projektgemall um die Moglichkeit 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 (A = 800 nm) verwendet. Ab-
hadngig von der angelegten Vorspannung ergeben sich unterschiedliche Zerfallszeiten. Bei Anlegen
einer (negativen) Sperrspannung fihrt das verstarkte Feld in der Raumladungszone zu einer schnel-
leren Ladungstrager-Separation und verkirzt so die Zerfallszeit, wahrend eine (positive) Vorwarts-
spannung durch Feldabbau den Separationseffekt mindert und damit in langeren Zerfallszeiten
resultiert. Bei hoheren Vorwartsspannungen ergibt sich zusatzlich ein erhéhter Untergrund durch
Elektrolumineszenz.

Wie deutlich zu erkennen, ergeben sich abhangig von der angelegten Vorspannung unter-
schiedliche Zerfallszeiten. Wahrend eine (negative) Sperrspannung das eingebaute Feld
weiter erhoht und damit zu einer noch schnelleren Trennung der Ladungstrager fiihrt,
resultieren Spannungen in Vorwartsrichtung in einem Abbau des Feldes, so dass der Beitrag
der Ladungstrager-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 bendtigt wird. Dies ist u. a. auf
das Vorhandensein unterschiedlicher Rekombinationskanéle (z. B. Absorber, Oberflache),
aber auch auf ein energieabhangiges Rekombinationsverhalten durch Ladungstrager-Lokali-
sierung zurlickzufiihren. Bei der Analyse kann jedoch ausgenutzt werden, dass die anfang-
liche Zerfallszeit t1 der PL-Transienten beim Anlegen einer Sperrspannung im Wesentlichen
durch die Separation der Elektronen und Locher in der Raumladungszone bestimmt wird,
die deren Rekombination unterbindet. Bei Anlegen einer Vorwartsspannung wird dagegen
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das vorhandene trennende elektrische Feld abgeschwacht und der Zerfall bei langeren
Zeiten T, vorrangig durch Ladungstrager-Rekombination im Absorber bestimmt, wodurch
sich die beiden Beitrage separieren lassen.

Beruhend auf diesem Ansatz wurden im Rahmen des Teilpakets zunachst CIGS-Solarzellen
mit Standard-CdS-Puffer, aber unterschiedlichem Ga-Gehalt (GGI) des Absorbers (zur
Durchstimmung der Bandllicke) in Bezug auf die anfanglichen Zerfallszeiten t1 unter Sperr-
spannung bzw. spateren Zerfallszeiten 1, bei Anlegen einer Spannung in Vorwartsrichtung
(jeweils ca. 1 V) vergleichend analysiert.

Bei einem Standard-GGI von ~0,30 ergaben sich sehr kurze Zerfallszeiten 11 ~ 1 ns, was auf
eine hohe Qualitat der Absorber—Puffer-Grenzflache und damit verbunden eine effiziente
Ladungstrager-Trennung hinwies. Gleichzeitig war 12 mit ~30 ns recht groB3, d. h. es traten
nur geringe Rekombinationsverluste im Absorbervolumen auf. Bei einer Steigerung des GGl
zur Erhéhung der Bandliicke wuchs 11 dagegen zunehmend an und erreichte fiir einen GGl
von ~0,95 schlieBlich ~9 ns. Zusatzlich wurde die Zerfallszeit nahezu unabhangig von der
angelegten Spannung. Dies wies auf eine zunehmende Ladungstrager-Lokalisierung durch
Defekte oder Bandfluktuationen hin, so dass der Zerfall nicht mehr vorrangig durch die
Trennung der Elektronen und Locher dominiert wurde. Die spatere Zerfallszeit 1, unter
positiver Vorspannung fiel dagegen mit zunehmendem GGI merklich ab. Daraus konnte
gefolgert werden, dass in Ga-reicheren Absorbern aufgrund einer schlechteren Material-
qualitat die Rekombinationsverluste steigen. Insgesamt bleibt deshalb festzustellen, dass
eine Erhohung des GGI in CIGS-Solarzellen liber den Standard-Wert hinaus sowohl die
Grenzflachen-Eigenschaften / Ladungstriager-Separation an der CdS—Puffer-Grenzfliche
des Absorbers als auch die defektbedingte Rekombination im Absorber-Volumen negativ
beeinflusst. Standard-CIGS-Absorber stellen daher derzeit trotz nicht-idealer Bandliicke
die beste Wahl zur Realisierung von Tandem-Zellen dar.

