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Kurzfassung

Die moderne Energiepolitik steht vor der komplexen Herausforderung, trotz
des stetig steigenden weltweiten Energiebedarfs und der aktuellen Zuspitzung
geopolitischer Spannungen eine sichere, gerechte, giinstige und 6kologisch
nachhaltige Energieversorgung zu sichern. Als Schliisseltechnologie gilt
hierfiir die Photovoltaik, also die Erzeugung von elektrischer Energie aus
Sonnenlicht, mit der alle genannten Anforderungen theoretisch erfiillt werden
konnen. Wihrend die Photovoltaik fiir GroBanlagen auf Freiflachen in
Deutschland bereits heute deutlich giinstigere Stromgestehungskosten als
konventionelle Kraftwerke aufweist, ist die Verfiigbarkeit von Freiflachen in
Deutschland stark begrenzt und steht in direkter Konkurrenz mit Interessen
der Landwirtschaft. Die Installation von Photovoltaik als Kleinanlagen auf
bereits vorhandenen Fliachen wie Diachern, Hauswianden oder als gebiudein-
tegriertes Fassadenelement bietet dagegen grofles Ausbaupotential. Da die
Stromgestehungskosten solcher Anlagen hdher ausfallen, ist es zur Steige-
rung der Wirtschaftlichkeit unerldsslich, die Kosten der Photovoltaik weiter
zu senken. Genau das konnte mit der auf Perowskit-Halbleitern basierenden
Photovoltaik ermoglicht werden, die seit einigen Jahren intensiv erforscht
wird. Fiir einen Markteintritt der Perowskit-Photovoltaik ist es jedoch unver-
zichtbar, die fiir Flichen weniger Quadratmillimeter GroBe in Laboren
erreichten hohen Wirkungsgrade effizient und mit industriell anwendbaren
Herstellungsverfahren und Komponenten auf grofle Flachen zu skalieren.

Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit die Entwicklung und
Demonstration der effizienten und industriell anwendbaren Aufskalierung
von Perowskit-Photovoltaik durch die laserbasierte Verschaltung von Solar-
zellen zu Solarmodulen behandelt. Darauf aufbauend wird die Herstellung
teiltransparenter Perowskit-Photovoltaik als innovatives mehrfunktionales
Fassadenelement untersucht.

Fir die Entwicklung eines effizienten Aufskalierungsprozesses wird ein
vollsténdig skalierbarer Schichtstapel sowie ein neu konzipiertes Laserstruk-
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turierungssystem genutzt, das ausschlieSlich in der Industrie bereits etablierte
Komponenten integriert. Durch umfangreiche Laserparameterstudien werden
Verschaltungslinien mit hohen Parallel- und niedrigen Kontaktwiderstdnden
sowie minimaler Breite von nur 140 um hergestellt. Weiterhin ermdglicht die
theoretische Optimierung des Solarmodullayouts sowie die hohe Qualitét der
Verschaltungslinien und der Materialschichten auch fiir groBere Fldchen die
Bauteilaufskalierung um einen Faktor von bis zu 500 und die Herstellung
effizienter Perowskit-Solarmodule mit Wirkungsgraden bis zu 18,0% fiir 4
cm? und 16,6% fiir 51 cm? Aperturfliche, was zum damaligen Zeitpunkt den
Weltrekord fiir vollstindig gedampfte Solarmodule darstellte. Diese beein-
druckenden Ergebnisse entsprechen lediglich einem Wirkungsgradverlust pro
GroBenordnung der aufskalierten Fliche von 3,1 %y dec™!, wobei der Ver-
gleich mit 3,9 %o dec”! fiir die etablierte Silizium-Photovoltaik die Effizienz
des entwickelten Aufskalierungsprozesses beweist.

Basierend auf diesen Erkenntnissen und durch Transfer und Anpassung des
entwickelten Aufskalierungsprozesses werden zudem erfolgreich semitrans-
parente Perowskit-PV-Module und weltweit erstmals 2-Terminal-Perowskit-
Perowskit-Tandem-Solarmodule entwickelt. Dabei erzielen die semitranspa-
renten Solarmodule Wirkungsgrade von bis zu 15,3% fiir 4 cm? und 14,5%
fiir 11 cm? Aperturfliche, wobei das mechanische Stapeln mit einem CIGS-
Modul einen Tandemwirkungsgrad von 23,1% ergibt. Die 2-Terminal-
Tandem-Solarmodule erreichen beeindruckende Rekordwirkungs-grade von
22,5% und 19,3% fiir 2,6 cm? und 12,5 cm? Aperturflache. Diese erfolgrei-
chen Ergebnisse zeigen auf, dass auch komplexere Perowskit-Photovoltaik-
Bauteile mit dem entwickelten Prozess aufskaliert werden konnen.

Des Weiteren wird die Entwicklung transluzenter Perowskit-Photovoltaik fiir
gebdudeintegrierte  Anwendungen erfolgreich demonstriert. Durch La-
serstrukturierung werden defektfreie, hochtransparente Flichen erzeugt, die
Licht farbneutral und streuungsarm transmittieren und bereits aus einer
Entfernung von 0,5 m einen homogenen optischen Eindruck erzeugen. Diese
transluzenten Solarzellen erreichen Wirkungsgrade von bis zu 16,2% bei
Lichttransmissionsgraden bis zu 38%. Zudem kann der Prozess erfolgreich
auf komplexere Tandem-Photovoltaik sowie auf groere Flichen iibertragen
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werden, wobei Wirkungsgrade von bis zu 17,7% und 11,1% bei Lichttrans-
missionsgraden von 11% und 31% und fiir Flachen bis zu 12 cm? erreicht
werden. Zuletzt wird ein neues und innovatives Konzept der Transmissions-
gradienten entwickelt und umgesetzt, um die &sthetischen und individuellen
Gestaltungsmoglichkeiten fiir gebdudeintegrierte Photovoltaik zu verbessern.
Diese einzigartige Kombination aus Effizienz, Asthetik und architektonischer
Anpassungsfihigkeit macht transluzente Perowskit-Photovoltaik besonders
geeignet fiir den Einsatz in Glasfassaden.

Die vorliegende Arbeit demonstriert, dass Perowskit-Photovoltaik durch
laserbasierte und industriell anwendbare Strukturierungs- und Beschich-
tungsverfahren effizient zu groflen Flachen skaliert werden kann, und zeigt
zudem die Eignung als &sthetische gebaudeintegrierte und mehrfunktionale
Photovoltaik-Technologie auf.

il






Abstract

Modern energy policy faces the complex challenge of ensuring a secure, fair,
affordable and ecologically sustainable energy supply despite the ever-
increasing global demand for energy and the current escalation of geopoliti-
cal tensions. Photovoltaics, the generation of electrical energy from sunlight,
is regarded as a key technology for this, as it can theoretically meet all the
aforementioned requirements. While photovoltaics for large-scale installa-
tions on open fields in Germany already offer significantly lower levelized
costs of electricity compared to conventional power plants, the availability of
open fields in Germany is severely limited and directly competes with agri-
cultural interests. In contrast, the installation of photovoltaics as small sys-
tems on already existing surfaces, such as roofs, house walls, or as building-
integrated facade elements, offers significant expansion potential. Since the
levelized costs of electricity for such systems are higher, it is essential to
further reduce the costs of photovoltaics to enhance their economic viability.
This is precisely what could be achieved with photovoltaics based on perov-
skite semiconductors, which have been the subject of intensive research for
several years. For perovskite photovoltaics to enter the market, however, it is
essential to scale up the high efficiencies achieved in laboratories for areas of
a few square millimeters in size to large areas efficiently and with industrially
applicable manufacturing processes and components.

For this reason, this work addresses the development and demonstration of
the efficient and industrially applicable upscaling of perovskite photovoltaics
through the laser-based interconnection of solar cells to form solar modules.
Building on this, the production of semi-transparent perovskite photovoltaics
as innovative multifunctional fagade elements is investigated.

To develop an efficient upscaling process, a fully scalable layer stack and a
newly designed laser structuring system, which integrates exclusively com-
ponents already established in the industry, are used. Through extensive laser
parameter studies, interconnection lines with high parallel and low contact
resistances, as well as a minimal width of only 140 um, are produced. Fur-
thermore, the theoretical optimization of the solar module layout, along with
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the high quality of the interconnection lines and material layers even for
larger areas, enables the upscaling of devices by a factor of up to 500 and the
production of efficient perovskite solar modules with efficiencies of up to
18.0% for 4 cm? and 16.6% for 51 cm? aperture area. The latter represented
the world record for fully evaporated solar modules at the time. These im-
pressive results correspond to an efficiency loss per order of magnitude of the
upscaled area of 3.1 %o dec!, with the comparison to 3.9 %y dec™! for
established silicon photovoltaics proving the efficiency of the developed
upscaling process.

Based on these findings and through the transfer and adaptation of the devel-
oped upscaling process, semitransparent perovskite PV modules and, for the
first time worldwide, 2-terminal perovskite-perovskite tandem modules are
successfully developed. The semitransparent solar modules achieve efficien-
cies of up to 15.3% for 4 cm? and 14.5% for 11 cm? aperture area, with
mechanical stacking with a CIGS module yielding a tandem efficiency of
23.1%. The 2-terminal tandem modules achieve impressive record efficien-
cies of 22.5% and 19.3% for 2.6 cm? and 12.5 cm? aperture area, respectively.
These successful results demonstrate that even more complex perovskite
photovoltaic devices can be upscaled using the developed process.
Furthermore, the development of translucent perovskite photovoltaics for
building-integrated applications is successfully demonstrated. Through laser
structuring, defect-free, highly transparent areas are produced that transmit
light in a color-neutral and low-scatter manner and create a homogeneous
optical impression from a distance of 0.5 m. These translucent solar cells
achieve efficiencies of up to 16.2% with average transmission rates of up to
38%. Additionally, the process can be successfully transferred to more
complex tandem photovoltaics and larger areas, achieving efficiencies of up
to 17.7% and 11.1% with average visible transmittances of 11% and 31% and
for areas of up to 12 cm?. Finally, a new and innovative concept of transmis-
sion gradients is developed and implemented to enhance the aesthetic and
individual design possibilities for building-integrated photovoltaics. This
unique combination of efficiency, aesthetics, and architectural adaptability
makes translucent perovskite photovoltaics particularly suitable for use in
glass facades.

This dissertation demonstrates that perovskite photovoltaics can be efficiently
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upscaled to large areas through laser-based and industrially applicable struc-
turing and coating processes, and also highlights their suitability as aesthetic
building-integrated and multifunctional photovoltaic technology.
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1 Einleitung

Im folgenden ersten Kapitel erhalten Leserinnen und Leser einen Uberblick
iiber den Inhalt und die Struktur der vorliegenden Arbeit. Dabei soll zunéchst
die zugrundeliegende Motivation der Aufskalierung von Perowskit-
Photovoltaik und der Entwicklung innovativer gebdudeintegrierter Photovol-
taikanwendungen durch die Darstellung wesentlicher Herausforderungen der
heutigen Zeit sowie den in diesem Zusammenhang entstehenden potenziellen
Nutzen der Technologie gegeben werden. Aus dem hierfiir notwendigen
Forschungsbedarf werden anschlieBend die grundlegenden wissenschaftli-
chen Zielsetzungen hergeleitet. Die darauffolgende Gliederung stellt eine
kurze Beschreibung der Kapitel dar und dient so als Orientierungshilfe zum
besseren Verstdndnis der Arbeit und den Zusammenhdngen zwischen den
einzelnen Abschnitten. Da Forschung auch stets von Kollaborationen und
Zusammenarbeit geprégt ist, wird zuletzt auf die gewéhlte Darstellung der
wissenschaftlichen Kontributionen anderer Forscherinnen und Forscher
eingegangen.



1 Einleitung

1.1 Motivation

Die moderne Energiepolitik ist geprdgt von komplexen Herausforderungen,
die dringend Ldsungen erfordern. Angetrieben vom stetigen Wachstum der
Weltbevolkerung[1] und dem zunehmenden Lebensstandard[2] steigt der
globale Energiebedarf selbst in optimistischen Prognosen noch in diesem
Jahrhundert um etwa 50% gegeniiber 2020 an (siche Abbildung 1.1a).[3],
[4] Die ungleiche Verteilung der unterschiedlichen Energievorkommen
macht dabei einen globalen Handel zur Umverteilung praktisch unumgéng-
lich.[5] Wihrend in den Jahrzehnten nach der Olpreiskrise in den 1970er
Jahren die Versorgungslage Deutschlands mit fossilen Energietrigern als
gesichert galt,[6] hat jiingst der Angriffskrieg Russlands und dem damit
verbundenen Importstopp von russischem Erdgas die groBe Problematik
energiepolitischer Abhéngigkeiten, insbesondere von autokratischen Regi-
men, aufgezeigt.

Weiterhin gilt es mit zunehmender Dringlichkeit sowohl die dkologischen als
auch dkonomischen Randbedingungen der Energiepolitik zu beachten: Die
Verbrennung fossiler Energietrager und die dabei entstehenden Treibhausga-
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Abbildung 1.1. Die sogenannten gemeinsamen soziodkonomischen Entwicklungspfade (engl.
Shared Socioeconomic Pathways, SSPs) projizieren unterschiedliche Szenarien fiir (a) den
globalen Energieverbrauch und damit verkniipft (b) dem globalen relativen Temperaturanstieg
gegeniiber dem vorindustrialisierten Zeitalter. Im Szenario der ,,Green Road“ wird Nachhaltig-
keit priorisiert und stark auf erneuerbare Energien gesetzt, wodurch das 1,5°C-Ziel des Pariser
Klimaabkommens eingehalten werden kann. Dagegen fithren das konfliktdominierte Szenario
der ,,Rocky Road* sowie das Szenario maximalen Wachstums unter vollstindiger Ausnutzung
fossiler Brennstoffe zu drastischen Temperaturanstiegen.[3], [7]-[9]
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se stellen eine der Hauptursachen fiir den anthropogenen Klimawandel
dar,[10] dessen Auswirkungen in einer Steigerung der Haufigkeit und Inten-
sitdt von Extremwetterereignissen,[11] sowie einer starken Verdnderung der
Biosphére[12], [13] und einem Verlust von Biodiversitét bereits heute spiir-
bar sind.[14] Nach entwickelten sozio6konomischen Szenarien des Welt-
klimarats (IPCC) ist das 1.5°C des Pariser Klimaabkommens nur noch durch
eine drastische Reduzierung der Treibhausgasemissionen, effizientem und
nachhaltigem Ressourcenmanagement und gemeinsamen Entwicklungs-
anstrengungen griiner Technologien erreichbar (siche Abbildung 1.1b).[3],
[7], [8] Dagegen stehen die 6konomischen Forderungen der heimischen
Industrien mit Belastungen wie Energiesteuern und EU-Emissionshandel
gegeniiber Landern mit geringeren Energiekosten und mit noch immer iiber
1000 Mrd. US$ subventionierter fossiler Brennstoffe international wettbe-
werbsfihig zu bleiben.[16], [17]

Die Losung stellen erneuerbare Energien wie Photovoltaik (PV) und Wind-
kraft dar, die neben der Nachhaltigkeit, den mdglichen Emissionseinsparun-
gen und dem groBen Ausbaupotential bereits heute deutlich giinstigere
Stromgestehungskosten als konventionelle Kraftwerke mit fossilen Energie-
tragern erreichen (siche Abbildung 1.2).[15], [18] Wéhrend der Windkraft-
ausbau aufgrund strenger Abstandsregeln und héufiger gerichtlicher Anfech-
tungen seitens Anwohnern in Deutschland stockt, ist das Interesse an PV in
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Abbildung 1.2. Stromgestehungskosten fiir konventionelle Energiegewinnung mittels fossiler
Brennstoffe und fiir erneuerbare Energiegewinnungstechnologien in Deutschland 2021. Abhén-
gig von Grofe und Standort innerhalb Deutschlands erreichen PV-Anlagen bereits heute
geringere Stromgestehungskosten als konventionelle Gas- und Kohlekraftwerke.[15]
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der Bevolkerung sehr grof3, was der Anstieg installierter PV-Kapazitéten von
14,1 GWp gegeniiber 3,2 GWp fiir Windkraft in 2023 verdeutlicht.[19], [20]
Bei genauerer Betrachtung sind die Stromgestehungskosten fiir sehr grof3e
PV-Anlagen auf Freifldchen sehr giinstig, wahrend der steigende Anteil an
Systemkosten (Elektronik, Aufbau, Installation) gegeniiber Modulkosten fiir
kleinere Anlagen (<30 kWp) und insbesondere Kleinstanlagen (< 10 kWp)
die Wirtschaftlichkeit deutlich reduziert.[15], [21] PV-GroBanlagen stehen
jedoch im Konflikt mit der begrenzten Verfiigbarkeit von Freiflichen in
Deutschland und konkurrieren somit stark mit der Landwirtschaft.[22]
Kleinstanlagen konnen dagegen auf dem Dach und an der Hauswand ange-
bracht (engl. Building-Attached PV, BAPV) oder sogar als funktionales
Gebdudeelement (engl. Building-Integrated PV, BIPV) integriert werden, und
bieten so neben einem sehr groBen Ausbaupotential, durch die dezentrale
Energiegewinnung direkt beim Verbraucher eine erhdhte Versorgungssicher-
heit sowie Systemvorteile fiir die Stromnetzinfrastruktur.[23]-[25]

Begriindet aus dem deutlich steigenden Energieverbrauch, der notwendigen
Energiesicherheit sowie der Randbedingungen hinsichtlich Umwelt und
Wirtschaft ergibt sich der dringende Bedarf niedrigerer PV-
Stromgestehungskosten. Die Stromgestehungskosten der PV kdnnen dabei
zum einen durch Verringerung der Modulherstellungskosten und zum ande-
ren durch Steigerung der Wirkungsgrade verringert werden. Letzteres ist
insbesondere fiir Kleinstanlagen mit sehr geringem Anteil der Modulkosten
gegeniiber den Systemkosten deutlich effizienter. Fiir die bisher dominante
Silizium-PV-Technologie konnte die Industrie durch eine hohe Lernrate die
Modulkosten allein im letzten Jahrzehnt um tiber 90% senken. In den néchs-
ten Jahren werden aber kaum mehr relevante Verringerungen der Stromge-
stehungskosten fiir Silizium-PV erwartet, da wegen der notwendigen hohen
Herstellungstemperaturen (1400°C) und den aufgrund des physikalischen
Wirkungsgradlimits fiir Silizium (= 29%) kaum noch steigerbaren Wirkungs-
graden die Technologie an fundamentale Grenzen stot.[26]

Genau hierfiir konnte die sogenannte Perowskit-Diinnschicht-PV die ent-
scheidende technologische Losung darstellen. Diese zeichnet sich durch
exzellente Wirkungsgrade im LabormaBstab[27] und dem Potential der
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kostengiinstigen Herstellung aufgrund niedriger Herstellungstemperaturen
(150°C), der Moglichkeit der Fliissigprozessierung sowie geringen Material-
verbrauchs aus.[28], [29] Zudem koénnen Perowskit-Halbleiterschichten mit
Silizium oder anderen PV-Technologien in Tandem-Konfigurationen kombi-
niert werden, wodurch deutlich hdhere Wirkungsgrade von iiber 33% und
groBem weiteren Verbesserungspotential (Wirkungsgradlimit > 40%) ermdg-
licht werden.[30], [31] Dabei stellt insbesondere die Aufskalierung von
LabormaBstiben <1 cm? zu industriell relevanten GroBen eine noch groRe
Hiirde dar.[32], [33] In der vorliegenden Arbeit soll deshalb die Aufskalie-
rung der Perowskit-PV-Technologie unter Nutzung industriell anwendbarer
Herstellungsverfahren und Komponenten demonstriert werden. Dabei sollen
durch ein neu konzipiertes Laserstrukturierungssystem Solarzellen zu Solar-
modulen effizient verschaltet und in Kombination mit geeigneten Beschich-
tungsverfahren minimale Skalierungsverluste sowohl fiir die gewdhnliche als
auch fiir Tandem-Konfigurationen erreicht werden. Zudem sollen die einzig-
artigen Eigenschaften der Perowskit-Diinnschicht-PV genutzt werden, um
innovative und 4&sthetische BIPV-Anwendungen zu konzipieren und zu
demonstrieren. Die Motivation dieser Arbeit ist deshalb die Weiterentwick-
lung der Perowskit-PV, um entscheidend zur Bewiéltigung der Herausforde-
rungen der Energieversorgung beizutragen.

1.2 Wissenschaftliche Zielsetzungen

Wie in der einleitenden Motivation dargelegt, stellt die Aufskalierung auf
industriell relevante Bauteilflichen eine wesentliche Herausforderung der
technologischen Umsetzung von Perowskit-PV dar. Wéhrend fiir kleinere
Flachen im Labormalstab das Rotationsbeschichtungsverfahren giinstige,
schnelle und einfache Optimierungen der 16sungsprozessierten Schichtstapel
ermoglicht und damit ziigig hohe Wirkungsgrade erreicht wurden, verhindern
dessen implizite Limitierungen hinsichtlich der auftretenden Beschleuni-
gungskrifte flir Substrate und der ineffizienten Materialausnutzung eine
deutliche Vergroerung der Flichen. Die Beschichtung mittels skalierbarer
l6sungsbasierter Verfahren steht dagegen insbesondere im Zusammenhang
mit steigender Fliche vor Herausforderungen wie Benetzungsproblemen,
inhomogener Trocknung, Schichtdickenunterschieden und nachteilige Mor-
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phologien der mikrokristallinen Perowskit-Diinnschichten. Fiir die Herstel-
lung von Solarmodulen ist dabei zusétzlich zur Aufskalierung der Flache die
Herstellung hocheffizienter serieller Verschaltungen von Solarzellenstreifen
notwendig, um die ansonsten resultierenden hohen elektrischen Widerstands-
verluste zu vermeiden. Fiir die Strukturierung der Verschaltungslinien wird
dabei noch haufig mechanisches Ritzen eingesetzt, was zu groflen photovol-
taisch inaktiven Bereichen sowie zu Defekten durch Riickstdnde und Spine
fithrt.

Neben dem groflen Potential der Perowskit-PV eine giinstigere Alternative zu
Silizium-PV zu werden, ergibt sich aus den besonderen Eigenschaften der
Perowskit-Halbleiterschichten die Eignung der Technologie fiir Tandem-PV-
Anwendungen. Diese ermdglicht das Erreichen deutlich héherer Wirkungs-
grade und damit auch mehr generierte Leistung pro Fldche. Wéhrend auch
hierfiir bereits vielversprechende Wirkungsgradrekorde im Labormafstab
erreicht wurden, stellt die Aufskalierung der Perowskit-Tandem-PV aufgrund
steigender Schichtstapelkomplexitét eine noch groBere Herausforderung dar.

Weiterhin eignet sich Perowskit-PV aufgrund der Diinnschicht-Eigenschaft
sowie der energicarmen Herstellung als mogliche leichte, flexible und kos-
tengiinstige PV-Technologie fiir gebdudeintegrierte Anwendungen. Um die
bisher niedrige Akzeptanz der Offentlichkeit zu steigern und Architekten
mehr Designmoglichkeiten zu bieten, ist hierfir die Entwicklung einer
dsthetischen, farbneutralen, optisch homogenen und individualisierbaren
effizienten Perowskit-PV-Losung notwendig.

Die Zielsetzungen der vorliegenden Arbeit ergeben sich somit zu:

Zielsetzung 1: Entwicklung eines effizienten Aufskalierungsprozesses und
Demonstration effizienter Perowskit-Solarmodule auf Basis industriell
anwendbarer Herstellungsmethoden und Komponenten.

Zielsetzung 2: Transfer und Optimierung des entwickelten Aufskalierungs-
prozesses auf Perowskit-Tandem-PV und Evaluierung der Leistung, Stabilitit
sowie der Aufskalierungseffizienz.
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Zielsetzung 3: Entwicklung effizienter Perowskit-PV fiir die Gebédudein-
tegration unter Beriicksichtigung der besonderen optischen Anforderungen,
und Demonstration eines neuen Konzepts zur Steigerung der Asthetik und
Individualisierbarkeit von gebdudeintegrierter PV.

1.3 Gliederung

Die vorliegende Arbeit ist in sieben Kapitel unterteilt:

1. Einleitung: In diesem Kapitel ist die grundlegende Motivation der Arbeit
dargelegt, sind die fundamentalen wissenschaftlichen Zielsetzungen daraus
abgeleitet und durch die Gliederung wird den Leserinnen und Lesern ein
Uberblick iiber die Inhalte gegeben.

2. Theoretische Grundlagen: Die fiir das Verstindnis, die Diskussion und die
Bewertung der Ergebnisse dieser Arbeit notwendigen Kenntnisse insbesonde-
re hinsichtlich der PV und der Laserbearbeitung werden kompakt erldutert,
um Leserinnen und Lesern unterschiedlicher Fachbereiche ein fundiertes
Verstdndnis des Forschungsgebiets zu vermitteln.

3. Fertigungs- und Charakterisierungsverfahren: Im dritten Kapitel werden
die angewendeten Fertigungs- und Charakterisierungsmethoden ausfiihrlich
erldutert. Zunédchst wird auf die Fertigungsverfahren zur Herstellung der
Perowskit-Solarzellen und -Module einschlieBlich der Laserstrukturierung
sowie deren grundlegenden Layouts eingegangen. AnschlieBend werden die
theoretischen Grundlagen sowie die praktische Anwendung verschiedener
experimenteller Charakterisierungsverfahren zur Bestimmung zahlreicher
morphologischer, elektrischer und optischer Eigenschaften der prozessierten
Materialien und Bauteile beschrieben.

4. Laserbasierte monolithische Verschaltung vollstindig gedampfter
Perowskit-Solarmodule: Das vierte Kapitel fungiert als erstes Ergebniskapitel
und verfolgt das Ziel einer effizienten Aufskalierung der Perowskit-PV unter
Verwendung industriell anwendbarer Fertigungsverfahren. Durch die gewéhl-
te Aufskalierungsstrategie basierend auf der Verwendung vollstindig vaku-
umprozessierter Schichtenstapel und der detaillierten Optimierung laserstruk-
turierter monolithischer Verschaltung werden effiziente Perowskit-Module
mit minimalen Aufskalierungsverlusten demonstriert.
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5. Prozesstransfer zu Perowskit-Tandem-Photovoltaik: Im fiinften Kapitel
wird der zuvor entwickelte Aufskalierungsprozess sowohl auf semitranspa-
rente  Perowskit-PV  fir die Anwendung in 4-Terminal-Tandem-
Solarmodulen als auch auf 2-Terminal Perowskit-Perowskit-Tandem-PV
iibertragen. Durch Anpassungen der Schichtstapel, Layouts und Laserpara-
meter wird die Herstellung effizienter Perowskit-basierter Tandem-PV mit
geringen Aufskalierungsverlusten gezeigt.

6. Herstellung transluzenter Perowskit-Photovoltaik: Das sechste Kapitel
setzt den Fokus auf die Entwicklung gebdudeintegrierter Perowskit-PV.
Dabei wird durch die laserbasierte Herstellung zahlreicher mikroskopischer
transparenter Flichen in Perowskit-PV eine optisch ansprechende, farbneut-
rale und effiziente PV-Losung fiir Glasfassaden demonstriert. Zudem wird
das Konzept der Transmissionsgradienten zur Steigerung der Asthetik und
Individualisierungsmdglichkeiten von gebdudeintegrierter PV entwickelt und
umgesetzt.

7. Zusammenfassung, Diskussion und Ausblick: AbschlieBend werden die
Ergebnisse und Erkenntnisse dieser Arbeit, das Erreichen der anfanglichen
wissenschaftlichen Zielsetzungen sowie die Relevanz fiir die industrielle
Herstellung zusammengefasst und diskutiert. Zuletzt folgt ein daraus abgelei-
teter Ausblick hinsichtlich weiterer Verbesserungspotentiale und moglicher
Folgeprojekte.

Die Ergebniskapitel sind dabei so aufgebaut, dass zunichst eine tiefere
Einfiihrung in das Forschungsfeld, die Problematiken und Herausforderungen
sowie die daraus resultierenden Zielsetzungen fiir die vorliegende Arbeit
gegeben wird. AnschlieBend werden die Prozessparameter der Fertigungsver-
fahren und insbesondere der Laserstrukturierung optimiert und das Erfiillen
gesetzter Ziele hinsichtlich Qualitdt, Homogenitdt oder bestimmter elektri-
scher und optischer Kenngrofen validiert. Darauf aufbauend werden unter-
schiedliche funktionale Perowskit-PV-Bauteile einschlieBlich aufskalierter
Perowskit-Solarmodule hergestellt, diese durch experimentelle Charakterisie-
rungsverfahren detailliert analysiert und zuletzt die Ergebnisse in Hinblick
auf Forschungsergebnisse anderer Autoren und der Relevanz fiir eine indust-
rielle Herstellung diskutiert und bewertet.
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1.4 Wissenschaftliche Kontributionen

Insbesondere in der heutigen Zeit sind Fortschritte in Forschung und Wissen-
schaft kaum noch ohne den regelméBigen Wissensaustausch, die gegenseitige
Unterstiitzung und die intensive Zusammenarbeit in Kollaborationsprojekten
moglich. Um sowohl die Beitrige anderer Wissenschaftlerinnen und Wissen-
schaftler sowie Autorinnen und Autoren zu wiirdigen als auch die eigene
geleistete Arbeit hervorzuheben, ist ein hoher Grad an Transparenz durch die
detaillierte Benennung der einzelnen Beitrdge unerlédsslich. Wéhrend beson-
ders essenzielle Beitrdge anderer Wissenschaftler direkt zu Beginn der
Ergebniskapitel in den einleitenden Worten genannt werden, ist die detaillier-
te Auflistung aller Beitrdge mittels CRrediT Systems (engl. Contributor
Roles Taxonomy) in Kapitel 8.1 des Anhangs dargestellt.[34]

Unabhingig von den Beitrdgen zu Inhalten der Ergebniskapitel wird an dieser
Stelle betont, dass die vorliegende Arbeit komplett eigenstindig verfasst
wurde und somit die formelle Autorschaft, einschlieBlich der Aufgaben des
Schreibens, der Uberarbeitung, der Visualisierung und des Strukturierens,
ausschlieflich dem Autor zugeschrieben wird und von diesen Beitrdgen
unberiihrt bleibt.
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Im vorangegangenen Kapitel wurde durch Darlegung der modernen Heraus-
forderungen der Energiepolitik und den dahingehend grofen Potentialen
Perowskit-basierter PV die Aufskalierung von Perowskit- und Perowskit-
Tandem-PV sowie die Entwicklung neuer gebaudeintegrierter Anwendungs-
mdglichkeiten motiviert. Fiir das Verstdndnis, die Bewertung und die Diskus-
sion der im weiteren Verlauf dieser Arbeit prisentierten Ergebnisse sind
dabei zahlreiche theoretische Kenntnisse verschiedener Fachgebiete notwen-
dig. In erster Linie sind dazu Grundlagen der PV unerlésslich, welche das
Funktionsprinzip und elektrische Verhalten von Solarzellen im Allgemeinen
aber auch den Aufbau Perowskit-basierter Solarzellen, deren Verschaltung zu
Modulen und den damit verbundenen Verlusten im Speziellen umfassen.
Zusitzlich werden die Tandem-PV und transparente PV vorgestellt, welche
fiir die Einordnung der im spédteren Teil der Arbeit présentierten Ergebnisse
erforderlich sind. Da in dieser Arbeit die Verschaltung sowie anderweitige
Strukturierung von Perowskit-PV mittels Laserbearbeitung durchgefiihrt
wird, bedarf es auch der Kenntnis iiber dabei auftretende Ablationsprozesse
sowie fundamentale Parameter der Laserstrukturierung. Weiterhin werden fiir
die Qualitétsbeurteilung von transparenter PV auch Farbmessungen durchge-
fiihrt, sodass zuletzt noch auf die Grundlagen der Farbwahrnehmung und
deren Quantifizierung eingegangen wird. Um Leserinnen und Lesern diverser
Fachbereiche und mit unterschiedlichem Vorwissen ein fundiertes Verstind-
nis des Forschungsgebiets zu vermitteln, werden die genannten theoretischen
Grundlagen im Folgenden kompakt erldutert.
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2.1 Grundlagen der Photovoltaik

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, photovoltaische Bauteile wie
Perowskit-basierte Solarzellen und Solarmodule herzustellen. Die Beurtei-
lung der Ergebnisse erfordert daher ein grundlegendes Verstindnis deren
Funktionsweise, deren Aufbaus sowie spezifischer technologischer Applika-
tionen. Daher werden im Folgenden das Funktionsprinzip einer Solarzelle,
géngige elektrische Ersatzmodelle und daraus ableitbare charakterisierende
Kenngroflen erldutert. Des Weiteren wird das Prinzip monolithischer Ver-
schaltungen von Diinnschicht-PV erkldrt und die damit einhergehenden
Aufskalierungsverluste beschrieben. SchlieSlich werden die Funktionsweise
und der Aufbau der Tandem-PV sowie der transparenten PV erldutert.

2.1.1 Funktionsprinzip einer Solarzelle

Eine Solarzelle basiert auf dem photovoltaischen Effekt. Dabei werden einem
Halbleiter Photonen (Sonnenlicht) zugefiihrt, deren Energie grofer als die
Bandliicke des Halbleiters zwischen Valenzband und Leitungsband ist. Durch
Absorption dieser Photonen kann ein Elektron energetisch aus dem Valenz-
band in das Leitungsband angeregt werden, was zur Bildung chemischer
Energie in Form eines gebundenen Elektron-Loch-Paars, eines sogenannten
Exzitons, fithrt. Wesentlich ist, dass dieses Exziton getrennt wird und Elekt-
ron und Loch durch selektive Kontaktschichten iiber zwei Elektroden separat
extrahiert werden. Bei erfolgreicher Extraktion kann aufgrund des elektro-
chemischen Potentials der generierten Elektronen und Locher eine elektrische
Spannung zwischen den Elektroden abgegriffen werden. Die Umwandlung in
elektrische Energie resultiert somit aus dem generierten Ladungstragerfluss
und der elektrischen Spannung an den Elektroden bei Wahl eines geeigneten
Betriebspunktes der Solarzelle.[35]

Fiir die physikalische Beschreibung des Funktionsprinzips einer Solarzelle
soll im Folgenden zundchst die Umwandlung von Strahlungsenergie in
chemische Energie betrachtet werden, und im Anschluss detailliert auf die
komplexere Aufgabe der Trennung und Extraktion der Ladungstriger zur
Erzeugung der elektrischen Energie eingegangen werden.

12
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Abbildung 2.1. Erzeugung von gebundenen Elektron-Loch-Paaren in einem a) direkten Halblei-
ter mit Bandliicke £ = Ec — Ev durch Absorption eines Photons mit der Energie E, =/iw = Eg
und in einem b) indirekten Halbleiter gleicher Bandliicke E durch zusétzliche Absorption oder
Emission eines Phonons I" geringer Energie Er und groen Impulses pr.

Die Strahlungsenergie wird in Form von Photonen y der Energie E, = Aw
zugefiihrt. Nur wenn dabei die Energie des Photons gréBer der Energie der
Bandliicke des Halbleiters E, > Eg ist, kann es zur Absorption der Strah-
lungsenergie und zur Bildung eines gebundenen Elektron-Loch-Paares e +h
(Exziton) kommen (Abbildung 2.1):

y —e+h (2.1)

Dabei gilt dies lediglich fiir einen direkten Halbleiter wie beispielsweise
GaAs oder dem spidter vorgestellten Perowskit-Absorber.[36], [37] Fir
indirekte Halbleiter wie Silizium wird dagegen zusitzlich die Absorption
oder Emission eines Phonons I' benétigt,[38] um neben der Bedingung des
Energieerhalts auch die des Impulserhalts zu erfiillen:

vy+T —e+h | vy —=e+h+T (2.2)

Aufgrund der notwendigen Beteilung eines Phonons zur Absorption sind die
Absorptionskoeffizienten fiir indirekte Halbleiter gering im Vergleich zu
direkten Hableitern.

Die Elektron-Loch-Paare sind zunédchst wegen der gegenseitigen Anzichung
durch die Coulomb-Kraft aneinandergebunden. Die  Exzitonen-
Bindungsenergie ist fiir viele inorganische Halbleiter sowie auch fiir die in
der vorliegenden Arbeit relevanten Perowskit-Halbleiter geringer als die

13
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thermische Energie bei Raumtemperatur (=25 meV), sodass Elektron und
Loch praktisch als quasi-freie Ladungstrdger betrachtet werden kénnen.[39]
Die Trennung von Exzitonen fiir organische Halbleiter wird hier nicht niher
erldutert und kann in entsprechender Fachliteratur nachgelesen werden.[35]

Die nun freien Elektronen und Locher werden in einer Solarzelle im Wesent-
lichen von zwei Kriften angetrieben, welche zu den Ladungstrigerstromen
fithren. Zum einen kann es aufgrund der Ladung der Elektronen und Locher
zu einem Strom durch die Krifte des elektrischen Felds E kommen. Der

Stromdichte J aufgrund eines elektrischen Felds E und fiir Ladungstréger i
entspricht:

Jgi = zieny; (2.3)

Dabei ist z; e die Elementarladung, n; die Konzentration des Ladungstréigers i
und v; die Geschwindigkeit des Ladungstrigers i. Die Durchschnittsge-
schwindigkeit eines Ladungstrigers entspricht in einem klassisch leitenden
Material der Beschleunigung multipliziert mit der durchschnittlichen Zeit 7k ;
bis zur néachsten Kollision mit anderen Ladungstrdgern oder Phononen. Die
Beschleunigung a; der Ladungstriger mit der effektiven Masse m;" wird

durch das elektrische Feld E ausgelost, sodass fiir die Durchschnittsge-
schwindigkeit gilt:

@ t e -
ﬁi = J- ai eXp(— —)dt = aiTK’i = Zj " TK,iE (2 4)
0 TK,i m;

Hierdurch ergibt sich die Ladungstrigerstromdichte zu:

O_,
Jg i = zlen,biE = g;E = ﬁ grad(zeq) (2.5)

1

Dabei ist die Mobilitit der Ladungstriager b = etxi/ mi", die Leitfahigkeit der
Ladungstriger i o= z2emb, sowie ¢ das elektrische Potential mit

E= grad(¢).
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Zum anderen kann es aufgrund eines Konzentrationsgefilles von Ladungs-
trigern 1 zu einer Ladungstrigerstromdichte nach dem Fickschen Gesetz
kommen:

. _grad_("i)) (2.6)

Jo,i = zie(=D; grad(ny)) = zien; <_Dl
1

D; ist der Diffusionskoeffizient. Durch Erweiterung des Bruchs mit n;, der

Substitution von grad(z)/m durch grad(In(/Mo)) und Verwendung des die

Diffusion verursachenden chemischen Potentials der Ladungstrager x4 mit y; -

wio = kT In (1m/ Mpo) ergibt sich die Ladungstriagerstromdichte zu:

zZien; Di

__ N
oi = == grad(w) = — = grad() @.7)

Hierbei ist uip der Ausgangswert des chemischen Potentials bei einer Stan-
dardkonzentration N, des Ladungstrégers i, k die Boltzmann-Konstante und
T die Temperatur. Das chemische Potential x4 zusammen mit dem elektri-
schen Potential ziep entsprechen dabei dem elektrochemischem Potential #;:

0; O;
Ji = —Zi—’e grad(y; + ziep) = —Zi—Le grad(n;) (2.8)

Da die einzigen sich bewegenden geladenen Teilchen in einem Halbleiter
Elektronen und Locher sind, ergibt sich die Ladungstragerstromdichte mit
z; = -1 fiir Elektronen und z; = +1 fiir Locher zu:

Oe Oh
] = - grad(n,) — " grad(ny) (2.9)

Dabei ist 7. das elektrochemische Potential der Elektronen und #y das elektro-
chemische Potential der Locher.

Bei Betrachtung der Energieskala eines unbeleuchteten intrinsischen Halblei-
ters (siche Abbildung 2.2a) befindet sich die Fermi-Energie Er, etwa in der
Mitte der Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsbandenergie Ev und Ec,
wobei die Fermi-Energie der Energie eines Teilchenzustands entspricht, fiir
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Abbildung 2.2. a) Energieskala fiir Elektronen in einem Halbleiter der Dicke L. + L; ausgehend
von freien Elektronen in Vakuum bei £ = 0 mit elektrischer Potentialenergie -eg, Leitungsband-
energie Ec, Fermi-Energie £ und Valenzbandenergie Ey. L entspricht dabei der Diffusionslange
der Elektronen bzw. Locher. b) Bei Beleuchtung des Halbleiters mit Photonen der Energie
E, > E; entstehen Elektron-Loch-Paare (e +h). Bei deren Dissoziation in freie Ladungstrager
kommt es zu der Aufspaltung der Fermi-Energie in Erc und Ery. An den freien Oberflichen des
Halbleiters nimmt Er den urspriinglichen Wert an, da es durch Defekte zur Rekombination der
Ladungstrager kommt. Der Gradient der Fermi-Energie ist dabei die Antriebskraft fiir den
Transport der Elektronen und Locher an die Oberfléachen.

die die Besetzungswahrscheinlichkeit eines Systems im thermodynamischen
Gleichgewicht gerade 50% entspricht. Bei Beleuchtung des Halbleiters mit
Photonen geeigneter Energie Ey > Eg kommt es zur Erzeugung freier La-
dungstrager und einem scheinbaren Widerspruch: Wéhrend die Erhéhung der
Elektronenkonzentration n. eine Anndherung von Er an Ec zur Folge haben
miisste, miisste die ebenfalls erhohte Lochkonzentration zu einer Anniherung
an Ev fiihren. Abhilfe schafft hierbei die Aufspaltung der Fermi-Energie in
einem beleuchteten Halbleiter in zwei Quasi-Fermi-Energien fiir Elektronen
Erc und Locher Ery (siche Abbildung 2.2b). Dabei entsprechen die beiden
Fermi-Energien dem elektrochemischen Potential der Ladungstréger, sodass
mit Erc = ne und Erv = -, gilt:

o o
J= ?e grad(EF,C) + ?h grad(EF,V) (2.10)
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Abbildung 2.3. a) Energieskala eines Materialsystems bestehend aus drei unbeleuchteten
Halbleitern (im Folgenden als ETL, Absorberschicht und HTL bezeichnet) unterschiedlicher
elektrischer Potentialenergien -ep, Leitungsbandenergien £, Fermi-Energien £r und Valenzban-
denergien Ey. Durch den Kontakt kommt es im thermodynamischen Gleichgewicht zum
Angleichen der Fermi-Energien und damit einhergehend zu einer Bandverbiegung.
b) Energieskala bei Beleuchtung des Materialsystems mit Photonen einer Energie grofer der
Bandliicke der Absorberschicht aber geringer der Bandliicken des ETLs und HTLs und bei
Betrieb nahe des Leerlaufpunktes. Wiahrend fiir erzeugte Elektronen der Gradient der Fermi-
Energie auf der Seite des HTLs deutlich groBer ist, fiihrt der Potentialunterschied im Leitungs-
band und die einhergehende geringe Leitfahigkeit fiir Elektronen zur Rekombination. Der
geringe Gradient der Fermi-Energie auf der Seite des ETLs fithrt dagegen in Kombination
geeigneter Elektronenzustinde und hoher -leitféhigkeit zur effizienten Extraktion. Fiir Locher im
Valenzband verhilt es sich dagegen umgekehrt, sodass es zur Rekombination beim ETL und zur
Extraktion mittels HTL kommt.

Die treibende Kraft der Ladungstragerstromdichte Jg ist demnach der mit der
Aufspaltung der Fermi-Energie verbundene Gradient derselben. In einem
einzelnen Halbleiter fiihrt dies aufgrund von Oberflichendefekten zum
gleichméfigen Stromfluss von Elektronen und Lochern an die Oberflichen
und anschlieBenden Rekombination. Das Ziel der selektiven Extraktion der
Ladungstrégerarten an zwei unterschiedlichen Kontakten kann dagegen durch
ein geeignetes Materialsystem erreicht werden. Abbildung 2.3a zeigt drei
unbeleuchtete Halbleiter unterschiedlicher Eigenschaften in Kontakt,
wodurch es zur Bandverbiegung und Angleichung der Fermi-Energien im
thermodynamischen Gleichgewicht kommt. Bei Beleuchtung kommt es zur
Aufspaltung der Fermi-Energie, wobei sie fiir den linken Halbleiter zum
Leitungsband und fiir den rechten Halbleiter zum Valenzband, wie in Abbil-
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2 Theoretische Grundlagen

dung 2.3b dargestellt, verschoben ist. Wéhrend die Antriebskraft fiir Elekt-
ronen in Form des Gradienten der Fermi-Energie Erc auf der rechten Seite
um ein Vielfaches grofer ist und so den Transport der Elektronen nach rechts
begiinstigt, wird die Extraktion der Elektronen aufgrund des Potentialunter-
schied im Leitungsband und der damit verbundenen geringen Leitfédhigkeit
verhindert. Um eine effiziente Extraktion der Elektronen auf der linken Seite
trotz des deutlich geringeren Gradienten zu ermdglichen, ist eine sehr hohe
selektive Leitfdhigkeit fiir Elektronen im linken Halbleiter notwendig. Fiir
Locher im Valenzband verhélt es sich genau umgekehrt: Trotz groflerem
Gradienten wird die Extraktion im linken Halbleiter durch den Potentialun-
terschied im Valenzband verhindert und eine effiziente Extraktion im rechten
Halbleiter wird bei entsprechend hoher selektiven Leitfahigkeit fiir Locher
ermdglicht.

Zur selektiven Extraktion von Elektronen sollte also ein geeigneter Halblei-
ter, iliblicherweise Elektronentransportschicht (ETL) genannt, eine &hnliche
(geringfiigig kleinere) Leitungsbandenergie wie die Absorberschicht
Ecgri <Eca, einen groBen Unterschied in der Valenzbandenergic
Ev et << Ev a, eine sehr hohe Elektronenleitfahigkeit o. sowie sehr geringe
Lochleitfahigkeit o, besitzen. Ein geeigneter Halbleiter zur selektiven Extrak-
tion von Lochern, Lochtransportschicht (HTL) genannt, sollte dagegen eine
dhnliche (geringfiigig grofere) Valenzbandenergie Evgr. > Ev,a, einen
groflen Unterschied in der Leitungsbandenergie EcurL >> Eca, eine sehr
hohe Lochleitfdhigkeit on sowie sehr geringe Elektronenleitfdhigkeit o.
haben.

Zur Herleitung des elektrischen Verhaltens einer Solarzelle und der resultie-
renden Stromdichte-Spannungs-Kennlinie ist es notwendig, die Stromdichte
der extrahierten Ladungstriger fiir jeden einzelnen Punkt x innerhalb der
Solarzelle mittels Integral aufzusummieren. Da die generierten Elektronen
(mit negativer Ladung) und Locher (mit positiver Ladung) zu entgegenge-
setzten Kontakten flieBen, entspricht die Gesamtstromdichte der Solarzelle
dem gerichteten Stromfluss nur einer Ladungstrigersorte (J. bzw. J;). Ent-
sprechend ist es ausreichend, die Integration fiir eine Ladungstrigersorte
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2.1 Grundlagen der Photovoltaik

durchzufiihren. Bei Beachtung der Konvention der Vorwirtsstromrichtung
fiir Solarzellen ergibt sich fiir die Gesamtstromdichte J:

J=Jo=—Jn=—e f div(Jy () dx @.11)

Dabei besteht durch die Kontinuititsgleichung der Zusammenhang mit der
Anderung der Teilchendichte n;, nach der Zeit sowie der Generationsrate Gy,
und Rekombinationsrate Ry:

ony (x)

ot - Rh leUh(x)) (2 12)

Fiir die Herleitung des elektrischen Verhaltens der Solarzelle betrachten wir
einen stationdren Zustand, sodass gilt:

an,(x)
at

= 0, le(]h(X)) = Gh - Rh (2 13)

Die Generations- und Rekombinationsrate konnen jeweils in einen thermisch
hervorgerufenen Anteil bei Dunkelheit und einen durch die Illumination mit
Licht hervorgerufenen Anteil getrennt werden. Fiir die Generationsrate gilt
damit grundsatzlich:

Gn = Gf + GE(x) (2.14)

Fiir den Anteil der Rekombinationsrate, welcher durch Licht hervorgerufen
ist, gilt dagegen die Korrelation mit der Erhéhung der Ladungstriagerdichte
gegeniiber dem Gleichgewichtszustand bei Dunkelheit. Entsprechend ergibt
sich die Rekombinationsrate durch das Verhéltnis der Ladungstrigerkonzent-
rationen 7. und s, bei Beleuchtung zu der intrinsischen Ladungstrigerkon-
zentration des Absorbers #; und es folgt:

Ry = B _ (100 * (2

i

(2.15)
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Des Weiteren sind die thermischen Anteile der Generations- und Rekombina-
tionsrate identisch, sodass gilt:

Gy =R} (2.16)
Daraus folgt fiir die Stromdichte und Gleichung 2.11:

Ln

J=—e f Gr (1 — exp (M)) +GE0)dx (2.17)

Die Bandliicken der ETL und HTL sind dabei so grof3 gewihlt, dass es zu
keiner Absorption von Licht und Generierung von Ladungstrigern kommt,
sodass fiir die Integration nur der Bereich des Absorbers relevant ist. Zudem
ist es fiir die erfolgreiche Extraktion von Ladungstrigern notwendig, dass die
Diffusionslénge der Elektronen L. bzw. der Locher Ly bis zum Erreichen des
jeweiligen selektiven Kontakts nicht {iberschritten wird, da diese sonst
rekombinieren und nicht mehr zum extrahierten Strom beitragen. Entspre-
chend ist das Integral lediglich innerhalb des Absorbers und der Grenzen [-Le,
Ly] zu 16sen. AuBerdem konnen die elektrochemischen Potentiale der La-
dungstriager innerhalb des Absorbers als konstant betrachtet werden. Wie
zuvor beschrieben, entsprechen diese den Abstinden der Quasi-Fermi-
Energien der Ladungstrager von der intrinsischen Fermi-Energie des Halblei-
ters und konnen auch als Energie el des elektrischen Potentialunterschieds V'
beschrieben werden, der fiir die Annahme vernachlédssigbarer Widerstdnde
zwischen ETL und HTL anliegt:

Ne(x) +np(x) = Ne + 1 = Epc — Epy = eV (2.18)
Die Integration innerhalb der relevanten Absorberbereiche ergibt:

Lp

J = —eGT(Ly + Ly) (exp (%) - 1) —e f GL(x)dx (2.19)

—Le
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2.1 Grundlagen der Photovoltaik

Die beiden verbleibenden Terme der Generationsraten konnen durch die
Betrachtung zweier Extremfélle bestimmt werden. Die resultierende Strom-
dichte unter Beleuchtung und duBlerem Kurzschluss der Solarzelle (F=0) wird
dabei als Kurzschlussstromdichte Jsc (englisch Short-Circuit Current Densi-
ty) bezeichnet und ergibt sich zu:

Ln

J=-e | Ghedx = —jsc (2.20)

—Le

Bei Dunkelheit und fiir grofle negativen Spannungen (exp(eV7kT)«K1 ergibt
sich der Sattigungssperrstrom Js aus dem vorderen Term:

J=eGy(Le+Ly)=]s (2.21)