In weiterfihrenden Messungen wurde nachfolgend untersucht, wie sich der Einsatz alter-
nativer Puffer auf die Ladungstrager-Dynamik in den Bauelementen auswirkt. Zu diesem
Zweck erfolgten vergleichende TRPL-Analysen an Solarzellen mit CdS-, Zn(O,S)- bzw. In,S,-
Puffern in Kombination mit verschiedenen GGI-Werten des Absorbers. Dabei bestatigte sich
zunachst auch fir alternative Puffer, dass die anfangliche Zerfallszeit 11 fiir Bauelemente mit
hohem Ga-Gehalt grundsatzlich groBer ist als fiir Zellen mit Standard-Absorber, da zu-
nehmende Lokalisierungseffekte die Ladungstrennung hemmen (sowie evt. auch die defekt-
bezogene Ladungstrager-Rekombination). Die kiirzesten t1-Zeiten wurden bei Verwendung
von CdS als Puffermaterial erreicht, selbst ohne Anlegen einer duReren Spannung. Ent-
sprechende Zerfallszeiten lieen sich beim Einsatz alternativer Puffer nur in Kombination
mit Standard-Absorbern (GGl ~ 0,3) und bei Anliegen einer Sperrspannung zur Unter-
stitzung der Ladungstrager-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 In,Sy als dem Material mit den schlechtesten
Resultaten.
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Zusammenfassend lieR sich aus den gewonnenen Ergebnissen schlieen, dass die unter-
suchten alternativen Puffer-Materialien aufgrund weiteren Optimierungsbedarfs noch
nicht die bevorzugte Wahl fiir Tandem-Anwendungen darstellten. Zudem zeigten die Un-
tersuchungen, dass zur Optimierung der Ladungstrager-Separation trotz nicht-idealer
Bandliicke Absorber mit einem Standard-Ga-Gehalt von ca. 30 % zum Einsatz kommen
sollten, um einen maoglichst 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 Bandliicken, Ladungs-
trdger-Rekombination und Solarzelleneigenschaften

Der Meilenstein konnte erfiillt und das Teilpaket erfolgreich abgeschlossen werden. Zudem
ermdéglichte die gewdhrte kostenneutrale Verldngerung des Vorhabens die Fortfiihrung zu-
sdtzlicher Arbeiten zur Entwicklung eines ER-Verfahrens zur Bestimmung eingebauter Felder
in CIGS- und Perowskit-Solarzellen. Diese Aktivititen sollen auch nach Projektende weiter-
verfolgt werden.

2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmalSigen Nachweises
Die entsprechend dem Gesamtfinanzierungsplan bewilligten und tatsachlich abgerechneten
Ausgaben im Rahmen des Projekts sind in Tab. 2 gegenibergestellt.

Tab. 2:
Position Beschreibung Abgerechnete Gesamt-
Ausgaben 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 Verlangerung des Vorhabens und zusatzlich bearbeiteter
Fragestellungen (insbesondere zur Stabilitdit 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 beigefiigt ist. In der Anfangsphase des Projekts kam es
leider zu zwei unerwarteten Gerateausfillen, so dass einige Verbrauchsmittel fiir 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 fir 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 Atmosphare war aullerdem die Beschaffung eines geeigneten Exikkators
(1.180,54 €) erforderlich.