Es gilt damit fiir das elektrische Verhalten einer Solarzelle:

1= s (o0 () = 1) ~ e (2.22)

Neben der Extraktion freier Ladungstriger kommt es aber auch zur Rekom-
bination der Elektronen und Locher im Halbleiter nach einer effektiven
Lebensdauer 7; bzw. Diffusionsldnge Li. Zur effizienten Extraktion der
Ladungstréger ist deshalb die Schichtdicke des absorbierenden Halbleiters
geeignet zu wihlen (siche Abbildung 2.3). Die Rekombinationsrate héngt
dabei von der Wahrscheinlichkeit fiir unterschiedliche Rekombinationsme-
chanismen ab, wie sie in Abbildung 2.4 dargestellt sind. Zum einen kann es
zur (1) strahlenden Rekombination unter Abgabe eines Photons kommen,
was insbesondere fiir direkte Halbleiter hdufig der dominierende Mechanis-
mus ist. (2) Shockley-Read-Hall-Rekombination (SRH) tritt durch Defekte
im Kristallgitter und damit verbundenen Energiezustdnden innerhalb der
Bandliicke auf.[40] Diese Rekombinationszentren konnen Elektronen und
Locher einfangen und es kommt unter Abgabe von Phononen zu nicht-
strahlender Rekombination. SRH-Rekombination ist dabei fiir Hableiter mit
hoher Defektdichte und Defektzustinden in der Mitte der Bandliicke ein
hiufiger Rekombinationsmechanismus. (3) Bei der Auger-Rekombination

21



2 Theoretische Grundlagen

Energie E,
Volumen i Oberflache/
Grenzflache
1) 2) 3) ‘ )]

e e ele | e
E, ) ) o0 o
\:
v.'\»\ x i g;
14 : 3
=0 @) o o

h h h | h

Abbildung 2.4. Schematische Darstellung der unterschiedlichen Rekombinationsmechanismen
von Elektronen und Lochern in einem Halbleiter. 1) Strahlende Rekombination mittels Emission
eines Photons. 2) Nicht-strahlende Rekombination mittels Rekombinationszentren eines
Ladungstragers innerhalb der Bandliicke durch einen Defekt im Kristallgitter des Halbleiters,
auch Shockley-Read-Hall-Rekombination genannt. 3) Nicht-strahlende Rekombination mittels
Anregung eines Elektronen im Leitungsbands, auch Auger-Rekombination genannt. 4) Nicht-
strahlende Rekombination mittels durchgéingig verteilter Zustinde innerhalb der Bandliicke
durch Defekte an der Oberfldche und Grenzflache des Halbleiters.

kommt es zur Rekombination eines Elektron-Loch-Paares durch die Abgabe
der Energie an ein weiteres Elektron (Loch) im Leitungsband (Valenzband),
sodass es wiederum ein nicht-strahlender Rekombinationsmechanismus
ist.[41] Das angeregte Elektron thermalisiert anschlieBend wieder an die
jeweilige Bandkante. Da dieser Mechanismus auf der Interaktion von drei
Teilchen basiert, spielt er bei hohen Ladungstriagerkonzentrationen durch
starke Dotierungen (Silizium) oder hohe Bestrahlung des Halbleiters mit
konzentriertem Sonnenlicht eine wesentliche Rolle. (4) Neben den Rekombi-
nationsmechanismen im Volumen des Halbleiters weisen Oberfldchen und
Grenzflachen hiufig nicht abgesittigte Bindungen auf, welche zu zahlreichen
und kontinuierlich verteilten Energiezustdnden innerhalb der Bandliicke des
Halbleiters fiihren. Elektron-Loch-Paare konnen unter sukzessiver Abgabe
von Phononen wiederum nicht-strahlend rekombinieren. Auf diesem Rekom-
binationsmechanismus begriindet sich der Bedarf geeigneter Oberflachen-
und Grenzflichenpassivierungsstrategien fiir effiziente Ladungstragerextrak-
tion.[42]
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2.1 Grundlagen der Photovoltaik

2.1.2 Elektrisches Modell und Kenngrof3en einer
Solarzelle

Das elektrische Verhalten einer Solarzelle kann mittels unterschiedlicher
Ersatzschaltbilder beschrieben werden. Die Grundlage dieser Ersatzschaltbil-
der bildet die Parallelschaltung einer idealen Stromquelle, welche bei Be-
leuchtung die generierte Photostromdichte Jpn beschreibt, und einer idealen
Halbleiterdiode, deren Stromdichte-Spannungs-Kennlinie durch die Shock-
ley-Gleichung beschrieben wird.[35] Das resultierende Ersatzschaltbild ist in
Abbildung 2.5a dargestellt und es gilt abgeleitet tiber die Kirchhoffsche
Regeln der Schaltungstechnik fiir die Kennlinie einer idealen Solarzelle mit
ausschlieBlich strahlender Rekombination:
ev
J) = Js (exp 2z = 1) = Jon (2.23)

Dabei entspricht Js der Séttigungs- oder Sperrstromdichte der Diode und eV
der Energiedifferenz Erc-Eryv, sodass zwischen der ETL und HTL die
Spannung ¥ anliegt.

Fir die Herleitung des Funktionsprinzips der Solarzelle in Kapitel 2.1.1
sowie fiir die Beschreibung mittels elektrischem Ersatzschaltbild einer
idealen Solarzelle wurden elektrische Verluste bisher vernachléssigt. Fiir
reale Solarzellen kommt es aber aufgrund endlicher Leitfdhigkeiten der
Solarzellenschichten und Kontaktwiderstdnden an Grenzflichen wie Halblei-

a) c)

b) Ein-Dioden-Modell

Ideale Solarzelle Zwei-Dioden-Modell

Abbildung 2.5. Elektrische Ersatzschaltbilder einer Solarzelle. a) Elektrisches Ersatzschaltbild
einer idealen Solarzelle unter Beriicksichtigung der strahlenden Rekombination Js mittels Diode.
b) Im Ein-Dioden-Modell werden zusitzlich Serien- Rs und Parallelwiderstinde Rg, einer
Solarzelle beriicksichtigt. ¢) Im Zwei-Dioden-Modell einer Solarzelle wird ebenfalls nicht-
strahlende Rekombination Js, betrachtet.
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ter-Metallkontaktiibergéngen zu elektrischen Widerstinden fiir den Ladungs-
tragertransport, welche durch Einfiihrung des Serienwiderstands Rs (englisch
Series Resistance) beschrieben werden. Aulerdem fiihren Defekte der Ab-
sorberschicht zu zusétzlichen Strompfaden parallel zur Diode, sodass der
Parallelwiderstand Rsy (englisch Shunt Resistance) ergianzt wird. Das resultie-
rende Ersatzschaltbild des sogenannten Ein-Dioden-Modells ist in Abbil-
dung 2.5b dargestellt und es folgt fiir die Kennliniengleichung:

dV—J%)_1)+V—l@

J) = Js (exp = R

—Jen (2.24)

Neben der strahlenden Rekombination treten ebenfalls Verluste aufgrund der
bereits vorgestellten nicht-strahlenden Rekombinationspfade auf. Es kommt
somit zu einem zusitzlichen Rekombinationsstromfluss, welcher durch
Parallelschaltung einer weiteren Diode D, beschrieben wird. Das Ersatz-
schaltbild des sogenannten Zwei-Dioden-Modells ist Abbildung 2.5¢ gezeigt
und fiir die Kennliniengleichung gilt:

JV) =
e(V —JRg) e(V —JRg) V —JRg
Js1 (EXp mkT 1) sz (eXp kT 1) TR,

Dabei entspricht Js; der Sattigungsstromdichte und n; dem Idealitédtsfaktor
der Diode fiir strahlende Rekombination und Js; der Sattigungsstromdichte
und n, dem Idealitdtsfaktor der Diode fiir nichtstrahlende Rekombination.
Idealitdtsfaktor n; nimmt im Zwei-Dioden-Modell iiblicherweise den Wert 1
und 7, den Wert 2 an. Dabei wird teilweise der Idealitdtsfaktor n auch fiir das
Ein-Dioden-Modell in Gleichung 2.24 eingefiihrt und in diesem Fall auf
Grundlage des dominierenden Rekombinationspfades zu einem Wert zwi-
schen 1 und 2 gewihlt.[43]

— Jpn(2.25)

Der Vergleich der Qualitdt und Leistungsfahigkeit unterschiedlicher Solarzel-
len wird durch charakterisierende Kenngroflen moglich, welche zum Teil
direkt aus der Kennlinie der Solarzelle ablesbar sind oder sich durch einfache
Schritte berechnen lassen. Eine beispielhafte Stromdichte-
Spannungskennlinie einer idealen Solarzelle ist als Veranschaulichung fiir die
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Herleitung der charakterisierenden Kenngréflen in Abbildung 2.6a darge-
stellt. Die Kurzschlussstromdichte Jsc (englisch Short-Circuit Current
Density) ergibt sich als Wert der Stromdichte im Falle des duBleren Kurz-
schlusses und entspricht dem generierten und extrahierten Photostrom Jpy:

Isc =](V = OV) = Jpn (2-26)

Sie ist dabei linear von der Intensitdt des einfallenden Lichts abhéngig und
wird fundamental von der Bandliicke des Absorbers, der Energie einfallender
Photonen, der Diffusionsldngen der erzeugten Ladungstrager und deren
Extraktionswahrscheinlichkeit beeinflusst.

Die offene Klemmspannung Voc (englisch Open-Circuit Voltage) entspricht
der Spannung bei verschwindender Stromdichte, also vollstindiger Rekom-
bination der generierten Ladungstriager. Aus Gleichung 2.22 folgt:

kT
Voc U = 0) =~In (]]S—:+ 1) (2.27)

Wegen der Jsc wird die Voc von der Bandliicke des Absorbers beeinflusst

a) b) )
0 ‘ v, pp'Koc o ' ' Rs'y
Ideale Solarzelle ——Rg= 0Q, Rg= =Q
& - Rs=10Q, Rg= = Q
£ £ ——Rg= 0Q, Rg,= 100Q
< -10f B < 4
g0 E
= >
2 2
5 =
S 5
£ E
5 20 15 ]
@ Jwep n
JSC PMPP
-30 L L L -30 L L L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,0 0,2 0,4 0,6
Spannung V [V] Spannung V [V]

Abbildung 2.6. Stromdichte-Spannungskennlinien einer Solarzelle. a) Stromdichte-
Spannungskennlinie einer idealen Solarzelle ohne Beriicksichtigung der elektrischen Widerstéin-
de. b) Stromdichte-Spannungskennlinien einer Solarzelle nach dem Ein-Dioden-Modell und
Einfluss der elektrischen Widerstinde. Hervorhebungen (blau) kennzeichnen die Visualisierung
charakterisierender Kenngréfen.
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und ist logarithmisch von der Intensitit des einfallenden Lichts abhingig.
Aufgrund der Js wird die Voc zusdtzlich noch durch Temperatur und der
nichtstrahlenden Rekombinationsrate von Ladungstrigern beeinflusst.

Die maximale Ausgangsleistung Pmax der Solarzelle einer Flache 4 wird im
sogenannten Maximum Power Point (MPP) der Kennlinie mit der dazugeho-
rigen Spannung Vwpp und Stromdichte Jypp abgelesen:

Prax = JmppVmppA (2.28)

Der Fiillfaktor FF beschreibt zudem das Verhéltnis aus tatséchlicher Aus-
gangsleistung Vwpp - Jupp - A und maximal vorstellbarer Ausgangsleistung
der Solarzelle Voc - Jsc - A und ergibt sich zu:

_ Vumpp/vep

FF
VocJsc

(2.29)

Der theoretisch maximal erreichbare FF ist dabei von der Bandliicke und der
Voc abhédngig und steigt mit diesen an. Fiir die in dieser Arbeit genutzten
Perowskit-Absorber entspricht FFvax = 90%. Fiir reale Solarzellen wird der
FF dagegen wesentlich durch Serien- und Parallelwiderstinde reduziert
sowie zusdtzlich vom dominierenden Rekombinationsmechanismus beein-
flusst. Der individuelle Einfluss von Rsund Rsh auf die Kennlinie und den FF
einer Solarzelle nach dem Ein-Dioden-Modell ist in Abbildung 2.6b darge-
stellt. Rg ergibt sich aus Gleichung 2.24 unter Annahme eines idealen Paral-
lelwiderstands (Rg, — o) und am Punkt offener Klemmspannung zu:

1
=— (2.30)

*
V=Voc RS

d/
dv

Ebenso lésst sich Rsn unter Annahme eines idealen Serienwiderstands (Rs —
0) und am Kurzschlusspunkt berechnen:

d
av

1
=— (2.31)
v=o Rgp
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Dabei sei zu erwéahnen, dass Widerstidnde der Solarzelle hdufig normalisiert
iiber die Fliche angegeben werden, sodass R* = R - A gilt. Fiir leistungsfahi-
ge Solarzellen nimmt Rg iblicherweise Werte im Bereich von
0,1 Qcm? bis 10 Qem? und Rg, im Bereich von einigen kQcm? bis MQcm?
an.

Die wohl wesentlichste charakterisierende Kenngrofle der Solarzelle ist der
Wirkungsgrad PCE (englisch Power Conversion Efficiency). Dieser gibt das
Verhiltnis aus maximaler Ausgangsleistung Pwmax der Solarzelle und der
Leistung der einwirkenden Lichtstrahlung fiir eine Flache 4 an:

Prax _ FF - VocJscA

PCE =
PLicht PLicht

(2.32)

Der Wirkungsgrad wird dabei iiblicherweise fiir ein normiertes Strahlungs-
spektrum wie AM1.5G angegeben, welches der Intensitit und spektralen
Verteilung des Sonnenlichts auf der Erdoberfliche entspricht, wenn das
Sonnenlicht das 1,5-fache der Luftmasse der Erde durchdrungen hat.[44]

2.1.3 PerowsKkit-basierte Diinnschichtsolarzelle

Die Bezeichnung Perowskit bezieht sich historisch betrachtet auf das Mineral
CaTiOs (Calciumtitanat), welches nach dem russischen Mineralogen
Perowski benannt wurde.[45] Abgeleitet von der Kristallstruktur des Mine-
rals, wird es als Bezeichnung fiir Verbindungen der chemischen Struktur
ABXj3 verwendet. Obschon diese Verbindungen per Definition eine kubische
Kristallstruktur mit der Raumgruppe Pm3n aufweisen sollten, kristallisiert
CaTiOg tatsdchlich in einer orthorhombischen Struktur. Die kubische Ein-
heitszelle der Perowskitverbindungen ist in Abbildung 2.7 dargestellt. Die
Einheitszelle umfasst dabei entsprechend der chemischen Struktur ein einfach
geladenes A-Kation, ein zweifach geladenes B-Kation und ein einfach
geladenes X-Anion.

Entscheidend fiir die Einnahme einer kubischen Perowskit-Struktur sind die
Ionenradien im Kristallgitter, welche in einem bestimmten Verhéltnis zuei-
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nander zu wihlen sind, welches als Goldschmidtscher Toleranzfaktor be-
zeichnet wird. Es gilt:

TA+TX

Hierbei sind ra, 8, und rx die Ionenradien der Ionen A, B und X sowie ¢ der
empirisch ermittelte Toleranzfaktor. Fiir die in der vorliegenden Arbeit
betrachteten Blei- Halogenid-Perowskite bilden sich im Bereich 0,9 <¢< 1,0
kubische und fiir 0,7 <¢<0,9 Kristallstrukturen mit niedrigerer Symmetrie
(orthorhombisch oder tetragonal).

Die Blei-Halogenid-Perowskite formen dabei Halbleiter und wurden erstmals
2006 von Kojima et al. als Absorbermaterial in einer funktionalen Solarzelle
demonstriert,[46] woraufthin aufgrund vielversprechender Eigenschaften eine
rasche Entwicklung mit zusitzlichen Applikationen fiir LEDs und Photode-
tektoren folgte.[47]-[50] Wie die Bezeichnung bereits angibt, werden dabei
Blei (Pb*") als B-Kation und ein Halogen wie lodid (I"), Chlorid (CI") oder
Bromid (Br) als X-Anion verwendet. Die Kristallgitterplédtze der A-

Kationen konnen hingegen sowohl von organischen Molekiilionen wie
Methylammonium (MA™, CH3NH;") oder Formamidinium (FA*, HC(NH,),")
als auch von anorganischen Ionen wie von Caesium (Cs’) besetzt werden.
Aufgrund verbesserter chemischer Stabilitdt werden inzwischen Doppel-
(CsxFAi1x) oder Tripel-Kationen-Perowskite (CsxFAyMA.x.y) aus Mi-
schungen der A-Kationen genutzt,[51], [52] wobei fiir den Goldschmidt

ABX,

p
’ A*: MA*, FA*, Cs*

@ B2 Pb?, Sn>*

@ x:r,crBr

Abbildung 2.7. Schematische Darstellung der Einheitszelle der kubischen Kristallstruktur von
Metall-Halogenid-Perowskit-Verbindungen und relevanteste Ionen mit geeigneten lonen-Radien
zur Bildung dieser Verbindungen.
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Toleranzfaktor in diesem Fall der mittlere Ionenradius der entsprechenden
Ionen entscheidend fiir die Bildung der kubischen Raumstruktur ist. Die sich
einstellende Bandliicke des Perowskit-Halbleitermaterials wird im Wesentli-
chen durch die Oktaeder-bildenden BXs-lonen bestimmt.[53] Die Wahl
passender A-Kationen ist dagegen insbesondere fiir die Ausbildung von 3D-
Kristallstrukturen essenziell. Die Verwendung sehr grofler organischer A-
Kationen ermoglicht die Formation von 2D-Perowskit-Strukturen, die insbe-
sondere fiir die Passivierung der zumeist defektreichen Perowskit-
Grenzflachen genutzt werden.[54]

Blei-Halogenid-Perowskite zeichnen sich dabei durch eine einzigartige
Kombination aus hervorragenden optoelektronischen Eigenschaften, vielfal-
tigen Applikationsbereichen und wirtschaftlichen Herstellungsrouten aus,
welche im Folgenden vorgestellt werden:

Einstellbare Bandliicke: Durch die Variation der APbX3 Zusammensetzung
ist die Bandliicke im Bereich von ca. 1,5 eV bis 2,3 eV anpassbar, wihrend
die Verwendung von Zinn als B-Kation noch kleinere Bandliicken bis 1,2 eV
ermoglicht.[55], [56] Die Bandliicke kann somit ideal auf das gewiinschte
Absorptionsspektrum fiir Ein- und Zwei-Ubergangssolarzellen oder analog
auf das gewiinschte Emissionsspektrum fiir LEDs eingestellt werden.

Hohe Absorption: Die vorrangig direkte Bandliicke der Blei-Halogenid-
Perowskiten resultiert in hohen Absorptionskoeffizienten von bis zu 10* cm-
!, welche selbst die anderer Diinnschichthalbleiter wie GaAs um fast eine
GroBenordnung tibertreffen und es so bereits fiir Schichtdicken weniger 100
nm zu einer nahezu vollstdndigen Absorption des einstrahlenden Lichts mit
Energien oberhalb der jeweiligen Bandliicke (£y > Eg) kommt.[57]

Niedrige Exzitonen-Bindungsenergie: Fiir viele organische Halbleiter ist
die Exzitonen-Bindungsenergie sehr hoch, wodurch die fiir eine Extraktion
notwendige Trennung der Ladungstrigerpaare eine grofe Herausforderung
darstellt. Fiir die organisch-anorganischen Perowskite liegt die Bindungs-
energie bei <25 meV und ist somit geringer als die kinetische Energie der
Ladungstriger bei Raumtemperatur.[58] Es kommt zur spontanen Dissoziati-

29



2 Theoretische Grundlagen

on der Exzitonen zu freien Ladungstragern, was eine einfache und effiziente
Ladungstrégerextraktion ermoglicht.

Hohe Defekttoleranz: Aufgrund der spezifischen Perowskit-Struktur bilden
Gitterdefekte wie Leerstellen iiberwiegend Band-nahe Defektzustéinde.[59]
Da die Rekombinationsrate von Ladungstriger mittels Defektzustinden
innerhalb der Bandliicke (SRH-Rekombination) deutlich mit der Entfernung
zur Bandliickenmitte abnimmt, sind nicht-strahlende Rekombinationsverluste
aufgrund von Gitterdefekten im Perowskit-Absorber gering.[35]

Lange Ladungstriigerlebensdauer: Neben der Dissoziation der Ladungs-
trager ist der Transport zu den selektiven Ladungstrigerschichten essenziell
fiir eine hohe Extraktionswahrscheinlichkeit und effiziente Solarzellen. Dabei
weisen die Ladungstriger von Perowskit-Halbleiterschichten eine lange
Lebensdauer von teilweise mehr als 1 ps bis zu einer moglichen strahlenden
oder nicht-strahlenden Rekombination auf.[60] In Kombination mit ausrei-
chender Beweglichkeit der Ladungstrager sowie den nur diinnen notwendi-

a)
p-i-n-Architektur / Riickelektrode
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\ Frontelektrode 35 32
Substrat AT AT o1 4 43 i sa 522 4T =
. . = 60-6,0 &7 8O
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~ = &
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Abbildung 2.8. Varianten der Schichtstapelarchitektur von Perowskit-basierten Solarzellen und
Ubersicht iiber hiiufig eingesetzte Materialien und deren physikalischen Eigenschaften.
(a) Darstellung der p-i-n-Architektur (oben, Standardarchitektur) und der n-i-p-Architektur
(unten, invertierte Architektur). (b) Darstellung der Banddiagramme héufig eingesetzter ETLs
(griin), Perowskit-Halbleiterschichten (braun) und HTLs (blau), sowie der relevanten Austritts-
arbeiten verwendeter metallischer Riickkontaktschichten (gelb) und transparenter leitféhiger
Oxidschichten als Frontkontaktschichten (orange).[63]-[66]
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gen Schichtdicken ergibt sich eine hohe Diffusionsldnge und exzellente
Extraktionswahrscheinlichkeiten.

Niedrige Kristallisationstemperatur: Blei-Halogenid-Perowskite kristalli-
sieren bereits bei etwa 100°C bis 150°C und bilden so bei sehr niedrigen
Herstellungstemperaturen einen photoaktiven Halbleiter.[61] Die Herstellung
ist damit deutlich energiesparender im Vergleich zu etablierten Photovolta-
iktechnologien wie bspw. der Siliziumherstellung bei iiber 1400°C, woraus
ebenfalls Kostenvorteile entstehen.[62]

Losungsbasierte Schichtherstellung: Neben dampfbasierter Depositions-
verfahren ist wegen der niedrigen Kristallisationstemperaturen ebenfalls die
l6sungsbasierte Schichtherstellung moglich.[67] Dabei werden Salze stdchi-
ometrisch zur angestrebten Perowskit-Verbindung in einem Ldsemittelsystem
gelost, mittels 10sungsbasierter Depositionsverfahren auf dem Substrat
aufgebracht und fiir die Kristallisierung das Losemittel entfernt. Die 16sungs-
basierten Herstellungsrouten verringern den notwendigen Investitionsbedarf
fiir Herstellungsmaschinen und weisen Potential fiir hoheren Produktions-
durchsatz auf.

Die Herstellung funktionaler Perowskit-basierter Solarzellen gelingt nach
Kapitel 2.1.1 durch Kombination des intrinsischen Halbleiters mit zwei
Elektron- und Loch-selektiven Ladungstragertransportschichten sowie zwei
Elektrodenschichten. Die p-i-n-Schichtstapelarchitektur sowie die (invertier-
te) n-i-p-Schichtstapelarchitektur sind in Abbildung 2.8a dargestellt, wobei
die Bezeichnung von der Position des ETLs (n) und des HTLs (p) im
Schichtstapel gegeniiber der lichteinstrahlenden Seite (Frontseite) abhingig
ist. Sowohl fiir ETLs als auch HTLs konnen dabei zahlreiche verschiedene
Materialien und zum Teil deren Kombination eingesetzt werden, wobei fiir
eine effiziente Ladungstrigerextraktion insbesondere deren Bandstruktur
(siche Abbildung 2.8b) und selektiven Leitfdhigkeiten relevant sind. Ebenso
werden verschiedene opake metallische Riickelektroden und transparente
oxid-basierte Frontelektroden eingesetzt. Fiir Letztere spielt dabei neben der
Leitfahigkeit und Kosten insbesondere das Transmissionsspektrum eine
essenzielle Rolle. Hierbei wurden bisher Passivierungs- und Schutzschichten
aullenvorgelassen, die aber hiufig eingesetzt werden, um Oberflédchen- bzw.
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Grenzflachendefekte zu verringern, sowie schiadigende Einfliisse nachfolgen-
der Schichtherstellungsprozesse auf bereits vorhandene Schichten (z.B.
Sputterschiden) zu vermeiden.[54], [68] Unabhéngig von der spezifischen
Schichtstapelarchitektur konnen Perowskit-basierte Solarzellen je nach
eingestellter Bandliicke bei ausschlieBlicher Betrachtung thermischer und
optischer Verluste theoretisch Wirkungsgrade von iiber 30% erreichen.[69]
Diese Grenze wird auch als Detailed Balance Limit bezeichnet.[70] Ange-
trieben von den zuvor genannten exzellenten optoelektronischen Eigenschaf-
ten sowie den fertigungs- und applikationsbezogenen Potentialen der Techno-
logie wurde dabei in weniger als 2 Jahrzehnten dank intensiver Forschung
der erreichte Rekordwirkungsgrad von anfinglichen 2% auf iiber 26%
gesteigert.[46], [71]

Trotz der vielversprechenden Fortschritte der Forschung stehen dem Einsatz
Perowskit-basierter Photovoltaik noch immer zahlreiche Herausforderungen
entgegen. Eine wesentliche Hiirde ist die Skalierbarkeit der Flache, da bishe-
rige Wirkungsgradrekorde fast ausschlieBlich fiir Solarzellen mit einer Fliche
von weniger als einem Quadratzentimeter erreicht wurden.[72] Im Gegensatz
dazu liegt der Bedarf der Industrie bei Quadratmeter-Modulen. Die Aufska-
lierung fiihrt dabei zu komplexen Anforderungen beziiglich der Verschaltung
von Zellstreifen zu Modulen[73] sowie der Auswahl geeigneter Verfahren
zur Herstellung groBflachiger defektfreier Schichten. Wéahrend diesbeziiglich
bei 10sungsbasierten Fertigungsverfahren fiir die Aufskalierung der Fldche
inhomogene und problematische Prozessbedingungen auftreten,[74] weisen
dampfbasierte Fertigungsverfahren deutlich niedrigere Durchsétze auf.[67]
Eine weitere entscheidende Herausforderung betrifft die Stabilitit der PV-
Bauteile, da heutzutage Lebensdauern von mehreren Jahrzehnten gefordert
werden. Wéhrend Perowskit-Absorber intrinsisch sowie durch Kombination
mit anderen funktionalen Schichten anfillig fiir Degradation durch Sauer-
stoff, Feuchtigkeits-, Warme- und UV-Einfluss sind und auch chemische
Diffusionsprozesse schidigende Wirkung zeigen,[48] sind zur Bewaltigung
dieser Probleme prézise Mitigationsstrategien und optimierte Verkapselungs-
verfahren erforderlich. Zusétzlich stehen die Umweltbilanz und Toxizitdt im
Fokus der Forschung, da sowohl Blei im Absorber als auch verschiedene
Edelmetalle, Oxide und Losungsmittel im Schichtstapel oder bei der Herstel-
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lung verwendet werden. Hinsichtlich Blei wird nach Alternativen gesucht,
wobei der Einsatz des bisher einzigen Ersatzmaterials, Zinn, aufgrund chemi-
scher Stabilitdtsprobleme und ebenfalls vorhandener dkologischer Bedenken
problematisch ist.[64] Eine andere Strategie besteht darin, das Auswaschen
des Bleis, das aufgrund der hohen Wasserloslichkeit eine wesentliche Gefahr
darstellt, durch chemisches Binden der Blei-lonen[75], [76] oder durch
Verkapselungsstrategien zu verhindern.[77] Hinsichtlich der Umweltbilanz
wird zudem angestrebt, die verwendeten Schichten beziiglich ihrer Lebens-
zyklusbewertung zu optimieren, um moglichst nachhaltige, ressourcenscho-
nende Module mit geringer Toxizitdt herzustellen.[78], [79]

Wihrend in diesem Abschnitt der Arbeit explizit auf die unterschiedlichen
Bedeutungen des Begriffs Perowskit eingegangen wurde, wird im vorherigen
sowie weiteren Verlauf dieser Arbeit der Begriff als Synonym fiir Blei- und
Zinn-Halogenid-Perowskite verwendet.

2.1.4 Monolithische Verschaltungen von
Diinnschichtphotovoltaik

Wihrend die klassische Silizium-Photovoltaik als Wafer-basierte Technolo-
gie bei der Herstellung von Solarzellen auf die MaBe der produzierten Ingots
beschrankt ist, erlauben die vakuumbasierten und z.T. ldsungsbasierten
Beschichtungsverfahren von Diinnschichtphotovoltaik die Herstellung
deutlich groBerer Flachen. Wiirden diese mehrere Quadratmeter grof3en
Flachen als eine einzige Solarzelle gefertigt, resultierten sehr groBle Strome
(Jsc - 4). Wie bereits in Kapitel 2.1.2 erldutert, weist eine Solarzelle zugleich
einen nicht vernachldssigbaren Serienwiderstand auf. Einen wesentlichen
Anteil trigt dazu der ohmsche Widerstand der transparenten leitfahigen
Frontelektrode bei, fiir welche ein Kompromiss zwischen den voneinander
abhéngigen Materialkenngroflen der Leitfahigkeit und des Transmissions-
grads notwendig ist, wobei das Steigern der einen grundsétzlich die Abnahme
der anderen zu Folge hat.[80], [81] Der Serienwiderstand der Elektroden in
Kombination mit dem groflen Strom einer solchen Solarzelle wiirde in einer
derart groen Verlustleistung resultieren, dass eine wirtschaftliche Nutzung
ausgeschlossen wire.
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Abbildung 2.9. Schematische Darstellung von monolithisch verschalteter Diinnschicht-
Photovoltaik in Superstrat-Konfiguration (Substrat auf Licht zugewandter Seite). (a) Ausschnitt
eines Diinnschicht-Photovoltaik-Moduls mit mehreren Zellstreifen, die monolitisch durch die
Integration von Verschaltungslinien in Serie verschaltet sind. (b) Detaildarstellung eines
Zellstreifens und der integrierten monolithischen Verschaltung. Die zur Verschaltung notwendi-
gen Strukturierungslinien P1, P2 und P3 resultieren zugleich in einer photovoltaisch inaktiven
Flache mit der Breite w;. Die verbleibende photovoltaisch aktive Fliche des Zellstreifens hat die
Breite w,. Abbildung angelehnt an Turan et al.[82]

Zur Minimierung der Verlustleistung aufgrund elektrischer Widerstinde hat
sich das Prinzip der monolithischen seriellen Verschaltung fiir Diinnschicht-
photovoltaik etabliert.[82]-[85] Durch die gezielte Einbringung von Struktu-
rierungslinien wird die Solarzelle in zahlreiche kleinere Solarzellenstreifen
(siche Abbildung 2.9a) unterteilt und zudem eine Verschaltung in Serie zu
einem Modul hergestellt, wodurch sich der Strom sowie die Verlustleistung
deutlich reduzieren. Die Herstellung der Verschaltung wird aufgrund pro-
zesstechnischer Vorteile in den Herstellungsprozess des Schichtstapels
integriert und umfasst die drei Strukturierungsprozesse bzw. -linien P1, P2
und P3 (siche Abbildung 2.9b). Die Unterteilung der Front- (P1) und
Riickelektrode (P3) sowie das Kontaktieren der Riickelektrode des einen
Solarzellenstreifens (P2) mit der Frontelektrode der nichsten hat dabei neben
der seriellen Verschaltung ebenfalls das Entstehen einer photovoltaisch
inaktiven Flache mit der Breite w; zur Folge. Der Strom des Moduls ergibt
sich durch die serielle Verschaltung nun zu dem Strom der noch aktiven
Flache eines Solarzellenstreifens mit der Breite w,, wihrend die Spannung
fiir alle Solarzellenstreifen n aufzuaddieren ist. Das Verhiltnis aus aktiver zu
gesamter Solarzellenbreite ergibt den geometrischen Fiillfaktor und ist
wesentliche Kenngrofe fiir die Indikation der Qualitdt der Verschaltung:
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Abbildung 2.10. Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses monolithisch verschalte-
ter Diinnschicht-Photovoltaik in Superstrat-Konfiguration durch Integration der Verschaltungsli-
nien P1-P3. Dabei wechseln sich die Herstellung funktionaler Schichten in (a), (¢) und (e) mit
der Strukturierung der Verschaltungslinien P1 in (b), P2 in (d) und P3 in (f) ab. Abbildung
angelehnt an Turan et al.[82]

Wa

GFF = —
Wa+Wi

(2.34)

Die Prozessreihenfolge zur Realisierung der seriellen Verschaltung innerhalb
der Herstellung des Schichtstapels ist in Abbildung 2.10 veranschaulicht.
Nach der anfanglichen Beschichtung der Frontelektrode auf das Substrat wird
die P1 Strukturierungslinie gefertigt, um die Frontelektrode in einzelne
Streifen aufzutrennen, die voneinander elektrisch isoliert sind. Nach der
anschlieBenden Herstellung der Absorberschicht sowie ggfs. vorhandener
zusitzlicher funktionaler Schichten (Ladungstrigertransport-, Passivierungs-,
Schutzschichten) wird die P2 Strukturierungslinie gefertigt, um die Kontak-
tierung zwischen Riickelektrode des einen Solarzellenstreifens mit der
Frontelektrode der nédchsten zu ermdglichen. Der Kontakt bildet sich dabei
erst mit der anschlieBenden Abscheidung der Riickelektrode. Zuletzt wird die
P3 Strukturierungslinie gefertigt, um auch die Riickelektrode in voneinander
elektrisch isolierte Solarzellenstreifen zu unterteilen und die serielle Ver-
schaltung der Solarzellenstreifen fertigzustellen. Um Kurzschlussstrompfade
und damit verbundene Verluste im spéteren Modul zu vermeiden, sind sehr
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hohe elektrische Widerstinde zwischen den einzelnen Front- sowie
Riickelektrodenstreifen notwendig. Dagegen ist ein niedriger Kontaktwider-
stand zwischen den beiden Elektroden essenziell, um Verluste aufgrund von
Serienwiderstdnden im Modul zu vermeiden.

Die Verschaltung ist unter Einhaltung der ZielgroBen der elektrischen Wider-
stdnde mit moglichst geringer Verschaltungsbreite (£ wi) herzustellen, sodass
die Strukturierungslinien P1, P2 und P3 jeweils mit moglichst geringer Breite
sowie in minimalem Abstand zueinander gefertigt werden sollten. Fiir Silizi-
um-Diinnschicht-Photovoltaik stellt dabei die Strukturierung mittels Laser
den Industriestandard dar, da die Laserstrukturierung groBle Prizision und
Geschwindigkeit ermdglicht, kontaktlos operiert und geringe Wartungskosten
aufweist.[84]-[86] Fiir CIGS- und CdTe-Diinnschicht-Photovoltaik wird
hingegen noch immer mechanisches Ritzen mit Nadeln verwendet, um das
Aufschmelzen durch den Wiarmeeintrag der Laserpulse und der resultieren-
den Bildung von Kurzschlussstrompfaden zu vermeiden.[87]-[89]

2.1.5 Kalkulation der Aufskalierungsverluste

Die Aufskalierung der Diinnschichtphotovoltaik und insbesondere der
Perowskit-Photovoltaik umfasst die Vergroferung der beschichteten Flachen
einschlieBlich der Sduberung der Substrate, der Vorkonditionierung der
Oberfldachen, der 16sungs- oder dampfbasierten Abscheidung von Material,
der Trocknung und Ausheizung sowie der bereits beschriebenen Integration
der monolithischen Verschaltung. Fiir die Mehrheit dieser Prozesse sind die
dabei auftretenden Aufskalierungsverluste lediglich statistisch abschétzbar
und mittels experimentellem Vergleich mit Ergebnissen fiir kleinere Flachen
zu bestimmen. Dagegen konnen die zu erwartenden Aufskalierungsverluste
durch Integration der monolithischen Verschaltung mithilfe weniger Prozess-
und Materialparameter kalkuliert werden. Da diese Verluste zudem von der
Geometrie der Zellstreifen und der Verschaltung abhéngig sind, kann damit
das Modullayout hinsichtlich minimaler Aufskalierungsverluste optimiert
werden.
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Die unterschiedlichen Aufskalierungsverluste sollen im Folgenden aufgezeigt
werden. Dabei ist ein Aufskalierungsverlust grundsétzlich als das Verhiltnis
der jeweiligen Verlustleistung Py zu der maximalen Ausgangsleistung Puax
einer Solarzelle (siche Gleichung 2.28) definiert:

Py Py

B PMAX B VMPP]MPPA

f (2.35)

Inaktive Fliche: Ein offensichtlicher Verlustmechanismus bei der Integrati-
on der monolithischen Verschaltung ist die Verringerung photovoltaisch
aktiver Solarzellenfliche im Bereich der Verschaltungslinien P1-P3. Fiir
einen Solarzellenstreifen der Lénge / entspricht geméf3 Abbildung 2.9b die
eingefiihrte inaktive Fliche 4i= wi- /, die aktive Fliche 4. = wa - /und die
Gesamtfliche Ar = (wi + wa) - L Fiir die Verlustleistung der inaktiven Flache
P; gilt:

Py = Vmpp/mpp Wil (2.36)

Daraus folgt fiir die Aufskalierungsverluste aufgrund der Integration der
Verschaltung und der einhergehenden eingefiihrten inaktiven Flache:

Py Vumpp/mpp Wil w;
- _ - = =1 —GFF (2.37)
h Puax  Vmeelupp Wi + W)l w; +w,

Weiterhin sind Aufskalierungsverluste aufgrund ohmscher Widerstinde
aufzufiihren, deren Groéfle unter anderem von den Eigenschaften der monoli-
thischen Verschaltung abhéngig ist. Fiir Verlustleistungen Pq aufgrund
elektrischer Widerstinde R gilt grundsétzlich:

Pﬂ = RIZ = R(]Mppwal)z (2 38)

Schichtwiderstand: Sowohl die Front- als auch die Riickelektrodenstreifen
weisen ohmsche Schichtwiderstinde auf. Aufgrund der fiir opake Solarzellen
deutlich geringeren Leitfahigkeit der transparenten leitfdhigen Oxidschicht
der Frontelektrode gegeniiber der metallischen Riickelektrode wird an dieser
Stelle nur auf die Aufskalierungsverluste der Frontelektrode eingegangen.
Fiir semitransparente Solarzellen mit front- und riickseitiger Verwendung der
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TCOs ist es dagegen notwendig, auch die Aufskalierungsverluste der
Riickelektrode zu bestimmen. Da nicht der gesamte Strom des Solarzellen-
streifens durch die gesamte Breite der Frontelektrodenstreifen flieBt, ist es fiir
die Bestimmung der Verlustleistung notwendig, Strom und Widerstand {iber
die Breite des Solarzellenstreifens zu integrieren. Es soll dabei der Span-
nungsabfall iiber die Frontelektrode als vernachléssigbar klein angenommen
und damit Jvpp als konstant und ortsunabhéngig innerhalb der aktiven Solar-
zellenflache betrachtet werden. Dies ist fiir geringe Zellbreiten sowie ausrei-
chend hohe Leitfahigkeiten eine angemessene Néherung. Fiir den bis zum
Abstand x von der Kante der Verschaltungslinie des Solarzellenstreifens
kumulierten Strom mit 0 < x < w, gilt:

Ieg(X) = JmppA(X) = Jupplx (2.39)

Ebenso ist der Schichtwiderstand der Frontelektrode Rgg als konstant anzu-
nehmen. Der elektrische Widerstand eines infinitesimalen Abschnitts des
Solarzellenstreifens dx entspricht somit:

RI:I
Die Verlustleistung des ohmschen Widerstands der Frontelektrode Prg ergibt
sich durch Integration iiber die Solarzellenbreite zu:

R§ RY
lFE d = —FE

= T/MPPZWa3l (2.41)

Wa
Prg :J-(]MPPlx)z
0

Durch Einsetzen in die Gleichung 2.35 resultiert fiir den entsprechenden
Aufskalierungsverlust:

[u] 3
fop = Rrg Jupp  Wa
FE = &% 1,
3 Vupp Wi +w,

(2.42)

Aus dem geometrischen Term wird insbesondere unter der Annahme einer
vernachldssigbar kleinen Verschaltungsbreite w; deutlich, dass der Aufskalie-
rungsverlust quadratisch mit der Zellbreite ansteigt. Dieser Zusammenhang
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bildet den wesentlichen Grund fiir die starke Einschrinkung der maximalen
Breiten der Solarzellenstreifen effizienter Diinnschichtmodule.

Kontaktwiderstand: Ein weiterer wesentlicher Verlustmechanismus bei der
Integration der monolithischen Verschaltung stellt der Kontaktwiderstand Rp>
zwischen Front- und Riickelektrode in der P2 Strukturierungslinie dar. Fiir
die Verlustleistung Pp, des Kontaktwiderstands gilt:

sz = IZRPZ (24’3)

Da fiir Diinnschichtphotovoltaik die Schichtdicke der Elektroden typischer-
weise deutlich geringer als die Breite der P2-Strukturierungslinie wp; ist,
kann es zu einem im Folgenden als Stromdréngung (englisch Current Crow-
ding) bezeichneten Phidnomen iiber die Breite des Kontakts kommen. Nach
der Transferldngen-Theorie ergibt sich deshalb fiir den Kontaktwiderstand
Rp:

RE w Ry, RE w
Rp, = %LT coth% = %ﬂscoth% (2.44)
T T

Dabei entspricht Lt der Transferldnge, bis zu der 63% des Stroms von der
einen in die andere Elektrode geflossen ist, wp, der Breite der Verschaltungs-
linie P2 und Rp, dem flichenspezifischen Kontaktwiderstand. Die Bestim-
mung von Lt und Rp, ist durch die zugehorige Transferlingen-Methode

(englisch Transfer Line Method) durchzufithren, welche detailliert in Kapitel
3.2.2.5 beschrieben wird.

Weiterhin gilt somit fiir die Verlustleistung Pp;:

w
sz = ]MPPZWaZZREZLT COth _LPZ (2 4’5)
T

Daraus folgt fiir den Aufskalierungsverlust fp, des Kontaktwiderstands Rp,:

2
Jupp Wa
Vmpp Wi + Wy,

Wpa
= (o{0] -_— .
fr2 REgLy coth I (2.46)
T
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Wiéhrend der Verlust in diesem Fall lediglich linear mit der Solarzellenbreite
ansteigt, filhrt der Effekt der Stromdringung durch den Hyperbelkotangens-
Term fiir eine Abnahme der wpy mit wpy, < Lt zu einer deutlich schnelleren
Zunahme des Kontaktwiderstands gegeniiber des ansonsten iiblichen An-
stiegs aufgrund einer geringeren Querschnittsfliche. Entsprechend sollte zum
Einen eine hohe Qualitit des Kontakts mit niedrigem RFg sowie kurzer Lt
sichergestellt werden und zum Anderen fiir die Verschaltungslinie P2 stets
eine ausreichende Breite gewahlt werden.

Kurzschlussstrompfade: Grundsétzlich konnen auch Verluste aufgrund von
Leckstromen zwischen den unterteilten Frontelektrodenstreifen (in Super-
stratkonfiguration) oder Riickelektrodenstreifen (in Substratkonfiguration)
aufgrund zu geringer Parallelwiderstinde Rp; und Rp; auftreten. Der Aufska-
lierungverlust ergibt sich beispielhaft fiir Rp; dabei zu:

VMPP 1

- Jmpp Rpqlw,

fe1 (2.47)

Fiir die erfolgreiche Herstellung defektfreier, durchgingig isolierender
Strukturierungslinien mit mehreren pm Breite und einem dazwischen liegen-
den intrinsischen Absorber mit geringer Leitfdhigkeit sind diese Verluste
gegeniiber der anderen vernachléssigbar (fp; — 0).[82]

Gesamtverluste: Die Integration einer monolithischen Verschaltung resultie-
ren somit in den Aufskalierungsverlusten fuv, wobei gilt:

fuv = fi + fret+/e2 (2.48)

Wie zu Beginn des Kapitels beschrieben, kommen zu diesen kalkulierbaren
Anteilen die Aufskalierungsverluste der anderen Fertigungsprozesse und den
daraus resultierenden, statistisch ansteigenden Materialinhomogenitéten,
Schichtdickenunterschieden, Defekten, Fertigungstoleranzen und Prozess-
schwankungen hinzu. Da viele dieser Verlustmechanismen mit der Fliche
ansteigen, ist es zur Beurteilung der Qualitdt einer Aufskalierungsstrategie
einschlieBlich aller Fertigungsprozesse n sinnvoll, nicht nur die Gesamtaufs-
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2.1 Grundlagen der Photovoltaik

kalierungsverluste fr (fr = Z?=1 fj) sondern ebenfalls die Aufskalierungs-
verluste pro GroBBenordnung (Dekade) der aufskalierten Flache zu betrachten:

fi = Jr | A, > A, (2.49)

- A
logA—i

2.1.6 Tandem-Photovoltaik

Die bisher diskutierten konventionellen Ein-Ubergangs-Solarzellen sind
durch fundamentale Verlustmechanismen, welche sich aus der Bandstruktur
des Halbleiters und dem Extraktionsprozess der Ladungstriger ergeben, in
ihrem maximalen Wirkungsgrad stark begrenzt. Zum Einen werden Photonen
mit einer Energie kleiner der Bandliickenenergie des Absorbers (E, < Eg)
transmittiert und tragen somit nicht zur Energiegewinnung bei. Zum Anderen
werden Photonen mit einer grof8eren Energie (E, > Eg) zwar absorbiert, die
iiberschiissige Energie der Photonen gegeniiber der Bandliickenenergie (AE)
geht jedoch durch Thermalisierung verloren.[35] Aus diesen Transmissions-
und Thermalisierungsverlusten und unter Beriicksichtigung der strahlenden
Rekombination ergibt sich das Detailed Balance Limit einer Ein-Ubergangs-
Solarzelle, also deren maximal erreichbarer Wirkungsgrad, bei Illumination
mit dem Strahlungsspektrum AM1.5G zu ~ 33% (Eg = 1,4 eV).[69]

Dieses fundamentale Wirkungsgradlimit kann durch sogenannte Mehr-
Ubergangs-Solarzellen iiberschritten werden, indem 1) durch Verwendung
eines Absorbers mit geringerer Bandliicke das Absorptionsspektrum grofer
wird und Transmissionsverluste verringert werden und 2) zusitzliche Absor-
ber groBerer Bandliicke genutzt werden, um die Thermalisierungsverluste der
energiereicheren Photonen zu verringern. Die einfachste Variante einer
solchen Mehr-Ubergangs-Solarzelle ist die Tandem-Solarzelle mit zwei
iibereinanderliegenden Absorbern, wie sie in Abbildung 2.11a verschaulicht
ist. Dabei wird der Absorber mit groBer Bandliicke als WBG Absorber
(englisch Wide Bandgap) und der Absorber mit kleinerer Bandliicke als NBG
Absorber (englisch Narrow Bandgap) bezeichnet. Eine schematische Darstel
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Abbildung 2.11. Funktionsprinzips von Tandem-Photovoltaik. (a) Schematische Darstellung der
Tandem-PV-Konfiguration bestehend aus einer semitransparenten Top-Zelle mit Absorber
groferer Bandliicke Ewgpg auf der Licht zugewandten Frontseite und einer darunterliegenden
opaken Bottom-Zelle mit Absorber kleinerer Bandliicke Exgg. (b) Schematische Darstellung der
Energieskala beider Absorber. Die Absorption der energiereicheren Photonen mit £, > Ewgg
geschieht im WBG Absorber, wihrend transmittierte Photonen mit Ewgg > E, > Enge im NBG
Absorber absorbiert werden. In beiden Absorbern geht der Energieanteil absorbierter Photonen
iiberhalb der jeweiligen Bandliickenenergie durch Thermalisierung der angeregten Elektronen
verloren.

lung der Energieskalen der Bandliicken beider Absorber ist in Abbildung
2.11b und zeigt die Absorption der Photonen héherer Energie im WBG
Absorber (E, > Eg, wsag), die Absorption der Photonen niedrigerer Energie im
NBG Absorber (E,> Eg nsg) sowie Transmissions- und Thermalisierungs-
verluste. Zur Verdeutlichung der Verhéltnisse von Absorptions- zu Verlust-
anteilen sind diese fiir eine Tandem-Solarzelle mit zwei idealen Absorbern
und geeigneter Bandliicken (Eg, weg = 1,7 €V, Eg,nsg = 1,1 eV) im AM1.5G-
Strahlungsspektrum in Abbildung 2.12 visualisiert. Die Tandem-Solarzelle
ermdglicht somit ein breiteres Absorptionsspektrum sowie die Extraktion von
Ladungstridgern mit groBerer Energien und erhoht so das theoretische Wir-
kungsgradlimit in Abhéngigkeit der gewidhlten Bandliicken auf bis zu = 46%
(Ec,weG = 1,7 eV, Eg nag = 1,0 €V).[90], [91]

Die technische Umsetzung der Tandem-Solarzelle durch das Stapeln der
Absorber und deren Integration in einem gesamtheitlichen Bauteil kann in
unterschiedlichen Bauformen realisiert werden. Im Folgenden soll auf die
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Abbildung 2.12. Normiertes Strahlungsspektrum AM1.5G mit Visualisierung der Absorption
einer Tandem-Solarzelle mit idealem WBG Absorber (Eg weg =~ 1,7 ¢V) und idealem NBG
Absorber (Eg s = 1,1 eV). Der maximal erreichbare Wirkungsgrad wird durch den Thermali-
sierungsverlust der Energie absorbierter Photonen iiberhalb der Bandliicke des jeweiligen
Absorbers sowie durch die Transmission von Photonen mit zu geringer Energie E, < Egxgc
beschrankt.

zwei etablierten Bauformen der sogenannten 4-Terminal und 2-Terminal
Tandem-Solarzellen (Terminal £ elektrischer Kontakt) eingegangen werden.
Aus der Perspektive der Bauteilfertigung ist die 4-Terminal Tandem-
Solarzelle die einfachste Bauform und entspricht dem mechanischem Stapeln
zweier getrennt hergestellter Subsolarzellen mit jeweils zwei Kontakten und
deren nachtrdglichen Verbindung durch ein optisch transparentes, elektrisch
isolierendes Medium (siche Abbildung 2.13a). Dabei ist die Subsolarzelle
mit WBG Absorber (Top-Zelle) mit transparenter Riickelektrode auszufiih-
ren, damit Photonen niedrigerer Energie transmittiert und im NBG Absorber
(Bottom-Zelle) absorbiert werden. Durch die getrennte Herstellung beider
Subsolarzellen weist die Fertigung der Bauteile nur minimale Prozessrestrik-
tionen (z.B. Temperatur, Rauigkeit, Losemittel) auf. Zugleich ermdglicht die
individuelle Kontaktierung den separaten Betrieb beider Subsolarzellen bei
der jeweiligen MPP Bedingung und minimiert so den Einfluss von Anderun-
gen des Strahlungsspektrums durch unterschiedliche Einsatzorte sowie
Jahres- oder Tageszeiten auf den Gesamtwirkungsgrad.