Der Zweck der durchgefiihrten Dienstreisen ist tabellarisch in der Belegliste des Schlussver-
wendungsnachweises aufgefiihrt. Darlber 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 erldutert, stellen CIGS-basierte Solarzellen einen der viel-
versprechendsten Ansatze im Bereich der Dinnschicht-Photovoltaik da. Aufgrund des
Shockley—Queisser-Limits ergibt sich aber bei dem Einsatz von Strukturen mit nur einem
Absorber-Material eine theoretische Obergrenze fiir den maximal erreichbaren Wirkungs-
grad von ca. 33 %.'! Eine Steigerung der Solarzellen-Effizienz (iber diesen Wert hinaus ldsst
sich deshalb nur mittels Tandem-Konzepten erreichen. Aufgrund ihrer rasanten Entwicklung
sowie kostenglinstigen Herstellung und Prozess-Kompatibilitdit 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 grundsatzliche 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 fir den Einsatz im Tandem identifiziert werden. Neben der Abstimmung der
Absorber-Bandliicke waren dabei unter anderem detaillierte vergleichende Studien zur
Stabilitat der Strukturen (transiente und Hysterese-Effekte, lonenmigration) und fundamen-
talen wirkungsgradbegrenzenden Mechanismen (exzitonische Effekte, Ladungstrager-Lokali-
sierung) erforderlich, um die Perowskit-Subzellen zu optimieren. Dariiber hinaus musste fir
den Einsatz der CIGS-Zellen im Tandem auch evaluiert werden, wie sich Variationen der
Absorber-Komposition zur Abstimmung der Bandliicke und der aus Umweltschutzaspekten
winschenswerte 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 erlautert.

2.4 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des
fortgeschrittenen Verwertungsplans

Die erzielten Projektergebnisse kdnnen als direkte Grundlage fir die Entwicklung CIGS-

basierter Tandem-Strukturen mit Perowskiten als Partnermaterial in der deutschen Indus-

trie dienen, um langfristig die Wirkungsgrade von Diinnschicht-Solarzellen-Modulen weiter

signifikant zu steigern. Mit dieser Zielrichtung wurde kiirzlich vom Bundesministerium fir
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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 Zuwendungsempfanger bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet
des Vorhabens bei anderen Stellen

Uber 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 gewahlten Ansatzes unterstreichen.

Der Rekord-Wirkungsgrad reiner CIGS-Einzelzellen konnte von Solar Frontier auf 22,9 %
gesteigert werden,? der Wirkungsgrad von Perowskit-Einzelzellen sogar auf 24,2 %2 (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-Limits*! zur Verfiigung.

Die Entwicklung von Modulen basierend auf Perowskiten sowie deren Kommerzialisierung
wird bereits durch erste Firmen vorangetrieben, insbesondere Oxford PV (GroRbritannien,
mit Modulproduktion in Deutschland, Fokus auf Tandemzellen mit Si), Saule Technologies
(Polen), Solar-Tectic (USA) und Microquanta Semiconductor (China). Dabei ermoglichen 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.!> Die Kommerzialisierung flexibler Bauele-
mente wird u. a. von Saule Technologies verfolgt.

Einen aktuellen Uberblick zur Entwicklung von Perowskit-Tandemzellen geben M. Powalla et
al.> Mechanisch gestapelte 4-Terminal- (4T-) Strukturen weisen derzeit tendenziell die
hochsten Wirkungsgrade auf. Bei CIGS-basierten Zellen ist dies unter anderem darauf
zurlickzufiihren, dass die direkte Abscheidung der Perowskit-Zelle auf der nicht-ebenen
CIGS-Oberflache problematisch ist und es zu Wechselwirkungen mit benachbarten Schich-
ten kommen kann.? Trotzdem konnten Todorov et al. bereits 2015 ein komplett I6sungs-
basiertes monolithisches 2-Terminal- (2T-) CIGS—Perowskit-Tandem mit einer Effizienz von
10,9 % demonstrieren.!* Eine etwas hdhere Effizienz von 11,0 % konnte 2017 unter Verwen-
dung von CulnSe; aus Elektroabscheidung erzielt werden.> Als Durchbruch muss schlieRlich
die Arbeit der Forschungsgruppe von Y. Yang an der UCLA angesehen werden, die kiirzlich in
2T-Konfiguration einen Wirkungsgrad von 22,4 % erreichen konnte, was das enorme Ent-
wicklungspotential dieses Ansatzes verdeutlicht.®

Im Bereich der technologisch einfacheren 4T-Perowskit—CIGS-Tandems wurden Wirkungs-
grade > 22 % bereits mehrfach berichtet.’'81% 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 GroRen 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 Fliche von 0,3 cm? erreicht.’® 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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