Diesen Vorteilen stehen jedoch erhohte parasitire Absorptionsverluste durch
die Notwendigkeit von drei (statt einer) transparenten Elektroden sowie

43



2 Theoretische Grundlagen
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Abbildung 2.13. 4-Terminal- und 2-Terminal-Bauweisen von Tandem-Photovoltaik.
(a) Schematische Darstellung einer moglichen Bauelementarchitektur einer mechanisch gestapel-
ten 4-Terminal Tandem-Solarzelle bestehend aus einer semitransparenten Top-Zelle mit WBG
Absorber auf der Licht zugewandten Seite und in Superstrat-Konfiguration (unten), einem
transparenten isolierenden Verbindungsmaterial, einer Bottom-Zelle mit kleiner Bandliicke in
Substrat-Konfiguration (oben) und vier Kontakten (Terminal). (b) Schematische Darstellung
einer moglichen Bauelementarchitektur einer monolithischen 2-Terminal Tandem-Solarzelle
bestehend aus einem einzigen Substrat in Superstrat-Konfiguration einschlielich WBG Absor-
ber auf der Licht zugewandten Seite (unten), einer Rekombinations- oder Tunnelschicht und
einem NBG Absorber (oben) sowie zwei Kontakten.

hdhere Systemkosten aufgrund der vier elektrischen Anschliisse und der
notwendigen zusétzlichen Komponenten (Stecker, Kabel, Inverter, etc.)
entgegen.[92] 2-Terminal Tandem-Solarzellen vereinen dagegen beide
Subsolarzellen in einem integrierten, monolithisch hergestellten Schichtsta-
pel, wie es in Abbildung 2.13b veranschaulicht ist. Durch die elektrische
Kopplung der Top- mit der Bottom-Zelle durch eine Rekombinations- oder
Tunnelschicht entfillt die Notwendigkeit der zwei zusitzlichen transparenten
Elektroden sowie elektrischen Kontakte, wodurch Herstellungsschritte,
parasitire Absorptionsverluste und notwendige Systemkomponenten redu-
ziert werden.[30] Die elektrische Kopplung und die damit einhergehende
Reihenschaltung der Subsolarzellen hat jedoch zur Folge, dass die Subsolar-
zelle mit kleinerem generiertem Strom, den Strom der anderen limitiert.
Wihrend die Subsolarzellen fiir 2-Terminal Tandem-Solarzellen deshalb so
herzustellen sind, dass beide fiir das AM1.5G-Spektrum etwa gleiche Strome
generieren, kann eine starke Abhéngigkeit des Gesamtwirkungsgrads von

44



2.1 Grundlagen der Photovoltaik

Anderungen des Strahlungsspektrums nicht vermieden werden.[93] Zusitz-
lich resultiert aus der monolithischen Herstellung eine Vielzahl an Architek-
tur- und Prozessrestriktionen hinsichtlich der Polaritidt der Subsolarzellen, der
Rauigkeit der Oberfldchen, der Temperatur der Prozesse und der chemischen
Stabilitdt einzelner Schichten.[92], [94]

2.1.7 Transparente Photovoltaik

Konventionelle opake PV weist praktisch nur eine einzige Funktion, die
Energieerzeugung, auf, sodass der Applikationsbereich stark eingeschriankt
ist und durch die vollstindige Abdunkelung der darunterliegenden Flachen
lediglich ungenutzte Freiflaichen, Ddcher und Fassadenwinde fiir deren
Installation in Betracht zu ziehen sind. Im Gegensatz dazu erdffnet die
Entwicklung von transparenter PV zahlreiche neue Anwendungsmoglichkei-
ten, die ErschlieBung groBer weiterer Flachen und die Integration von PV in
verschiedenste Technologien. Dabei erlaubt transparente PV die Transmissi-
on von Teilen des Lichtspektrums mit reduzierter Intensitit, wihrend die
anderen Teile des Lichtspektrums weiterhin zur Energieerzeugung beitragen.
Diese Funktionsintegration ermoglicht Anwendungen in Glasfassaden,
Fenster und Oberlichter, aber auch als sogenannte Agri-PV in der Landwirt-
schaft oder in Technologien wie Displays von Multimedia-Geriten. Wie aus
dieser Funktionsdefinition ersichtlich wird, ist die gebrduchliche Bezeich-
nung der transparenten Photovoltaik grundlegend irrefithrend, da weiterhin
Teile des Lichtspektrums absorbiert werden. Der Gebrauch des Wortes
transparent bezieht sich tatséchlich auf die vollstaindige Transmission des
sichtbaren Lichts, wihrend die nur anteilige Transmission des sichtbaren
Lichts generell als semitransparent bezeichnet wird. Semitransparente und
transparente PV-Bauelemente konnen dabei durch unterschiedliche technolo-
gische Konzepte erreicht werden, welche im Folgenden vorgestellt werden.

(Semi-) Transparente PV kann grundséitzlich in wellenldngenselektive und
nicht-wellenldngenselektive Absorption unterteilt werden, je nachdem, ob
das Licht bevorzugt im ultravioletten (UV) und/oder nahen infraroten (NIR)
Spektralbereich absorbiert und fiir das sichtbare Spektrum durchgelassen
wird oder nicht (siche Abbildung 2.14). Fiir wellenldangenselektive transpa-

45



2 Theoretische Grundlagen

rente PV werden organische Molekiile[95], [96] oder Polymere[97] einge-
setzt, um Photonen iiber verschiedene Energiciiberginge wie beispielsweise
die Bandliicke eines Halbleiters oder vom hdchsten besetzten Molekiilorbital
(HOMO) zum niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO) zu absorbie-
ren. Auf diese Weise wird ultraviolette und/oder nahinfrarote Strahlung
absorbiert, wihrend die Diskontinuitdt der Elektronenzustinde ausgenutzt
wird, um die Transmission des sichtbaren Spektrums zu gewéhrleisten.

Nicht-wellenldngenselektive semitransparente PV wird wiederum in
transluzente und semitransparente PV unterteilt (siche Abbildung 2.14).
Letztere, die nicht wellenldngenselektive semitransparente PV, basiert auf
photoaktiven Materialien, die in einem breiten Wellenldngenbereich ein-
schlieBlich des sichtbaren Spektrums absorbieren und entweder diinn genug
sind oder eine ausreichend grofe Bandliicke aufweisen, um die Ubertragung
eines Teils des einfallenden Lichts zu ermdglichen. Da diese Technologie im
Gegensatz zu wellenlédngenselektiven transparenten PVs im sichtbaren
Bereich stark absorbiert, damit moglichst hohe Wirkungsgrade erzielt wer-
den, ist ein direkter Kompromiss zwischen PCE und Transmissionsgrad
offensichtlich.

Die nicht-wellenldngenselektive transluzente Photovoltaik basiert auf der
rdumlichen Segmentierung eines herkdmmlichen undurchsichtigen Solarzel-
lenschichtstapels auf einem transparenten Substrat. Durch die Einfiihrung
von Liicken zwischen photovoltaisch aktiven Bereichen oder ganzen Solar-
zellen bietet dieser Ansatz eine nahezu farbneutrale Lichtdurchlédssigkeit und
ermoglicht gleichzeitig einfache Transparenzvariationen. Da die Einfithrung
transparenter Bereiche den Transmissionsgrad erhdht und folglich die aktive
photovoltaische Flache verringert, ist derselbe Kompromiss zwischen Trans-
missionsgrad und PCE wie bei der semitransparenten PV offensichtlich.

Aufgrund der zusitzlichen Anforderungen an (semi-) transparente und
transluzente PV bei der Integration in Gebdudefassaden, Fenster, Agri-PV
oder Multimedia-Gerite sind fiir den Vergleich der Qualitdt und Leistungsfa-
higkeit der Bauteile zu den bereits in Kapitel 2.1.2 eingefiihrten KenngrofBen
weitere notwendig. Dabei sind die Eigenschaften des transmittierten Lichts
und dessen spektrale Verteilung objektiv festzustellen.
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Abbildung 2.14. Grundlegende Photovoltaikkonzepte unterschiedlichen Transmissionsgrades.
(a) Konventionelles, lichtundurchlédssiges Photovoltaikelement, welches ein breites Wellenlin-
genspektrum (weiller Pfeil) absorbiert. (b) Transluzentes, teilweise lichtdurchldssiges PV-
Element, welches auf transparenten Liicken zwischen aktiven, opaken PV-Fldchen basiert.
Absorption und Transmission findet in einem breiten Wellenldngenspektrum statt. (c) Semit-
ransparentes (lichthalbdurchldssiges) PV-Element, welches durch Anpassung der Absorber-
schichtdicke/des Absorptionskoeffizienten das Verhiltnis zwischen Absorption und Transmissi-
on reguliert. Die Absorption findet wellenldngenunspezifisch statt, was die Farbwiedergabe
(brauner Pfeil) bei Transmission beeinflusst. (d) Semitransparentes Konzentrator-PV-Element,
welches basierend auf Streuung, oder Absorption und Reemission von Photonen, und anschlie-
Bender Wellenleitung zu den Substratkanten mit PV-Elementen Licht wellenléngenunspezifisch
anteilig absorbiert und transmittiert. (¢) Transparentes PV-Element, welches hauptséchlich im
UV- und/oder NIR-Bereich absorbiert (wellenldngenspezifisch) und sichtbares Licht farbneutral
transmittiert. (f) Transparentes Konzentrator-PV-Element, welche Streuung, oder Absorption
und Reemission von Photonen, auf den UV- und/oder NIR-Bereich beschrinkt (wellenlédngen-
spezifisch) und sichtbares Licht farbneutral transmittiert. Abbildung angelehnt an Traverse et
al.[98]

Fir Anwendungen transparenter Photovoltaiksysteme, insbesondere im
Kontext der gebdudeintegrierten Photovoltaik, ist es von essenzieller Bedeu-
tung, welcher Anteil des Lichts transmittiert — also weder absorbiert noch
reflektiert — wird. Da das menschliche Auge nur innerhalb eines begrenzten
spektralen Bereiches Licht wahrnehmen kann, ist fiir diese Anwendungen
ausschlielich der sichtbare Teil des transmittierten Lichts von Relevanz.
Zudem variiert das Helligkeitsempfinden des Menschen in Abhéngigkeit von
der Wellenldnge, was bei ausreichenden Lichtintensitdten am Tag durch die
Funktion der photopischen Reaktion des menschlichen Auges, abgebildet
wird. Der Lichttransmissionsgrad AVT (engl. Average Visible Transmittance)
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ist deshalb als die Integration des Transmissionsspektrums 7(1) gegeben,
welche mit der photopischen Reaktion des menschlichen Auges V(1) und der
Beleuchtungsintensitit des Sonnenspektrums fiir eine 1,5-fache Luftmasse
(AM1.5G) gewichtet wird.[98], [99] Somit gilt:

[T V() - AM1.5G(1)dA

AT = ) AML56 () A

(2.50)

Eine weitere wichtige KenngroBe ist der Streuanteil der transmittierten
sichtbaren Strahlung Dr (engl. Haze), die den Anteil des gestreuten transmit-
tierten Lichts 7Tp(4) gegeniiber dem ungestreuten transmittierten Licht 7s(4)
beschreibt. Dabei gilt nach Norm ASTM D 1003 transmittiertes Licht fiir
Winkel mit mehr als 2,5° Abweichung zur Normalen des einfallenden Lichts
als gestreut. Somit gilt fiir Dr:

_ pWaa
T Ty + Ts() dA

(2.51)

Ein hoher Streuanteil von beispielsweise Glasscheiben hat zur Folge, dass die
Sicht hindurch als unscharf und verschwommen wahrgenommen wird und ist
insbesondere fiir transparente Fassadenelemente zu vermeiden.

Die spektrale Verteilung des Transmissionsgrads 7 beziehungsweise des
transmittierten Lichts ist ebenfalls ein entscheidender Faktor fiir die Qualitét
von transparenter PV. Diese Verteilung bestimmt nicht nur die Farbe des
durch das Element transmittierten (Sonnen-)Lichts, sondern auch die Farb-
wiedergabe der Objekte, die sich hinter dem transparenten Bauelement
befinden. Die menschliche Farbwahrnehmung ist dabei ein komplexer
Prozess, dessen objektive Quantifizierung nicht trivial ist. Aufgrund dieser
Komplexitit ist der Thematik der spektralen Verteilung und ihrer Auswir-
kungen auf die Farbwahrnehmung und -wiedergabe das separate Grundla-
genkapitel 2.3 gewidmet. In diesem Kapitel wird zudem die Darstellungswei-
se eingefiihrt, die in der vorliegenden Arbeit zur Analyse und Diskussion der
Farbwiedergabequalitdt verwendet wird.
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2.2 Grundlagen der Laserstrukturierung

Die Materialbearbeitung mittels Laser hat sich im Laufe der letzten Jahrzehn-
te als eine sehr vielseitige Fertigungstechnologie etabliert, die die Bearbei-
tung nahezu jedes beliebigen Werkstoffs — von Metallen iiber anorganische
Halbleiter und Dielektrika bis hin zu organischen Materialien — ermog-
licht.[100] So wird die Laserbearbeitung in der Industrie fiir verschiedenste
Anwendungen wie das Schneiden, Gravieren, Schweiflen, Warmebehandeln,
Beschichten, Reinigen und Sintern von Werkstoffen eingesetzt.[101]-[103]
In Bezug auf die PV spielt die Laserbearbeitung bei der Strukturierung von
Diinnschichten der Silizium- oder CIGS-basierten Diinnschicht-PV eine
entscheidende Rolle,[104] und wird insbesondere fiir die schnelle, prézise
und qualitativ hochwertige Herstellungen von Verschaltungslinien einge-
setzt.[84]-[86] Die groBite Herausforderung besteht dabei darin, eine homo-
gene, defektfreie Strukturierungslinie zu erzeugen, ohne die darunterliegen-
den Schichten oder angrenzende Materialbereiche zu beeintrachtigen.[105]
Um eine solche schddigende Materialverdnderung bei der Laserstrukturie-
rung zu minimieren, ist ein tiefergehendes Verstindnis der verschiedenen
Ablationsmechanismen, die bei der Strukturierung von Diinnschichten
auftreten konnen, sowie die zur Optimierung der Laserstrukturierung not-
wendigen Parameter unerldsslich, weshalb diese im Folgenden erortert
werden.

2.2.1 Ablationsmechanismen

Die Laserablation beruht grundlegend auf der Interaktion von Laserlicht mit
Festkorpern unterschiedlicher Materialien wie Metallen, Halbleitern und
Dielektrika.[101] Wéhrend die Photonen des Laserlichts in Metallen durch
freie Elektronen im Leitungsband absorbiert werden, werden in Halbleitern
sowie Dielektrika Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband ange-
regt.[106] Die Dauer der Anregung entspricht dabei der Pulsdauer des Lasers,
wobei in der Praxis sowohl Dauerstrichlaser als auch gepulste Laser mit
Pulsdauern im Bereich von Nanosekunden, Pikosekunden[107] bis zu Fem-
tosekunden[108] zum Einsatz kommen.[100] Die eigentliche Entfernung
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Abbildung 2.15. Schematische Darstellung unterschiedlicher Ablationsmechanismen bei der
Laserstrukturierung von Diinnschichten. (a) Klassische Ablation: Anregung, Autheizen,
Schmelzen und Verdampfen der Materialschicht einschlieSlich Warmediffusion in umliegendes
Material. Die Ablation erfolgt wesentlich durch den vollstindigen Phaseniibergang in die
Gasphase. (b) Ablation durch direktes Verdampfen: Anregung, Aufheizen und Sublimation oder
Photodissoziation der Materialschicht mit zum Teil eingeschrinkter Warmediffusion.
(c) Ablation durch thermische Ausdehnung: Anregung, Aufheizen und lokale thermische
Ausdehnung der Materialschicht. Gradienten der Volumendnderung in der Materialschicht
und/oder gegeniiber dem Substrat resultieren in einer Verformung und der Ablation durch
Materialbeschleunigung, Rissbildung und Bruch (Lift-Off). (d) Ablation durch Gasexpansion:
Bildung eines eingeschlossenen Gasvolumens durch Ablationsmechanismus (a) oder (b). Die
thermisch bedingte Expansion des Gases resultiert in einer Wolbung und der Ablation durch
Materialbeschleunigung, Rissbildung und Bruch (Lift-Off). Die Ablationsmechanismen (c) und
(d) weisen fiir den wesentlichen Teil des ablatierten Materials keinen Phaseniibergang auf.

von Material, die Laserablation, beruht dabei auf verschiedenen Ablations-
mechanismen, welche durch die absorbierte Energie hervorgerufenen werden
und stark von Parametern des Lasers (Pulsdauer, Wellenldnge, Energie)
sowie des Materialsystems und des Strukturierungsprozesses abhiangen.[109]
Im Folgenden werden die wesentlichen Ablationsmechanismen fiir die
Bearbeitung von Diinnschichten mittels Laserpulsen im Nanosekundenbe-
reich erortert, da Laser dieser Pulslingen aufgrund der kostengiinstigeren
Generierung gegeniiber Pikosekunden- und Femtosekundenlasern den Indust-
riestandard darstellen.[110], [111]
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Klassischer Ablationsmechanismus: Die optische Energie der Photonen des
Laserpulses wird von Elektronen des Materials absorbiert und in thermische
Energie umgewandelt. Diese Warme fiihrt zum Schmelzen des Materials und
bei ausreichender Energiezufuhr zum Verdampfen, wobei der Ubergang des
Materials in die Dampfphase in der Abtragung des Materials resultiert (siche
Abbildung 2.15a). Der beschriebene Ablationsmechanismus tritt iiberwie-
gend bei materialseitiger Laserstrukturierung und bei Verwendung lédngerer
Pulsdauern oberhalb einiger Pikosekunden auf und gilt als dominierend fiir
die materialseitige Strukturierung von Perowskit-Diinnschichten mittels ns-
Laserpulsen.[112], [113] Aufgrund der thermisch getriebenen Ablation
kommt es dabei zu wirmebeeinflussten Randbereichen wie erstarrter
Schmelze sowie unterhalb des Schmelzpunktes erhitzter Materialbereiche,
die verdnderte Materialeigenschaften aufweisen kdnnen.

Ablation durch Sublimation: In diesem Fall kommt es durch den Eintrag
der Energie der Photonen des Laserpulses und deren Absorption zu der
Auflosung von (Gitter- ) Bindungen, sodass das Material direkt aus dem
Festzustand in die Dampfphase iibergeht (siche Abbildung 2.15b). Bei noch
groBeren eingebrachten Energiedichten kann es auch zum direkten Ubergang
in die Plasma-Phase kommen.[114] Dieser Ablationsmechanismus ist beson-
ders relevant fiir die materialseitige Laserstrukturierung von Metallen und
Dielektrika mit ultrakurzen Pulsdauern im Femtosekundenbereich,[115] da es
erst nach einigen 100 fs zur Thermalisierung der Elektronen und nach einigen
ps zur Thermalisierung des Gitters kommt. Die kurze Pulsdauer und hohe
Energiedichte resultieren so in der direkten Aufldsung der Gitterbindungen
und der Bildung von Gas oder Plasma. Dennoch konnen auch Nanosekun-
den-Laserpulse mit kurzen Wellenlédngen bei bestimmten organischen Mate-
rialien wie einigen Polymeren eine sogenannte Photodissoziation bewirken,
die direkt zur Sublimation durch die Auflésung der molekularen Bindungen
fiihrt.[116] Da die Ablation in diesem Fall nicht thermisch getrieben ist,
bleibt in der Regel eine schiadigende Wirkung auf angrenzende und darunter-
liegende Materialien aus.

Ablation durch thermische Ausdehnung: Die von den Photonen tibertrage-
ne Energie kann thermalisieren und fiihrt zu einer Aufheizung des Festkor-
pers, die dessen thermische Ausdehnung nach sich zieht. Diese Ausdehnung
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erzeugt mechanische Spannungen, die, abhéingig von den thermischen Eigen-
schaften des Materials und des Schichtsystems, zu signifikanten mechani-
schen Belastungen fiihren konnen (siche Abbildung 2.15¢). Die mechanische
Belastung kann dabei verschiedene Ursachen haben, die sich aus den Materi-
aleigenschaften und der Beschaffenheit des Schichtsystems ableiten lassen.
Einerseits kann es durch einen hohen optischen Absorptionskoeffizienten des
zu strukturierenden Materials zu stark lokalisiertem Aufheizen und damit zu
thermischen Gradienten innerhalb der Materialschicht selbst kommen.
Andererseits konnen signifikante Temperaturunterschiede entstehen, wenn
sich die optischen Absorptionskoeffizienten der Schicht und des Substrats
stark unterscheiden. Bei dhnlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
konnen sich so erhebliche Scherkrifte aufbauen. SchlieBlich kénnen aber
auch ein gleichméfiger Wérmeeintrag bei abweichenden Wérmeausdeh-
nungskoeffizienten grole mechanische Spannung zwischen Material und
Substrat hervorrufen. Bei Uberschreitung der mechanischen Festigkeit des
Materials kann dies zu Rissen, Bruch und letztlich dem Ablésen des Materi-
als fiihren. Dieser Ablationsmechanismus tritt beispielsweise fiir die La-
serstrukturierung mittels ns-Laserpulsen der auf transparenten leitfahigen
Oxiden basierenden Frontelektroden auf.[105] Aufgrund der mechanisch-
getriebenen Entfernung des Materials kommt es fiir diesen Ablationsmecha-
nismus meist zu deutlich geringerer thermischen Belastung des angrenzendes
und darunterliegendes Material gegeniiber der thermisch getriebenen klassi-
schen Ablation.

Ablation durch Gasexpansion: Durch den Eintrag der Energie und dem
Aufheizen des Feststoffs kommt es zur Bildung eines eingeschlossenen
Gasvolumens an der Grenzfliche zum Substrat. Die Bildung des Gasvolu-
mens kann durch die thermisch bedingte Diffusion von chemischen Bestand-
teilen oder durch geringfiigiges Verdampfen des Feststoffs nach einem der
ersten beiden vorgestellten Ablationsmechanismen hervorgerufen werden.
Durch die Ansammlung des Gases sowie dessen thermisch bedingte Expan-
sion resultiert eine Verformung in der dariiberliegenden, noch groftenteils
festen Materialschicht (siche Abbildung 2.15d). Bei der Uberschreitung der
mechanischen Festigkeit des Materials kommt es zum Aufplatzen der Gas-
blase und dem Bruch, der Beschleunigung und der Ablation des Materials.
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2.2 Grundlagen der Laserstrukturierung

Dieser Ablationsmechanismus tritt sowohl fiir lingere (ns) als auch kiirzere
Pulsdauern (fs) auf und setzt lediglich die Laserstrukturierung einer absorbie-
renden Materialschicht durch ein transparentes Substrat (substratseitige
Laserstrukturierung) voraus, wodurch die hochste Absorption an der Sub-
strat-Material-Grenzfliche auftritt.[113] Wie zuvor kommt es aufgrund der
mechanisch-getriebenen Ablation in der Regel nur zu geringer thermischer
Belastung des angrenzenden Materials. Der Ablationsmechanismus wird
auch flir die hiufig eingesetzte Beschichtungsmethode des laserinduzierten
Vorwirtstransfers (englisch Laser Induced Forward Transfer, LIFT) ge-
nutzt.[117]

Der klassische Ablationsmechanismus, der wie beschrieben auf zwei Phasen-
iibergéngen des Materials beruht, weist das niedrigste Verhéltnis von abge-
tragenem Materialvolumen zu eingesetzter Laserleistung und -dauer auf, was
auch als Ablationseffizienz bezeichnet wird. Diese geringe Effizienz resul-
tiert aus der hohen Energie, die fiir die Phaseniibergénge in Fliissig- und
Dampfphase bendtigt wird. Im Gegensatz dazu weisen die beiden zuletzt
vorgestellten, mechanisch getriecbenen Ablationsmechanismen eine deutlich
hohere Energieeffizienz auf, da der gesamte oder iiberwiegende Teil des
Materials keinen Phaseniibergang durchlduft.[82]

2.2.2 Parameter der Laserstrukturierung

Fiir optimale Ablationsergebnisse ist neben den Ablationsmechanismen auch
eine prézise Kenntnis der Parameter der Laserstrukturierung unerlésslich,
einschlieBlich der Energie eines Pulses, seines Durchmessers sowie weiterer
relevanter Kenngréfen. Die rdumlich und zeitlich aufgeldste Laserintensitét
I eines Pulses mit gauBformiger Intensititsverteilung fiir den Radius » und
zum Zeitpunkt ¢ ist wie folgt definiert:[118]

—2r? t?
I (r,z=0,t) = Iyexp w_gz exp —41n(2)T— (2.52)

p

Dabei entspricht Lo der maximalen Intensitét des Lasers, und w, bezeichnet
den Radius des Laserstrahls im Fokus, an dem die Intensitit auf 1/e> der
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maximalen Intensitét abféllt. Die Pulsdauer 7, definiert den Zeitraum, in dem
die Intensitét liber der Grenze der Halbwertsbreite (FWHM) verbleibt.

Durch die Integration der Laserintensitét {iber die Zeit lisst sich die Energie
pro Fliche des Laserpulses, die als Laserpulsfluenz F bezeichnet wird (sieche
Abbildung 2.16a), bestimmen:[82]

—2r?
F(r,z=0) = fl(r,z =0,t)dt = F, exp (w_r2> (2.53)
0

F, entspricht der Pulsspitzenfluenz. Diese kann durch den Zusammenhang
mit der Laserpulsenergie £, bestimmt werden, wobei £, dem Flachenintegral
von F(r, z=0) entspricht:

21T oo

E, =f fF(r,z = 0)d¢rdr (2.54)

Fiir die Laserpulsenergie E, ergibt sich aus den Gleichungen 2.53 und 2.54
der Zusammenhang:

nwy°F,
P~ 2
Somit gilt fiir die Pulsspitzenfluenz:
2E
F = p2
Tw,

Die fiir die Entfernung des Materials mittels einer der zuvor beschriebenen
Ablationsmechanismen erforderlichen Energie pro Fliache wird als Ablations-
schwelle Fas bezeichnet. Liegt die Laserpulsfluenz F(r, z=0) fiir einen Teil
des Radius r des Laserpulses oberhalb der Ablationsschwelle entsteht ein
Ablationskrater mit dem Durchmesser D. Dabei gilt fiir den Durchmesser des
Ablationskraters D fiir die Laserstrukturierung mittels gaussférmigen Puls
und einer konstanten Ablationsschwelle die folgende Beziehung:
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a)

Pl

0 Wy Radius r

Abbildung 2.16. Visualisierung von wichtigen Parametern der Laserstrukturierung.
(a) Schematische Darstellung der Laserpulsfluenzverteilung F(r, z=0) in Abhédngigkeit des
Pulsradius 7 fiir mehrere gau3formige Laserpulse unterschiedlicher Pulsspitzenfluenzen £, ;. (b)
Schematische Darstellung der Uberlappung der Durchmesser angrenzender Laserpulse.

E E
D? = 4w,? = 2wy?In (—p) =2wy%In (—p>
Fas Eps
Dieser logarithmische Zusammenhang zwischen Fas und D ermoglicht die
prazise Bestimmung der Ablationsschwelle durch Extrapolation der Ergeb-
nisse fiir unterschiedliche Laserpulsfluenzen, bei denen Fj, > Fas gilt.[119]

Fiir die Laserstrukturierung von Linien mittels Laserpulsen ist die Uberlap-
pung der Flachen nachfolgender Pulse entscheidend, um die vom Material
effektiv erfahrene Laserintensitit korrekt berechnen zu kénnen. Das Uber-
lappungsverhéltnis OL (englisch Overlap) héngt von der Distanz zwischen
den Mittelpunkten benachbarter Pulse /, und deren Radius w, ab (siche
Abbildung 2.16b). Die Distanz /, ergibt sich dabei aus der Laserstrukturie-
rungsgeschwindigkeit v geteilt durch die Laserpulsrate f. Das Uberlappungs-
verhéltnis OL entspricht somit:

l
0L=1_2_0J0=1_20)0f
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Die Variation der eingesetzten Pulsspitzenfluenzen fithren aufgrund der
konstanten Ablationsschwelle des Materials und bei gleichbleibendem
Laserpulsradius zu einer Anderung des Uberlappungsverhiltnisses der
Ablationskraterdurchmesser. Da fiir ideale Ergebnisse bei der Laserstruktu-
rierung duktiler metallischer Diinnschichten insbesondere das Uberlappungs-
verhdltnis der Ablationskraterdurchmesser entscheidend ist, bedarf es einer
separaten Definition dieses Verhaltnisses.[105] Das Uberlappungsverhiltnis
angrenzender Ablationskrater OL, wird deshalb wie folgt definiert:

OL, =1

- 2w,f

Die eingefiihrten Parameter der Laserstrukturierung ermoglichen eine umfas-
sende Beschreibung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Laserstrukturie-
rungsprozesse von Diinnschichten. Dies trigt nicht nur zum Verstidndnis der
zugrundeliegenden physikalischen Prozesse bei, sondern ermdglicht auch das
Reproduzieren der prisentierten Ergebnisse.

2.3 Grundlagen der Farbwahrnehmung

Farbe spielt eine zentrale Rolle in der Gestaltung von nahezu allen Objekten
des Alltags wie Kleidungsstiicken, Dekorationsartikeln, Fahrzeugen sowie
bei der Gestaltung von Hausfassaden und Dichern, da der Farbeindruck eine
der wichtigsten &sthetischen Eigenschaften darstellt. Dies trifft auch auf die
PV, insbesondere auf die gebdudeintegrierte PV, zu, wo neben der effizienten
Energiegewinnung auch die dsthetische Akzeptanz durch die Offentlichkeit
essenziell ist. Die Farbwahrnehmung des Menschen ist dabei ein komplexer
Prozess, der von der spektralen Zusammensetzung des Lichts, das von einer
Oberflache reflektiert oder durchgelassen wird, sowie von physiologischen
und psychologischen Reaktionen des Betrachters abhéngt. Die objektive
Quantifizierung von Farbe, die fiir die Entwicklung und Bewertung von
BIPV-Elementen entscheidend ist, ist daher nicht trivial. Aus diesem Grund
werden im Folgenden die Grundlagen der menschlichen Farbwahrnehmung
erortert und die Vorgehensweise zur Quantifizierung des Farbeindrucks
présentiert.
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2.3.1 Farbwahrnehmung des Menschen

Die Farbwahrnehmung des Menschen basiert auf der visuellen Wahrneh-
mung, die durch die Aufnahme optischer Reize durch verschiedene Sinnes-
zellen des Auges und deren anschlieBende Interpretation im Gehirn er-
folgt.[120] Dabei wird zwischen dem skotopischen Sehen, welches bei
geringer Helligkeit vorherrscht (Nachtsehen) und durch die sogenannten
Stabchen (englisch Rods) ermoglicht wird, und dem photopischen Sehen, das
nur bei hoheren Lichtintensititen funktioniert (Tagsehen) und durch die
sogenannten Zapfen mdglich wird, unterschieden.[121] Wéhrend das skoto-
pische Sehen lediglich Helligkeitsunterschiede verarbeitet, ermoglicht das
photopische Sehen durch die Zapfen auch das Wahrnehmen von Farben.

Die Zapfen des menschlichen Auges sind spezifisch an unterschiedliche
Wellenldngen des Lichts angepasst und konnen in drei Typen unterteilt
werden: S-Zapfen (englisch Short), M-Zapfen (englisch Medium) und L-
Zapfen (englisch Long). Diese weisen jeweils unterschiedliche Absorptions-
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Abbildung 2.17. Licht- und Farbwahrnehmung des Menschen. (a) Normierte Absorptionsspek-
tra der Photorezeptoren des Menschen. Das photopische Sehen erfolgt durch Absorption der
Photonen in S-, M- und L-Zapfen, wihrend das skotopische Sehen durch die lichtempfindliche-
ren Stibchen (R) ermdglicht wird. Die beim photopischen Sehen auftretenden elektrischen
Signale werden im Gehirn als Farbeindruck interpretiert.[122] (b) Bereich des Spektrums der
elektromagnetischen Strahlung der fiir den Menschen sichtbar ist und ungefdhre Zuordnung der
wahrgenommenen Farben.[123]
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spektra mit Absorptionsmaxima bei etwa 420 nm, 534 nm und 564 nm (siche
Abbildung 2.17a).[122] Trifft Licht einer bestimmten Wellenldnge ins Auge,
absorbieren die Photorezeptoren dieses Licht entsprechend dessen Wellen-
lange unterschiedlich stark. Die dabei erzeugten elektrischen Signale werden
vom Gehirn verarbeitet und interpretiert, was die Differenzierung verschie-
dener Wellenldngen im Bereich des sichtbaren Lichts von etwa 400 bis 700
nm ermoglicht.

Die sogenannten Spektralfarben resultieren aus monochromatischen Licht
und werden anhand des entsprechenden elektromagnetischen Spektrums, wie
in Abbildung 2.17b dargestellt, definiert. Dagegen entsteht der {iberwiegen-
de Teil der Farbeindriicke im Alltag durch sogenannte Mischfarben, die einer
Uberlagerung verschiedener Spektralfarben unterschiedlicher Intensititen
entsprechen. Aufgrund der psychologischen Komponente der Farbwahrneh-
mung, also der je nach Mensch unterschiedlichen Verarbeitung und Interpre-
tation der elektrischen Signale im Gehirn, kann insbesondere fiir Mischfarben
nicht einfach von dem Lichtspektrum auf den Farbeindruck geschlossen
werden. Stattdessen bedarf die Quantifizierung der Farbwahrnehmung des
Menschen zunéchst einer Standardisierungen.

2.3.2 Quantifizierung des Farbeindrucks

Zur Standardisierung der Farbwahrnehmung wurden Experimente mit mehre-
ren normalsichtigen Personen durchgefiihrt, aus denen drei Funktionen
abgeleitet wurden. Diese definieren die gemittelte Empfindlichkeit der drei
Zapfentypen (S, M, L) fiir unterschiedliche Spektralfarben. Basierend auf
diesen Experimenten entwickelte die Commission Internationale de 1'Eclaira-
ge (CIE) 1931 den sogenannten Normalbeobachter (Standard Observer) und
fiihrte die 7-, g-, b-Farbabgleichsfunktionen ein.[124] Da sich diese Funktio-
nen auf die Farben der im Versuch verwendeten Lichtquellen beziehen und
auch negative Werte aufweisen, erfolgte eine lineare Transformation in die
x(1)-, ¥(A)-, z(A1)-Spektralwertfunktionen (siche Abbildung 2.18a).[125]
Diese Transformation wurde so gewéhlt, dass y(4) gerade dem Helligkeits-
empfinden des Menschen entspricht. Durch die Integration der spektralen
Strahlungsintensitét S des vom Objekt transmittierten oder reflektierten
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Abbildung 2.18. Etablierte Standardisierung zur Quantifizierung und Darstellung des Farbein-
drucks. (a) Resultierende Spektralwertfunktionen des CIE 1931 Normalbeobachters fiir 2°
Sehwinkel. (b) Dreidimensionsale Darstellung des CIELAB Farbraums mit 500 zufallig gewéhl-
ten Tripel an Farbkoordinaten L, a* und b*.

Lichts multipliziert mit der jeweiligen Spektralwertfunktion konnen so drei
Farbwerte bestimmt werden, die als Tristimulus-Werte X, Y und Z bezeich-
net werden und den Farbeindruck eindeutig wiedergeben:

X = f S(D)x(A) dA

Y = f S)F L) dA (2.55)

Z= f S(M)Z(A) dA

Der durch diese Tristimulus-Werte aufgespannte Raum wird als CIE 1931
XYZ Farbraum bezeichnet. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit wird dieser
meist in eine 2-dimensionale Darstellung, die CIE-xy Normfarbtafel, verein-
facht. Dabei wird ausgenutzt, dass y (1) dem Helligkeitsempfinden entspricht
und so unter Kenntnis der relativen Helligkeit Y der Farbeindruck jeder
beliebigen Farbe durch lediglich zwei Koordinaten in einer Fliche dargestellt
werden kann. Die beiden Farbkoordinaten x und y ergeben sich aus der
Normierung von X, Y und Z zu:
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. ox
TXtv+z
(2.56)
Y
Y X¥v+z

Diese urspriinglich entwickelte Darstellungsform erwies sich als nachteilig
fiir die konsistente Wiedergabe von Farbunterschieden, sodass eine Diskre-
panz zwischen den Abstéinden der Farbkoordinaten und den wahrgenomme-
nen relativen Anderungen des Farbeindrucks fiir den Normalbeobachter
besteht. Eine gleichméBigere Darstellung der Farbkontraste wird durch die
Transformation in den CIE 1976 Lab Farbraum erreicht. Hierbei entspricht
die Koordinate L* der Helligkeit der Farbe, wihrend auf der a*-Achse Griin
(negativer Bereich) und Rot (positiver Bereich) und auf der »*-Achse Blau
(negativer Bereich) und Gelb (positiver Bereich) gegeniiberliegen (siche
Abbildung 2.18b). Die gleichmiaBige Darstellung der Farbkontraste wird
durch die Beriicksichtigung der logarithmischen Helligkeitswahrnehmung
des Menschen durch Umrechnungsterme bei der Transformation er-
reicht.[126], [127] Die in der vorliegenden Arbeit gewéhlte Methode zur
Messung des transmittierten Lichtspektrums der Bauteile und die Transfor-
mation der Tristimulus-Werte in Farbkoordinaten des CIELAB Farbraums
werden im Abschnitt 3.2.3.2 néher erldutert.
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3  Fertigungs- und
Charakterisierungsverfahren

Im folgenden Kapitel werden die verwendeten Fertigungs- und Charakterisie-
rungsverfahren vorgestellt, um den Leserinnen und Lesern ein umfassendes
Verstiandnis zu vermitteln und zudem die Reproduzierbarkeit der prasentier-
ten Ergebnisse zu gewdhrleisten. Die Vorstellung der Fertigungsverfahren
umfasst sowohl die eingesetzten Beschichtungs-verfahren zur Abscheidung
der funktionalen Schichten als auch den Aufbau und die Funktion des La-
serstrukturierungssystems zur monolithischen Verschaltung und weiteren
Strukturierung der PV-Bauelemente. Abschlieend werden zudem die grund-
legenden Layouts der hergestellten Solarzellen- und Module vorgestellt. Der
zweite Teil des Kapitels widmet sich den Charakterisierungsverfahren, die
fiir die prédzise Analyse der topographischen, elektrischen und optischen
Eigenschaften der funktionalen Schichten, der Strukturierungslinien sowie
der fertigen Solarzellen- und Module erforderlich sind. Dabei werden das
jeweilige Messprinzip und die aus der Messung resultierenden qualitativen
Erkenntnisse sowie quantitativen Kennwerte der Charakterisierungsverfahren
fiir die spezifische Anwendung der Analyse Perowskit-basierter PV erlédutert.
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3.1 Fertigungsverfahren

Fir die Fertigung von Perowskit-basierten Solarzellen und Solarmodulen
sind verschiedene Fertigungsverfahren fiir die Schichtherstellung und -
strukturierung, mehrere Layouts zur Definition der Fldchen der PV-
Bauelemente sowie diverse Ausgangsstoffe notwendig. Im Folgenden sollen
zundchst die in der vorliegenden Arbeit genutzten Beschichtungsverfahren
beschrieben werden. AnschlieBend wird das fiir die Laserstrukturierung der
Solarmodule speziell angefertigte und modifizierte Laser-
strukturierungssystem vorgestellt. Des Weiteren wird auf das Layout der
Standardsolarzellen, die als Referenzen dienen, und auf das Layoutkonzept
fiir die Strukturierung und Verschaltung der Solarmodule eingegangen.
Zuletzt sind die standardméBig genutzten funktionalen Schichten, die dazu-
gehorigen Fertigungsschritte und Prozessparameter sowie die jeweils genutz-
ten Materialien dokumentiert.

3.1.1 Rotationsbeschichtung

Die Rotationsbeschichtung (englisch Spincoating) ist eine weit verbreitete
16sungsbasierte Abscheidemethode zur Fertigung diinner Schichten durch das
Auftragen einer Fliissigkeit, die unter Einwirkung von Zentrifugalkriften
gleichméfBig verteilt wird. Die Methode ist besonders in der Mikroelektronik
und Photovoltaik zur Erzeugung von diinnen Schichten aus organischen und
anorganischen Materialien etabliert.

Der Prozess der Rotationsbeschichtung beginnt mit der mechanischen oder
vakuumbasierten Fixierung des zu beschichteten Substrats auf einem Drehtel-
ler (englisch Chuck). AnschlieBend wird das als Losung préparierte abzu-
scheidende Material auf das Substrat getropft und das Substrat durch den
Drehteller in Rotation versetzt. Beim Rotationsvorgang kommt es zu einem
Gleichgewicht zwischen der sich ausbildenden Zentrifugalkrdfte und der
Adhision zwischen Losung und Substrat, wodurch eine gleichméifBige Vertei-
lung der Losung auf dem Substrat erzeugt wird. Die Trocknung der Losung
erfolgt durch das Ausdampfen des Losungsmittels noch wéhrend der Rotati-
on und anschlieBendem Ausheizen auf einer Heizplatte oder durch das
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Herabsetzen der Loslichkeit (englisch Quenching) und resultierendem Aus-
fall des Feststoff durch Zugabe eines zweiten Losungsmittels. Die Dicke der
Schicht kann dabei durch die Prozessparameter wie der Rotationsgeschwin-
digkeit, der Drehbeschleunigung, der Viskositdt der Losung, der Konzentra-
tion des gelosten Feststoffs und der Dauer der Rotation prézise eingestellt
werden. Neben der prizisen und reproduzierbaren Herstellung diinner
Schichten ermdglichen die Rotationsbeschichtungssysteme geringe Herstel-
lungszeiten und weisen weiterhin sehr niedrige Investitionskosten auf.
Wiéhrend die Rotationsbeschichtung deshalb das meistgenutzte Fertigungs-
verfahren fiir die Herstellung von Diinnschichten der Perowskit-basierten PV
darstellt, ist die Skalierung aufgrund der inhomogenen Prozessbedingungen
fiir groBere Flidchen sowie der ansteigenden Zentrifugalkrifte, die auf das
Substrat einwirken, problematisch.

Da fir die vorliegende  Arbeit unterschiedliche  Rotations-
beschichtungssysteme verwendet wurden, zwischen denen jedoch keine
praktisch relevanten Unterschiede bestehen, wird auf deren Auflistung
verzichtet. Stattdessen werden die charakterisierenden Prozessparameter, die
fiir die Herstellung der unterschiedlichen Diinnschichten verwendet wurden,
in Kapitel 3.1.6 vorgestellt.

3.1.2 Klingenbeschichtung

Die Klingenbeschichtung (englisch Blade Coating oder Doctor Blade
Coating) ist eine 16sungsbasierte Abscheidemethode zur Herstellung diinner
Filme, die eine Losung mittels bewegter Klinge und Bildung eines Meniskus
auf einem Substrat verteilt. Das Verfahren wird dabei vorwiegend zur Her-
stellung gleichmiBiger Diinnschichten auf groeren flachen Oberflichen von
Bauteilen in der Elektronik- und Chemieindustrie genutzt.

Das Klingenbeschichtungsverfahren beginnt mit der Platzierung und Fixie-
rung des zu beschichtenden Substrats auf einer horizontalen Unterlage und
der Aufbringung einer vorbereiteten Losung des Beschichtungsmaterials an
einem Ende des Substrats. Die eigentliche Beschichtung erfolgt, indem eine
justierbare Klinge (englisch Doctor Blade) iiber die Oberfldche des Substrats

63



3 Fertigungs- und Charakterisierungsverfahren

gezogen wird. Die Klinge trigt dabei {iberschiissiges Material ab und hinter-
lasst so eine gleichmifBige Schicht. Die Trocknung der Losung erfolgt zu-
meist durch das Erhitzen des beschichteten Substrats auf einer Heizplatte,
wodurch das Losungsmittel verdampft und eine feste Schicht zuriickbleibt.
Des Weiteren kann zur Trocknung das Substrat in eine Vakuumkammer
gegeben werden, in der durch das Herabsetzen der Siedetemperatur der
Losemittel fiir niedrigere Driicke ein schnelles Ausgasen erfolgt. Die Kon-
trolle iiber Prozessparameter wie die Geschwindigkeit, dem Winkel und
Abstand der Klinge zum Substrat sowie die Viskositdt der Losung ermoglicht
es, die Dicke der Schicht genau zu steuern. Aufgrund der genauen Einstell-
barkeit der Schichtdicke wird die Klingenbeschichtung hiufig zur Herstel-
lung von Perowskit-Halbleiterschichten sowie von weiteren l6sungsbasiert
herstellbaren funktionalen Schichten verwendet. Wéhrend das Beschich-
tungsverfahren skalierbar ist, stellt die Vergroferung der Flache aufgrund der
Notwendigkeit homogener Prozessbedingungen auf der gesamten Substrat-
flache insbesondere bei der Trocknung eine grofle Herausforderung dar.

Fiir die in dieser Arbeit mittels Klingenbeschichtung hergestellten Schichten
wurde die Klingenbeschichtungsapparatur ZAA 2300 der Zehntner GmbH
sowie dhnliche Produktversionen mit nahezu identischem Aufbau eingesetzt.
Die charakterisierenden Prozessparameter sowie die Bestandteile der einge-
setzten Losungen, die fiir die jeweils hergestellten Schichten verwendet
wurden, sind detailliert in Kapitel 3.1.6 aufgefiihrt.

3.1.3 Beschichtung mittels physikalischer
Gasabscheidung

Die Bezeichnung der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD, englisch
Physical Vapor Deposition) beschreibt eine Reihe von vakuumbasierter
Beschichtungsverfahren, die verwendet werden, um diinne Filme durch die
Kondensation von verdampften Materialien auf verschiedenen Substraten zu
erzeugen. Diese Verfahren werden intensiv in Industrien wie der Mikroelekt-
ronik, der Materialwissenschaft und der Photovoltaik eingesetzt, um diinne
Schichten aus Metallen, Oxiden und Halbleitern zu fertigen. PVD-Prozesse
zeichnen sich durch ihre Fihigkeit aus, Schichten mit hoher Reinheit, exzel-
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3.1 Fertigungsverfahren

lenter Adhésion und préziser Kontrolle iiber die Schichtdicke und Zusam-
mensetzung zu erzeugen. Der eigentliche Prozess erfolgt in einer Vakuum-
kammer, wo das Beschichtungsmaterial durch unterschiedliche Verfahren
wie dem thermischen Verdampfen (englisch Thermal Evaporation), dem
Elektronenstrahlverdampfen (englisch Electron Beam Evaporation), der
Kathodenzerstdubung (englisch Sputtering), dem Laserstrahlverdampfen
(englisch Laser Beam Evaporation) oder der Bogenverdampfung (englisch
Arc Evaporation) in die Gasphase iiberfithrt wird. Wéhrend diese Beschich-
tungsverfahren mit hohen Investitionskosten verbunden sind, erlaubt die
physikalischen Gasabscheidung eine einfache Skalierung mit gleichbleiben-
den Prozessbedingung, weshalb es fiir eine Schliisseltechnologie fiir die
industrielle Herstellung von Perowskit-PV betrachtet wird. Im Folgenden soll
auf die in dieser Arbeit genutzten PVD-Beschichtungsverfahren genauer
eingegangen werden.

Thermisches Verdampfen, oft auch als Widerstandsverdampfen bezeichnet,
ist ein Prozess der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD), die in
einem Hochvakuumsystem durchgefiihrt wird. In diesem Prozess wird das zu
verdampfende Material in einem hitzebestdndigen Tiegel oder Schiffchen,
die meist aus extrem hitzebestdndigen Materialien wie Wolfram bestehen,
platziert. Die Tiegel oder Schiffchen werden durch hohe direkt applizierte
Strome oder mittels Induktion induzierter Strome sowie durch den deren
elektrischen Widerstand erhitzt, wodurch indirekt das zu verdampfende
Material bis zum Erreichen dessen Dampfphase aufgeheizt wird. Die ver-
dampften Atome oder Molekiile steigen in der Vakuumkammer auf und
kondensieren unter Bildung einer diinnen Schicht auf dem kilteren Substrat.
Die Verdampfungsrate, welche kritisch fiir die gleichméBige und reprodu-
zierbare Schichtbildung ist, erfolgt oft meist iiber kalibrierte Schwingquarze.
Das thermische Verdampfen ermoglicht dabei eine sehr genaue Einstellung
der gewiinschten Schichtdicke durch Adaption der Verdampfungsrate mittels
applizierter Stréme und der gewéhlten Dauer der Beschichtung. Fiir die
vorliegende Arbeit wurde eine Verdampfungsanlage des Modells Coat 320
der Vactec GmbH genutzt, die ein Hochvakuum von etwa 1-10° mbar er-
zeugt und durch die dadurch hohen mittleren freien Weglidngen qualitativ
hochwertige und reine Schichtfertigung ermdglicht.
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3 Fertigungs- und Charakterisierungsverfahren

Das thermische Koverdampfen stellt eine besondere Form des thermischen
Verdampfens vor, bei der verschiedene Materialien gleichzeitig in einem
einzigen Beschichtungsprozess in mehreren Tiegeln verdampft werden, um
komplexere Schichten mit einstellbaren Materialeigenschaften zu erzeugen.
Durch Steuerung der individuellen Verdampfungsraten der Ausgangsstoffe
durch separat kontrolliertes Autheizen der Tiegel wird eine direkte Herstel-
lung gemischter oder gradient-behafteter Diinnschichten erméglicht. So kann
fiir die Herstellung der Perowskit-Halbleiterschichten die stdchiometrische
Zusammensetzung exakt gesteuert und so letztlich die optoelektronischen
Eigenschaften bestimmt werden. Hierzu ist iiblicherweise noch das nachfol-
gende Ausheizen zur Kristallisation der Perowskit-Halbleiterschicht notwen-
dig. Die in der vorliegenden Arbeit koverdampften Perowskit-
Halbleiterschichten wurden in einer Verdampfungsanlage des Modells
PEROvap Verdampfungssystem der CreaPhys GmbH (M. Braun Inertgas-
Systeme GmbH) hergestellt.

Bei der Beschichtung mittels Kathodenzerstiubung (Sputtern) wird das
abzuscheidende Material als Festkorper (Target) unter Vakuumbedingungen
von energiereichen Ionen, typischerweise Argonionen, bombardiert. Die
Ionen werden dabei in einer Plasmaentladung erzeugt und auf das Target
mittels elektrischem Feld beschleunigt. Beim Aufprall der lonen auf das
Target werden Atome oder Molekiile des Targetmaterials durch den physika-
lischen StoBprozess herausgeschlagen und direkt in die Gasphase iiberfiihrt.
Die freigesetzten Partikel bewegen sich weg vom Target und kondensieren
als Diinnschicht auf einem gegeniiberliegenden Substrat. Dieser Prozess
ermoglicht eine auflerordentlich gleichméBige Beschichtung auch auf kom-
plex geformten Oberflachen und ist besonders geeignet fiir Materialien, die
durch thermisches Verdampfen schwer zu handhaben sind. Die Schichtdicke
beim Sputtern kann dabei durch Anpassung der zur Beschleunigung des
Plasmas angelegten Spannungen, der Prozessdauer und des Substrat-Target-
Abstands prézise gesteuert werden. Die Materialzusammensetzung und die
daraus folgenden Eigenschaften der Schichten konnen durch die Auswahl
und den Partialdruck des Prozessgases eingestellt werden. Das Beschich-
tungsverfahren wird dabei hédufig zur Herstellung qualitativ hochwertiger,
hochreiner und dichter Verschlei3schutzschichten sowie elektrischer und
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optischer Schichten verwendet. Die in der vorliegenden Arbeit hergestellten
transparenten leitfahigen Oxidschichten wurden mit einer Sputteranlage des
Typs Pro Line PVD 75 der Kurt J. Lesker Company GmbH gefertigt.

Die Beschichtung mittels Elektronenstrahlverdampfen wird insbesondere
fiir die Herstellung hochreiner und diinner Schichten aus Materialien mit
hohen Schmelzpunkten wie Oxiden, Metallen oder Halbleitern genutzt. Das
Beschichtungsmaterial wird dabei innerhalb der Vakuumkammer in einem
Tiegel durch einen fokussierten, hochenergetischen Elektronenstrahl lokali-
siert erhitzt und verdampft. Das selektive Erhitzen des Materials erlaubt eine
préazise Einstellung der Verdampfungsrate und minimiert zudem das Risiko
von Verunreinigungen durch verdampfende Fremdstoffe. Das Beschich-
tungsverfahren wird dabei héufig fiir die Herstellung der selektiven Ladungs-
tragertransport- sowie Passivierungsschichten von Perowskit-basierter PV,
die nur wenige Nanometer in der Dicke messen, verwendet. Die in der
vorliegenden Arbeit mittels Elektronenstrahlverdampfen hergestellten
Schichten wurden mit einem gloveboxintegrierten System der Angstrom
Engineering Inc. gefertigt.

3.1.4 Laserstrukturierung

Fiir die Laserstrukturierung von Diinnschichten fiir die Photovoltaik ist es
notwendig, einerseits prézise, qualitativ hochwertige und defektfreie Struktu-
rierungen zu erzeugen und andererseits industriellen Anforderungen gerecht
zu werden. So ist fiir eine erfolgreiche Ubertragung eines entwickelten
Strukturierungsprozesses in industrielle Fertigungslinien die Verwendung
von kostengiinstigen, jedoch zuverldssigen Komponenten, die bereits in der
Industrie etabliert sind, unerldsslich. Um dabei eine hohe Produktionseffizi-
enz zu gewihrleisten, sind hohe Laserstrukturierungsgeschwindigkeit und
eine gute Reproduzierbarkeit notwendig. Zudem ist eine hohe Fokussierung
des Laserstrahls sowie eine genaue Ausrichtung der Strukturierungslinien
entscheidend, um Strukturierungslinien minimaler Breite und geringe inakti-
ve Verschaltungsflachen sicherzustellen. Ein weiterer kritischer Aspekt ist
der Schutz der empfindlichen funktionalen Schichten wie der Perowskit-
Halbleiterschicht vor Umwelteinfliissen wie Sauerstoff und Wasser. Dartiiber
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hinaus ist insbesondere bei mechanisch getriebener Ablation die Wiederabla-
gerung von Ablationsmaterial zu verhindern, um Defekte sowie reduzierte
Wirkungsgrade der PV-Bauelemente zu vermeiden.

Die genannten Anforderungen und Herausforderungen wurden mit einem
speziell angefertigten Laserstrukturierungssystem (Bergfeld Lasertech
GmbH) sowie dessen Modifikation durch weitere Komponenten geldst. Der
Aufbau wird im Folgenden erldutert. Alle Laserstrukturierungsprozesse in
der vorliegenden Arbeit wurden mit diesem Gesamtsystem durchgefiihrt. Die
charakterisierenden Parameter sind innerhalb der Ergebniskapitel dargestellt.
Das Gesamtsystem zur Laserstrukturierung besteht zundchst aus einem
geschlossenen optischen System, das unter einer Glovebox montiert ist,
sowie einer Probenkammer innerhalb der Glovebox (siche Abbildung 3.1).
Das optische System kombiniert dabei mehrere in der Industrie etablierte
Standardkomponenten. Der auf Neodym-dotiertem Yttrium-Orthovanadat
(Nd:YVO4) basierende Laser (PICOLO MOPA-10, INNOLAS LASER

e Filterkreislauf

Ventilations- und E

lllumination
Laserleistungs- : mittels LEDs

messgerat \

FN Hochtransparentes

— i Quarzglas
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|
Variabler Strahlteiler- Galvanometer- Kamera-
Nd:YVO Laser Scannersystem

Graufilter ~ Spiegel system
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Abbildung 3.1. Schematische Darstellung des fiir die in der vorliegenden Arbeit hergestellten
Laserstrukturierungslinien genutzten Laserstrukturierungssystems. Das optische System
einschlieBlich Laser, Leistungsmessung und -einstellung, Scanner und Kamera befindet sich
auf3erhalb einer inerten Glovebox. Die Probenkammer einschlieflich des zu strukturierenden PV-
Bauelements, der LEDs fiir die Illumination der Referenzmarkierungen und des Zu- und
Abflusses der Stickstoffstromung des Ventilations- und Filtersystems befinden sich innerhalb der
inerten Glovebox.
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GMBH) erzeugt Pulse mit einer Dauer von etwa einer Nanosekunde (Q-
Switch), bei einer Pulsrate von 10 kHz und einer Wellenldnge von 1064 nm,
die durch Frequenzverdopplung auf 532 nm reduziert werden kénnen. Um
bei der Einstellung der gewiinschten Laserpulsfluenzen die Oszillator- und
Verstiarkerstrome innerhalb des idealen Betriebsbereichs zu halten und
dennoch einen breiten Pulsspitzenfluenzen von iiber zwei Groflenordnungen
(0,01 Jem ™2 < F,, <5 J em™) zu ermdglichen, wird der Laser zusitzlich durch
einen variablen Graufilter in seiner Leistung moduliert. Um die Pulsspitzen-
fluenzen prizise einzustellen, die Werte zu erfassen und temperatur- oder
betriebszustandsbedingte Schwankungen bei konstanten Stromeinstellungen
zu ausgleichen zu konnen, wird ein kleiner Teil des Laserlichts (= 6%) durch
einen Strahlteiler auf ein Messgerit zur Leistungsmessung reflektiert. Eine
hohe Laserstrukturierungsgeschwindigkeit von bis zu 15 m/s wird durch den
Einsatz eines prazisen und schnellen Galvanometer-Scannersystems erreicht.
Eine F-Theta-Linse ermdglicht die Fokussierung des Laserstrahls auf einer
planaren Fokusebene (Brennweite /=255 mm) bei gleichbleibendem Puls-
durchmesser 2-wo von etwa 50 pm, wobei der Probenhalter in der Hohe
verstellbar ist, um die Fokusebene optimal auf unterschiedliche Probendicken
oder Versuchsanordnungen einzustellen. Die Trennung des Systems in zwei
Teilsysteme erleichtert den Zugang zum optischen System fiir Wartungsar-
beiten und minimiert durch die Integration der Probenkammer in die Glo-
vebox Gesundheitsrisiken durch die chemischen Bestandteile der PV-
Bauteile sowie das ablatierte Material. Die inerte und staubfreie Atmosphére
der Glovebox schiitzt die empfindlichen funktionalen Schichten der PV-
Bauelemente vor Degradation und Beschiddigungen. Ein hochtransparentes
optisches Fenster ermdglicht die Transmission des Laserstrahls vom opti-
schen System in die hermetisch dichte Glovebox bzw. Probenkammer.
Wiéhrend des Laserstrukturierens befinden sich die PV-Bauelemente durch
ein geschlossenes Ventilations- und Filtersystem in einer permanenten
laminaren Stickstoffstromung, was die Wiederablagerung von ablatiertem
Material verhindert. Die integrierte Kamera ermoglicht zudem die prézise
Referenzierung der Laserstrukturierungslayouts anhand von Markierungen
auf den Substraten, die mittels LEDs beleuchtet werden, und gewahrleistet so
minimale Toleranzen bei der Positionierung der aufeinanderfolgenden P1-P3
Laserstrukturierungslinien. Um die Komplexitit des Prozesses fiir einen
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moglichen Transfer in die Industrie zu reduzieren, wird der Laser trotz der
zahlreichen Einstellungsmoglichkeiten des Systems mit nur einer Ablations-
wellenlédnge (hier 532 nm) und einer kontinuierlichen Wiederholrate (hier 10
kHz) betrieben.

3.1.5 Layoutder Solarzellen und Solarmodule

Das verwendete Solarzellenlayout ist auf die forschungsseitigen Anforderun-
gen optimiert. Ausgangsbasis hierfiir ist ein Glassubstrat mit einer vorstruktu-
rierten Frontelektrode, deren innere Streifen eine Breite von 3,5 mm aufwei-
sen (siche Abbildung 3.2a). Im Anschluss erfolgt die Abscheidung aller
funktionalen Materialschichten der Solarzelle bis zur Riickelektrode (exklu-
sive) und die Wiederfreilegung der Frontelektrode im oberen und unteren
Bereich des Substrats (siche Abbildung 3.2b). Zuletzt wird die Riickelektro-
de unter Verwendung einer Depositionsmaske zu deren Strukturierung
abgeschieden. Durch die Uberlappungen der Front- und Riickelektrode
werden pro Substrat vier separate Solarzellen mit einer Fliche von je
10,5 mm? (3,5 mm x 3 mm) definiert (siche Abbildung 3.2¢). Die kleine
Substratflaiche ermdglicht selbst bei Verwendung laboriiblicher kleinerer
Abscheidesysteme in Kombination mit der Fertigung mehrerer Solarzellen
pro Substrat die Herstellung groBer Stiickzahlen zum Erreichen statistischer
Relevanz bei gleichzeitigem geringen Materialverbrauch. Fiir die Herstellung
der Solarmodule wird dagegen nicht auf ein standardisiertes Layout zuriick-
gegriffen sondern stattdessen ein auf die jeweilige Substratgrofe und die
optimierte Solarzellenstreifenbreite angepasstes und selbstentworfenes
Solarmodullayout verwendet. Im Folgenden soll deshalb auf das grundlegen-
de Konzept der Solarmodullayouts eingegangen werden. Die in den spéteren
Ergebniskapiteln jeweils genutzten Solarmodullayouts sind an entsprechen-
den Stellen beschrieben und dargestellt.

Ein Solarmodul besteht aus n Solarzellen, welche durch die Strukturierungs-
linien P1, P2 und P3 der in Kapitel 2.1.4 vorgestellten monolithischen Ver-
schaltung in Serie verbunden sind (siche Abbildung 3.2d). Die Verschal-
tungsflachen bilden dabei inaktive Bereiche zwischen den aktiven Solar-
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Abbildung 3.2. (a-c) Schematische Darstellung des fiir die Herstellung der Referenzsolarzellen
verwendeten Layouts (Draufsicht). (a) Glassubstrat mit vorstrukturierter Frontelektrode.
(b) Abscheidung aller funktionaler Schichten der Solarzelle mit Ausnahme der Elektroden. Im
oberen und unteren Substratbereich wird nachtriglich die Frontelektrode wieder freigelegt.
(c) Abscheidung der Riickelektrode mit Strukturierung mittels Depositionsmasken. Durch die
Uberlappung der Front- und Riickelektroden ergeben sich pro Substrat 4 getrennte Solarzellen.
(d) Schematische Darstellung des fiir die Herstellung der Perowskit-Solarmodule verwendeten
Layoutkonzepts und Kategorisierung der sich ergebenden Flichen (Draufsicht). Ein Solarmodul
umfasst dabei je nach Substratgrofie und optimierter Zellbreite n Solarzellenstreifen, die mittels
der Strukturierungslinien P1-P3 miteinander jeweils verschaltet sind. Das Gesamtsolarmodul
kann dabei durch die zwei grolen Kontaktflichen und die einzelnen Solarzellenstreifen durch
die kleineren seitlichen Kontaktfldchen elektrisch kontaktiert werden.

zellenstreifen. Die Gesamtfliche der Solarzellenstreifen und der Verschal-
tungen ergeben die Aperturfliche des jeweiligen Solarmoduls. Das Solarmo-
dul einschlieflich aller Solarzellenstreifen kann durch zwei grof3e Kontakt-
flichen am oberen und unteren Ende elektrisch kontaktiert werden, wobei
sich die Orientierung der Kontaktierung mit der Riickelektrode (oben) und
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der Frontelektrode (unten) aus der Reihenfolge der P1-P3 Strukturierungsli-
nien ergibt. Zusétzlich konnen durch kleinere Kontaktflichen an den jeweili-
gen Seiten der Solarzellenstreifen diese ebenfalls individuell oder eine
Anzahl m <n in Reihe kontaktiert werden. Die exakte Ausrichtung und
Positionierung der Strukturierungslinien wird durch die Fertigung von Refe-
renzierungspunkten in der oberen linken und rechten Ecke ermdglicht. Zur
eindeutigen Identifikation des PV-Bauteils wird zudem eine einzigartige
Proben-ID eingraviert.

3.1.6 Spezifikationen der Schichtherstellung und
verwendete Ausgangsstoffe

Die Grundlage fiir die Aufskalierung bilden eine Vielzahl an Materialbe-
schichtungsverfahren, die fiir die Herstellung der zuvor eingefiihrten Solar-
zellen innerhalb der Forschungsgruppe optimiert wurden. Einige dieser
Fertigungsschritte und deren Parameter konnten ebenfalls fiir die Herstellung
der Solarmodule iibernommen werden und sind im Folgenden dargestellt.

Losemittel:

Fiir die Herstellung der in der vorliegenden Arbeit présentierten Solarzellen
und -module wurden verschiedene Losemittel verwendet, um sowohl Reini-
gungsschritte durchzufiihren als auch Losungen herzustellen. Bei den Lose-
mitteln handelt es sich um Chlorbenzol (CB, Sigma-Aldrich, CAS: 108-90-7)
N,N-Dimethylformamid (DMF, Sigma-Aldrich, wasserfrei, 99.8%, CAS: 68-
12-2), Dimethylsulfoxid (DMSO, Merck, wasserfrei, >99.9%, CAS: 67-68-
5), Ethanol (99.8%, VWR Chemicals, CAS: 67-17-5), Ethylacetatat (Sigma-
Aldrich, CAS: 141-78-6) und Isopropanol (VWR, Chemicals, 67-63-0).

Glassubstrate mit ITO-Beschichtung:

Die standardmifBig verwendeten Glassubstrate werden bereits mit Indium-
Zinn-Oxid-Beschichtung (ITO, CAS: 50926-11-9, 140 nm Schichtdicke) von
der Luminescence Technology Corporation bezogen. Fiir die Herstellung der
Referenzsolarzellen wird ein 64 mm x 64 mm Format mit vorstrukturierter
Frontelektrode genutzt, dass anschlieBend in 16 mm x 16 mm Substrate
unterteilt wird. Fiir die Herstellung der Module wird ein 128 mm X 128 mm
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ohne Vorstrukturierung genutzt und ebenfalls auf das jeweils notwendige
MaB zugeschnitten. Der Fldchenwiderstand der ITO-Frontelektrode betrégt
RE; <15 Qo Die Glassubstrate werden vor der Abscheidung weiterer
Materialschichten fiir je 10 Minuten nacheinander in einem Glasgefdl mit
einer Seifenldsung, mit Aceton sowie mit Isopropanol in einem Ultraschall-
bad gereinigt und zuletzt mit einem dreiminiitigem Sauerstoffplasma behan-
delt. In einigen Abschnitten der Arbeit wurde stattdessen mit unstrukturier-
tem IO:H (CAS 14332-21-9) beschichtete Glassubstrate verwendet. Die
Beschichtung wurde entweder vom Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasser-
stoffforschung (ZSW) mit einem resultierenden Flachenwiderstand von
REE = 10 Qol, oder mittels Kathodenzerstdubung bei 3300 s Prozessdauer,
einer resultierenden Dicke von 150 nm und einem Flichenwiderstand von
RFg = 25 Qo' selbst hergestellt.

Frontseitige selektive Lochtransportschichten:

Fiir die skalierbare Herstellung von Solarzellen und Solarmodulen in Kapitel
4 wurde als HTL eine <5 nm dicke 2,2',7,7'-Tetrakis(V,N-diphenylamino)-
9,9-spirobifluorene (Spiro-TTB, Luminescence Technology, CAS: 515834-
67-0) mittels thermischer Verdampfung abgeschieden. Hierfiir wurde das
OPTlvap Verdampfungssystem (CreaPhys GmbH) verwendet.

Fiir die in Kapitel 5 und 6 présentierten (Tandem-)Solarzellen wurde als HTL
[2-(9H-Carbazol-9-yl)-ethyl]-Phosphonsiure (2PACz, TCI, CAS: 20999-38-
6) in wasserfreiem Ethanol mit einer Konzenration von 1 mmol 1! geldst und
auf den préparierten ITO-Substraten mittels Rotationsbeschichtung bei
3000 Umin™! und 30 s Dauer abgeschieden. Im Anschluss folgte ein Aus-
heizschritt bei 100°C fiir 10 min.

Fiir die skalierbare Herstellung der in Kapitel 5 und 6 présentierten Tandem-
Solarmodule wurde die vorherige 2PACz Losung dagegen mittels Klingenbe-
schichtung und mit einer Rakelgeschwindigkeit von 15 mm s™' aufgebracht.
Die Trocknung erfolgte in Stickstoffatmosphére und ebenfalls bei 100 °C fiir
10 min.

Perowskit-Halbleiterschichten:
Der in Kapitel 4 verwendete CH3;NH3Pbls Perowskit-Absorber wurde durch
thermisches Koverdampfen von Bleijodid (Pbl,, TCI Deutschland GmbH,
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99,99% Reinheit, CAS: 10101-63-0) und Methylammoniumjodid (CH3NHaI,
Luminescence Technology, >99,5% Reinheit, CAS: 14965-49-2) in einer
PEROvap-Verdampfungsanlage (CreaPhys GmbH) hergestellt. CH3;NH;I
wurde nach jeder Abscheidung ausgetauscht, wéhrend Pbl, fiir mehrere
Verdampfungslédufe verwendet wurde. Pbl, wurde mit einer Verdampfungs-
rate von 1,5 A s”' und CH;NH;I mit einer Verdampfungsrate zwischen 2,0
und 2,5 A s! verdampft. Die Substrate wurden wihrend der Abscheidung bei
einer Temperatur von etwa 25 °C gehalten.

Die Priakursorlosung der in Kapitel 5 wund 6 verwendeten
Cs17FAg,33(Pbo,02Bro0s)I3 Perowskit-Halbleiterschichten wurde durch Auflo-
sen von 0,83 mmol Formamidiniumiodid (FAI, 143 mg, Dyenamo, CAS:
879643-71-7), 0,17 mmol Césiumiodid (Csl, 44 mg, abcr, CAS: 7789-17-5),
0,88 mmol Pbl, (444 mg, 10% Uberschuss, TCI, CAS: 10101-63-0) und
0,12 mmol PbBr; (46 mg, TCI, CAS: 10031-22-8) in 1 ml Losungsmittelge-
misch aus DMF:DMSO im Volumenverhiltnis 4:1 prépariert. Zusétzlich
wurden 35 pl einer PbCl,:MACI-Losung mit einem Molverhiltnis von 1:1 in
I ml DMSO als Passivierungszusatz zu der Perowskit-Prikursorlosung
hinzugefiigt. Die Prikursorlosung wurde mittels zweistufigem Rotationsbe-
schichtungsverfahren abgeschieden: 1) Rotationsgeschwindigkeit:
1000 Umin"!,  Beschleunigung: 2000 Umin's"!,  Dauer: 10 s.
2) Rotationsgeschwindigkeit: 5000 U min™!, Beschleunigung: 2000 U min-
!'s -1, Dauer: 40 s. Zum Quenching der Priikursorlosung wurden 150 pl CB 20
s vor Ende der zweiten Stufe auf das Substrat gegeben. Die Substrate wurden
im Anschluss 30 min bei 100 °C auf einer Heizplatte in inerter Atmosphére
getrocknet.

Die Prikursorlosung fiir die FAosCsoa(losBros)s WBG-Perowskit-
Halbleiterschicht wurde durch Auflésen von 82,5 mg FAI (GreatCell, CAS:
1415238-77-5), 40 mg FABr (CAS: 146958-06-7), 31,1 mg CsI (aber, CAS:
7789-17-5), 17 mg CsBr (Alfa Aesar, CAS: 7787-69-1), 276,6 mg Pbl, (Alfa
Aesar, 99,999%, CAS: 10101-63-0) und 146,8 mg PbBr, (TCI, CAS: 10031-
22-8) in einem 4:1 (V:V) Losungsmittelsystem aus DMF:DMSO hergestellt.
Die Klingenbeschichtung der Prikursorlosung wurde mit einer Rakelge-
schwindigkeit von 15 mm s durchgefiihrt und die Trocknung durch an-
schlieendes Ausgasen im Vakuum fiir ca. 30 s bei geringer Stickstoffstro-
mung (200 cm® min™') erreicht. Zuletzt wurden die Substrate fiir 20 min bei
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150 °C auf einer Heizplatte ausgeheizt.

Die Prakursorlosung der Csx(FAoz3sMAo,17)1-xSn0,5Pbosls NBG Perowskit-
Halbleiterschichten wurde durch Aufldsen von 275 mg FAI (GreatCell, CAS:
1415238-77-5), 63,6 mg Methylammoniumiodid (MAI, GreatCell, CAS:
14965-49-2), 372 mg Zinniodid (Snl,, Sigma-Aldrich, 99,999%, CAS: 7790-
47-8), 469 mg Pbl, (Alfa Aesar, 99. 999%, CAS: 10101-63-0), 10,43 mg
Blei-Thiocyanat (Pb(SCN),, Sigma-Aldrich, 99,5%, CAS: 592-87-0) und
3,73 mg Zinnfluorid (SnF,, Sigma-Aldrich, 99%, CAS: 7783-47-3) in einer
9:1 (V:V) Mischung aus DMF:DMSO hergestellt. 1 ml dieser Priakursorlo-
sung wurden 32 pl einer CsI-Losung (1,5 M Csl in DMSQO, abcr, CAS: 7789-
17-5) hinzugegeben und wurde nochmal zu 1:1 (V:V) mit DMF verdiinnt.
Die fertige Prakursorlosung wurde mittels Klingenbeschichtung und einer
Rakelgeschwindigkeit von 15 mm s auf die Substrate aufgebracht und wie
zuvor mittels Vakuum und leichter Stickstoffstromung getrocknet. Zuletzt
wurden die Substrate fiir 7 min bei 100 °C auf einer Heizplatte ausgeheizt.

Rekombinationsschichten der Tandem-PV-Bauelemente:

Fiir die in Kapitel 5 und 6 prisentierten Tandem-Solarzellen und -module
wurde nach der Abscheidung der WBG-Perowskit-Halbleiterschicht 1 nm
Lithiumbis-(trifluormethansulfonyl)imid (LiF, Sigma Aldrich, CAS: 90076-
65-6) und anschlieBend 15 nm Ceo (Alfa Aesar, 98%, CAS: 99685-96-8)
durch thermische Verdampfung abgeschieden. Im Anschluss wurden 35 nm
SnOx mittels ALD zum Schutz des WBG-Perowskits gegeniiber der in den
néchsten Fertigungsschritten verwendeten Losemittel beschichtet. Als eigent-
liche Rekombinationsschicht diente eine thermisch gedampfte 1 nm Gold-
schicht (Au). Zuletzt wurde eine 10-fach verdiinnte wéssrige Poly(3,4-
ethylendioxythiophen)-poly(styrolsulfonat) Dispersion (PEDOT:PSS Disper-
sion, Sigma Aldrich, CAS: 155090-83-8) mittels Klingenbeschichtung mit
25 mm s Rakelgeschwindigkeit und 80 °C Substrattemperatur aufgetragen.

Riickseitige Elektronentransportschichten:

Fiir die in Kapitel 5 und 6 préasentierten Tandem-Solarmodule wurde vor
Beschichtung mit Ce¢ und BCP eine S5nm  Phenyl-Cg-
Buttersdauremethylester-Schicht durch Auftragen einer 10-fach verdiinnten
PCBM-Loésung (PCBM, Sigma-Aldrich, 99.5%, 160848-22-6) mittels Klin-
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genbeschichtung und anschlieBender Trocknung in einer Vakuumkammer
ohne zusétzliches Heizen hergestellt.

Fiir die in Kapitel 4 prisentierten Solarzellen und -module wurden als ETL
25 nm Cgo-Fulleren (Alfa Aesar, 98%, CAS: 99685-96-8) und 6 nm Bathocu-
proin (BCP, Luminescence Technology, CAS: 4733-39-5) abgeschieden.

Opake Riickelektroden:

Die opaken metallischen Riickelektroden aus Gold (CAS: 7440-57-5), Silber
(CAS: 7440-22-4) oder Kupfer (CAS: 7440-50-8) wurden mittels thermi-
schem Verdampfen in der Verdampfungsanlage Vactec Coat 320 hergestellt.
Die Edelmetalle wurden von ESG Edelmetall-Service GmbH & Co. KG
bezogen. Die Schichtdicke wurde fiir alle zu 75 nm standardisiert.

Transparente Riickelektroden:

Fiir die Herstellung der in Kapitel 5 préisentierten semitransparenten Solar-
module wurde mittels Kathodenzerstiubung eine transparente Riickelektro-
denschicht aus Indium-Zinkoxid (IZO, Kurt J. Lesker Company GmbH, CAS
117944-65-7) oder Wasserstoff-dotiertem Indiumoxid (IO:H, Kurt J. Lesker
Company GmbH, 14332-21-9) verwendet. Fiir [ZO betrug die Einbrennzeit
600 s, die Beschichtungszeit 2550 s, die resultierende Schichtdicke etwa 165
nm und der Schichtwiderstand RRg = 40 Qo !. Fiir IO:H entsprach die Ein-
brennzeit ebenfalls 600 s, die Beschichtungszeit 3300 s, die resultierende
Schichtdicke etwa 150 nm und der Schichtwiderstand etwa RRg = 25 Qo ',

3.2 Charakterisierungsverfahren

Im folgenden Abschnitt werden die Verfahren erortert, welche zur Charakte-
risierung der einzelnen funktionalen Materialschichten, der laserstrukturier-
ten Verschaltungslinien sowie der fertigen Solarzellen und Solarmodule
verwendet wurden. Dabei wird sowohl auf das grundlegende Funktionsprin-
zip des jeweiligen Charakterisierungsverfahren, als auch auf die verwendeten
experimentellen Aufbauten eingegangen. Die Charakterisierungsverfahren
sind dabei nach der zu charakterisierenden Messgrofle in Verfahren zur
Charakterisierung der Oberfldcheneigenschaften, der elektrischen Eigen-
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schaften sowie der optischen Eigenschaften des jeweiligen Messobjekts
unterteilt.

3.2.1 Oberflichencharakterisierung

Die fiir die Untersuchung der topographischen, morphologischen und chemi-
schen Eigenschaften der Materialschichten sowie der Graben der laserstruk-
turierten Verschaltungslinien verwendeten Charakterisierungs-verfahren
werden im Folgenden vorgestellt. Durch die Charakterisierungsverfahren
werden beispielsweise die Schichtdicken, die Rauigkeit, die Defektdichte
sowie die chemische Zusammensetzung des Messobjekts festgestellt.

3.2.1.1 Lichtmikroskopie

Die Lichtmikroskopie gehort zu den grundlegendsten Charakterisierungs-
verfahren und basiert auf dem Prinzip der VergroBerung von Objekten durch
ein System aus Linsen, die sichtbares Licht nutzen, um ein vergrof3ertes Bild
eines kleinen oder mikroskopischen Objekts zu erzeugen.

Fir die vorliegende Arbeit wurde die Lichtmikroskopie als schnelle und
einfache Methode zur Beurteilung der Qualitdt und der Eigenschaften der
durch das Laserstrukturierungssystem hergestellten Strukturierungslinien
genutzt. Durch die individuelle Anpassung der Beleuchtung, sowohl durch-
scheinend (Transmissionsbeleuchtung) als auch draufscheinend (Reflektions-
beleuchtung), konnten unterschiedliche Aspekte der Schichtqualitit unter-
sucht werden. Die Modulation der Transmissionsbeleuchtung ermoglichte
das Priifen auf Residuen in den Griben der Strukturierungslinien, auf Unter-
brechungen der Strukturierungslinien, auf Schidigungen der darunterliegen-
den Materialschichten sowie auf Vorhandensein starker Schichtdickengradi-
enten am Rand der Strukturierungslinien. Im Gegensatz dazu diente die
Reflektionsbeleuchtung zur Beurteilung der Oberflache, wodurch Defekte
wie die Spanbildung der metallischen Riickelektroden oder das grofflachige
Abplatzen der sproden transparenten Riickelektroden sichtbar wurden.
Zusitzlich wurde mithilfe einer an das Lichtmikroskop gekoppelten Software
die breite der Strukturierungslinien und Defekte vermessen. Dabei wurde in
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der vorliegenden Arbeit das Lichtmikroskop des Typs BH2-UMA von
Olympus Corporation verwendet.

3.2.1.2 Weifdlichtinterferometrie

Die WeiBlichtinterferometrie ist ein hochprizises optisches Messverfahren,
das zur Untersuchung der Oberfldchentopographie von Materialien verwen-
det wird. Das Verfahren basiert dabei auf dem Prinzip der Interferenz, bei
dem Lichtwellen iiberlagert werden, um ein Interferenzmuster zu erzeugen,
das Informationen iiber die Oberflédchenstruktur liefert.

Bei der WeiBlichtmikroskopie wird zunéchst ein breitbandiges Lichtspektrum
durch eine Halogen- oder LED-Lampe erzeugt und mittels Mikroskopobjek-
tiv hélftig als Messstrahl auf die Probe fokussiert und von dieser zum Teil
reflektiert. Die andere Hilfte dient als Referenzstrahl und trifft stattdessen
auf eine Referenzfliche. Die beiden Strahlen werden nach der Reflexion
wieder zusammengefiihrt, wobei sie aufgrund der unterschiedlichen Weglén-
ge Phasenverschiebungen aufweisen, die wiederum Interferenzmuster erge-
ben. Da das Licht verschiedene Wellenldngen enthilt, erzeugt jede Wellen-
lange ein leicht unterschiedliches Interferenzmuster, was zu einem
charakteristischen Muster fiihrt, das als Interferenzspektrum bezeichnet wird.
Die Analyse des Interferenzspektrums ermdglicht die Aufschliisselung der
Topographie der Oberflache, wobei die Auflosungsgrenze deutlich unterhalb
der Wellenldngen des Lichtspektrums im Bereich weniger nm liegt.[128]

In der vorliegenden Arbeit wurde die WeiBlichtinterferometrie einerseits zum
Vermessen der aus den Beschichtungsverfahren resultierenden Dicken der
funktionalen Schichten und andererseits zur genaueren Analyse der Ergebnis-
se der Laserstrukturierung verwendet. Hinsichtlich der P1 Strukturierungsli-
nie ermdglichte die Weillichtinterferometrie eine genaue Analyse der Rau-
heit und Defektdichte der Graben sowie deren Rénder, sodass die Parameter
der Laserstrukturierung zur Vermeidung von Kurzschliissen optimiert und
durchgéngig bedeckende Schichten hergestellt werden konnten. Fiir die P2
Strukturierungslinie wurde insbesondere die vollstindige Ablation der
Perowskit-Halbleiterschicht bei gleichzeitigem Vermeiden von Beschadigun-
gen der Frontelektrode untersucht, um minimale Kontaktwiderstinde zu
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erzielen. Des Weiteren ermdglichte die WeiSlichtinterferometrie die genaue
Untersuchung des Abldseverhaltens und der damit verbundenen Spanbildung
der metallischen Riickelektrode fiir die P3 Strukturierungslinie. Fiir die in der
vorliegenden Arbeit préasentierten WeiBllichtinterferometrieaufnahmen wurde
das Modell ContourGT 3D Optical Profiler der Bruker Corporation verwen-
det.

3.2.1.3 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist ein bildgebendes Verfahren, das
zur detaillierten Untersuchung der Oberflichenstruktur und -morphologie
von Materialien verwendet wird. Im Gegensatz zur Lichtmikroskopie, die
sichtbares Licht nutzt, verwendet das REM einen fokussierten Elektronen-
strahl, um hochauflésende Bilder von Proben zu erzeugen.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird zundchst ein Elektronenstrahl
durch beispielsweise eine Wolframfilamentkathode erzeugt und mittels
Anode sowie hohen Spannungen von bis zu 30 kV beschleunigt. Der Elekt-
ronenstrahl wird weiter durch elektromagnetische Linsen sehr prézise fokus-
siert und durch Spulen rasterformig auf der Probenoberfliche bewegt. Durch
Wechselwirkungen zwischen den Elektronen und den Atomen der Probe
werden unterschiedliche Signale erzeugt. Die fiir die Oberfldchentopographie
wichtigen sekunddren Elektronen entstehen dabei durch die inelastische
Streuung von Primérelektronen des Elektronenstrahls. Die sekundéren
Elektronen werden von Detektoren erfasst und die resultierenden elektrischen
Signale zur Darstellung der Oberflachenstruktur verarbeitet.

In der vorliegenden Arbeit wurden REM-Messungen zur genauen Untersu-
chungen der von der Laserstrukturierung resultierenden Oberflichen in
Grében der Strukturierungslinien und anliegenden Bereichen verwendet. Um
das statische Aufladen nicht leitfahiger Materialschichten zu vermeiden,
wurde fiir einige Messungen eine 3 nm dicke Platinschicht in einem kleinen
Kathodenzerstdubungsbeschichtungssystem (EM ACE200, Leica Microsys-
tems) abgeschieden. Des Weiteren wurde fiir die Untersuchung der
Perowskit-Halbleiterschichten lediglich 5-10 keV als Beschleunigungsspan-
nung verwendet, um Degradationseffekte zu vermeiden. Fiir die REM-
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Messungen wurde in der vorliegenden Arbeit ein Elektronenmikroskop des
Modells LEO Gemini 1530 von Carl Zeiss AG verwendet.

3.2.1.4 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) wird héufig in Kombi-
nation mit der Rasterelektronenmikroskopie verwendet und gibt Auskunft
iiber die elementare Zusammensetzung der Materialien bzw. deren Oberfla-
chen. Das Verfahren beruht dabei auf der Wechselwirkung von Rontgen-
strahlen mit den Elektronen der Atome des Materials und den auftretenden
charakteristischen Rontgenemissionen.

Fiir die Energiedispersive Rontgenspektroskopie wird ein Elektronenstrahl
auf das Probenmaterial fokussiert, der Elektronen der inneren Schalen der
Atome des Probenmaterials herausschldgt. Diese nun freien Energieniveaus
der Elektronen werden von Elektronen aus hoheren Energieniveaus unter
Abgabe der iiberschiissigen Energie in Form von Rdntgenstrahlen wieder
aufgefiillt. Die Energien der Rontgenstrahlen sind dabei einzigartig fiir jedes
Element. Durch die Detektion der Rontgenstrahlen, dem Wandeln in elektri-
sche Signale und die anschlieBende Analyse der Intensitidt und Maxima im
Energiedispersionsspektrum wird die Korrelation zu vorhandenen Elementen
ermdglicht.

In der vorliegenden Arbeit wurde durch die energiedispersive Rontgenspekt-
roskopie die Qualitdt der Laserstrukturierung insbesondere hinsichtlich
vollstindiger Entfernung der jeweils abzutragenden Materialschichten beur-
teilt. Fiir die Durchfiihrung der Messungen wurde ein integriertes EDX-
System des REM (LEO Gemini 1530, Carl Zeiss AG) genutzt.

3.2.2 Elektrische Charakterisierung

In diesem Abschnitt werden die fiir die Charakterisierung der elektrischen
KenngroBen genutzten Verfahren erldutert. Dabei dienen die Charakterisie-
rungs-verfahren sowohl zur quantitativen Bestimmung der KenngréBen der
Solarzellen und Solarmodule, als auch zur qualitativen Identifikation von
Defekten, Materialinhomogenitédten oder Schichtdickenunterschieden.
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3.2.2.1 Stromdichte-Spannungsmessung

Stromdichte-Spannungsmessungen (J-V) sind ein zentrales Verfahren zur
Bestimmung der elektrischen Eigenschaften von Solarzellen und Solarmodu-
len, da durch die sich daraus ergebenden Stromdichte-Spannungskennlinien
zahlreiche charakterisierende Kenngroflen direkt ablesbar oder leicht ableit-
bar sind, wie es in Kapitel 2.1.2 beschrieben wurde. Die Messungen werden
unter Standardtestbedingungen (STC) durchgefiihrt, wobei diese die Parame-
ter der Beleuchtung, Temperatur und Luftmasse festlegen, um eine hohe
Vergleichbarkeit und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten.
Die Beleuchtung entspricht dabei dem AM1.5G-Spektrum, dass das globale
Sonnenspektrum fiir die Transmission durch das 1,5-fache der Luftmasse der
Erde beschreibt, was einem Einfallswinkel von 48,2° und einer Lichtintensi-
tit von 1000 W m? entspricht. Zudem werden die PV-Elemente konstant auf
25 °C gehalten.

In der vorliegenden Arbeit wurden die J-V-Messungen mit einem Einlampen-
solarsimulator des Typs Oriel Sol3A von Newport durchgefiihrt, der eine
Xenon-Lampe verwendet. Die Lichtintensitidt wurde mithilfe einer zertifizier-
ten Silizium-Referenzsolarzelle mit einem KG5-Filter, ebenfalls von
Newport, kalibriert. Die Einstellung der Temperatur der Solarzellen auf STC-
Bedingungen erfolgte iiber ein im Probenhalter integriertes Peltier-Element
sowie einem damit verbundenen Temperatursensor und Microcontroller. Fiir
die Solarmodule wurden die Messungen dagegen ohne Kiihlung bei nomina-
ler Betriebstemperatur durchgefiihrt (englisch Nominal Operating Condition
Temperature, NOCT). Damit auch Aussagen iiber die Bauteilhysterese fiir
mehrere Solarzellen aber auch gegeniiber Solarmodulen vergleichbar waren,
wurde die konstant gewihlte Scanrate von 600 mV s fiir Solarzellen auf
Solarmodule mit der Anzahl der vorhandenen Solarzellenstreifen multipli-
ziert und iibernommen. Da es fiir Perowskit-PV-Elemente hiufig zu dem
sogenannten Light-Soaking-Effekt kommt, also der Verbesserung des Wir-
kungsgrads mit steigender Beleuchtungsdauer, wurden jeweils mehrere
Messungen in kurzen zeitlichen Abstinden durchgefiihrt und das beste
Ergebnis dargestellt. Weiterhin wurde fiir die Messungen der Kurz- und
Langzeitstabilitdt des Wirkungsgrads die Methode der Lastenspriinge (eng-
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3 Fertigungs- und Charakterisierungsverfahren

lisch Perturb and Observe) zum Bestimmen des Maximum Power Points
verwendet.

3.2.2.2 Externe Quanteneffizienz

Die externe Quanteneffizienz (EQE) beschreibt den wellenldngenabhiangigen
Anteil der auf ein photoaktives Material einfallenden Photonen, die durch die
Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares, deren Dissoziation und letztlich
deren erfolgreiche Extraktion zum erzeugten Strom beitragen. Dementspre-
chend wird fiir die Bestimmung der EQFE(A) die Anzahl der extrahierten
Elektronen pro Wellenldnge N.(1) sowie die Anzahl der einfallenden Photo-
nen pro Wellenldnge Ny(4) gemessen. Die EQE(/A) ergibt sich somit zu:

No(d) _ heJ(A)

EQE() = N,(A) ~ eADX pi(A)

(2.57)

Dabei ldsst sich No(A) auch als die Ladungstrigerstromdichte J(1) geteilt
durch deren Ladung e und N,(1) auch als Verhiltnis der spektralen Strah-
lungsintensitét ¢y, (1) zu der wellenldngenabhédngigen Energie des jeweiligen
Photons E) ausdriicken. Verwendet man fiir die spektrale Strahlungsintensitét
das Standardsonnenspektrum AM1.5G kann durch eine EQE-Messung auch
die Kurzschlussstromdichte der Solarzelle ermittelt werden. Fiir die Kurz-
schlussstromdichte mittels EQE-Messung gilt dann:
“el

Joc zos = | g EQED 9. 2 (2.58)
Da fiir diese Methode zur Bestimmung der Kurzschlussstromdichte keine
Flache eingeht, stellt sie insbesondere flir Solarzellen, deren Fliche mittels

Depositionsmasken definiert werden und groBere Toleranzen aufweisen, eine
genauere Alternative dar.

Fiir die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten EQE-Messungen wurde
das PVE300 EQE-System der Bentham Instruments Ltd genutzt. Das System
integriert eine Xenon-Kurzbogen- und eine Halogen-Lampe als Leuchtquel-
len und ermdglicht mittels Monochromator die Aufteilung des Spektrum in
10 nm Intervallen zur Beleuchtung der Solarzelle. Die spektrale Strahlungsin-
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tensitdt wird dabei mittels Silizium-Solarzelle kalibriert. Je nach gewahlter
Schattenmaske werden 0,5 mm? bis 1 mm? der Fliche der Solarzellen bei der
Messung beleuchtet. Da die dabei erzeugten Strome sehr gering ausfallen,
wird zu deren Verstirkung ein Lock-In-Verstirker sowie ein Chopper mit
einer Frequenz von etwa 580 Hz verwendet.

3.2.2.3 Laserstrahlinduzierte Strommessung

Die laserstrahlinduzierte Strommessung (englisch Light Beam Induced
Current Measurement, LBIC) ermdglicht die ortsaufgeloste Untersuchung
der Stromerzeugungs- und Extraktionseffizienz von PV-Bauteilen durch die
sukzessive Beleuchtung eines kleinen Teilbereichs der Bauteilfliche mittels
Laserstrahl. Durch das Auftragen der resultierenden Strome iiber die Positi-
onskoordinaten kdnnen durch Inhomogenititen bei der Stromerzeugung und -
extraktion auf Defekte, Schichtdickenunterschiede und Verdnderungen der
Materialqualitit als auch auf die Qualitdt der laserstrukturierten Verschal-
tungslinien geschlossen werden.[129]

Bei einer LBIC-Messung wird ein fein fokussierter Laserstrahl zur Beleuch-
tung eines kleinen Teilbereichs der Solarzelle oder des Solarmoduls genutzt.
Es entsteht bei ausreichender Photonenenergie ein Elektron-Loch-Paar im
Absorbermaterial, welches bei geeignetem Aufbau und Qualitdt der Solarzel-
le getrennt, extrahiert und als Strom aufgezeichnet wird. Durch sukzessives
Abrastern der Probe wird eine Karte des ortsabhingigen Stroms erstellt,
welche anschlieBend qualitativ als auch quantitativ ausgewertet werden
kann.[130]

Eine schematische Darstellung des fiir die vorliegende Arbeit aufgebauten
und verwendeten LBIC-Systems ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Der Laser-
strahl wurde dabei von einer 530 nm Laserdiode erzeugt, deren Leistung
durch ein Laserleistungsmessgerit iiberwacht und durch den Strom- und
Temperaturregler eingestellt werden konnte. Der Strahl wurde anschlieBend
umgelenkt und 3 cm oberhalb des PV-Bauelements auf eine Strahltaillenbrei-
te in der Fokusebene (Hohe der Absorberschicht) von etwa 50 pm fokussiert.
Das PV-Bauelement wurde auf einem automatisierten X-Y-Positioniersystem
befestigt, durch das transparente Substrat beleuchtet und auf der Materialseite
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Strom- und
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Abbildung 3.3. Schematische Darstellung des verwendeten Aufbaus fiir Laserstrahlinduzierte
Strommessungen (LBIC). Der Aufbau umfasst zwei Laserquellen, die mittels Strom- und
Temperaturregler sowie durch die Laserleistungsiiberwachung eingestellt werden. Die Laser-
strahlen treffen nach deren Fokussierung substratseitig auf das PV-Bauelement. Die resultieren-
den Strome werden durch den Lock-In-Verstirker gemessen und mittels Skript aufgezeichnet.
Das Abrastern der Probe wird durch ein X-Y-Positioniersystem mit < 10 pm Positionierungstole-
ranz ermdglicht.

kontaktiert. Aufgrund der sehr geringen resultierenden Strome wurde ein
Lock-In-Verstirker (SR830, Stanford Research Systems) und ein Chopper-
Rad (Thorlabs Inc.) bei einer Frequenz von 470 Hz verwendet, um das
Signal-Rausch-Verhiltnis zu verbessern. Die Aufzeichnung und Auswertung
der Daten wurden durch ein Labview-Skript durchgefiihrt. Die Auflosung
wurde aufgrund der Dauer der Messungen meist durch die gewidhlte Raster-
einstellung limitiert und entsprach, wenn nicht explizit im Text beschrieben,
0,2 mm in X-Richtung und 0,5 mm in Y-Richtung. Fiir Messungen unverkap-
selter PV-Bauelemente wurde eine Stickstoffstromung auf die Probe gerich-
tet, um Degradationsprozesse aufgrund der Umgebungsluft zu verlangsamen.
Fiir die Messung der Tandem-PV-Bauelemente war zur Differenzierung der
beiden unterschiedlichen Absorberschichten die Verwendung eines zweiten
Lasers mit groerer Wellenldnge (850 nm) notwendig.[131]
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3.2.2.4 Photolumineszenz

Durch Photolumineszenz-Messungen (PL) konnen wichtige elektronische
und optische Eigenschaften von Halbleitermaterialien, wie Defekte und
Rekombinations-mechanismen, qualitativ und quantitativ bestimmt werden.
Bei der Photolumineszenz wird das Material durch Bestrahlung mit Licht
einer Energie, die groBer ist als die der Bandliicke der Absorberschicht,
angeregt, woraufhin es unter anderem zur strahlenden Rekombination der
Ladungstrdger und der Emission von Photonen der Bandliickenenergie
kommt. Diese emittierten Photonen werden detektiert und analysiert, um
Riickschliisse auf die Qualitdit und Zusammensetzung des Materials zu
zichen. Wiahrend die zeitlich aufgeloste Messung der Photolumineszenzinten-
sitdt nach einem Anregungspuls die Bestimmung der Lebensdauerkonstanten
der Ladungstrager sowie Riickschliisse iiber die dominanten Rekombinati-
onsmechanismen erlaubt, wurde in der vorliegenden Arbeit ein bildgebendes
Verfahren im Gleichgewichtszustand verwendet. Dabei wird die gesamte
Probenfliche durch eine Lichtquelle geeigneter Wellenlinge dauerhaft
angeregt und das PL-Signal in Abhéngigkeit der Position durch eine hochauf-
losende Kamera aufgenommen. Dadurch kann auf Defekte der funktionalen
Materialschichten, sowie auf Schichtdickenunterschiede oder Gradienten in
der chemischen Zusammensetzung geschlossen werden.

Fiir die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten PL-Aufnahmen wurde
eine Quantalux sCMOS 2.1 Megapixel Kamera von Thorslabs Inc. verwen-
det. Die Proben wurden mit einer blauen LED (470 nm) angeregt, wobei die
Kamera vom Anregungslicht durch einen 665 nm Langpassfilter (Edmund
Optics Inc.) abgeschirmt wurde. Je nach Bandliickenenergie wurden ein 760
nm Langpassfilter oder ein 775 nm Kurzpassfilter (Edmund Optics Inc.)
genutzt, welche auf einem bewegten Rad vor der Kamera montiert waren.

3.2.2.5 Transferlingen-Methode

Die Transferlingen-Methode (TLM) erlaubt eine prézise Analyse der elektri-
schen Widerstdnde die in Verschaltungslinien von elektrischen Diinnschicht-
Bauteilen auftreten und ermoglicht so die Abschitzung der damit verbunde-
nen Gesamtleistungsverluste.[132] Durch die TLM wird der (spezifische)
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Abbildung 3.4. Experimentelle und rechnerische Ermittlung des Kontaktwiderstands Rp, der
Verschaltungslinien von Diinnschicht-PV mittels Transferlingen-Methode. (a) Layout der
funktionalen Schichten zur experimentellen Messung des elektrischen Gesamtwiderstands Rr.
Die Breite der Kontaktierungslinie entspricht wp,, die Distanz zum Messpunkt 7 ist w, und die
Lénge der Streifen ist als / definiert Die Messung der Strome beim Anlegen einer Spannung
ermoglicht die Berechnung von Rr. (b) Ry aufgetragen iiber die Distanz w. Der Schnittpunkt der
Regressionsgeraden mit der y-Achse ergibt den doppelten Kontaktwiderstand 2-Rc und mit der x-
Achse die doppelte Transferlange 2-Lr.

Kontaktwiderstand des hergestellten elektrischen Kontakts quantifiziert,
wobei durch die dazugehodrige Transferlingen-Theorie die nicht-lineare
Verdnderung des resultierenden Kontaktwiderstands bei Variation der geo-
metrischen Malle des Kontakts beschrieben wird (vergleiche Kapitel
2.1.5).[86]

Bei der TLM wird der Schichtstapel der Solarzelle oder des Solarmoduls
verwendet. Durch die Nutzung eines abweichenden Layouts fiir die La-
serstrukturierung (siche Abbildung 3.4a) ergeben sich mehrere getrennte
Riickkontaktstreifen der Lénge /. Die Riickkontaktstreifen sind durch die P2-
Strukturierungslinien mit einer Breite von wp elektrisch mit der Frontelekt-
rode verbunden, wobei der Abstand dieser Strukturierungslinien jeweils von
der ersten Strukturierungslinie wy entspricht. Durch das Anlegen einer Span-
nung an jeweils 2 Riickkontaktstreifen und das Messen des resultierenden
Stroms kann der Gesamtwiderstand Rt ermittelt werden. Die Permutation
aller moglichen Riickkontaktstreifenpaare verringert bei der weiteren Aus-
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wertung den statistischen Fehler des Ergebnisses.[82], [133] Der Widerstand
Ry ergibt sich entsprechend der schematischen Zeichnung zu:
o

_ _ RFE
RT = Rc+ RFE(W)+ RC = W

n

+2Re (2.59)

Durch das Auftragen der Rt ,» und Berechnung der Regressionsgerade erge-
ben sich grafisch als Schnittpunkt mit der y-Achse der doppelte Kontaktwi-
derstand Rc und als Schnittpunkt mit der x-Achse die doppelte Transferlange
Lt (siche Abbildung 3.4b). Der spezifische Kontaktwiderstand kann wiede-
rum durch die in Kapitel 2.1.5 vorgestellten Berechnungen bestimmt werden.

Die fiir die TLM-Messungen verwendeten Layouts der Laserstrukturierung
werden im jeweiligen Ergebniskapitel beschrieben. Fiir das Messen der
Strom-Spannungskurven wurde ein SMU-Gerdt des Modells Series 2601
Sourcemeter von Keithley im Modus fiir Vierleitermessungen verwendet.

3.2.3 Optische Charakterisierung

Die optische Charakterisierung ist fiir optoelektronische Bauelemente wie
Solarzellen essenziell, um die Funktionalitit einzelner Schichten hinsichtlich
des Transmissions-, Reflexions- und Absorptionsgrads bewerten und verbes-
sern zu konnen. Zudem ist insbesondere fiir BAPV- oder BIPV-Bauelemente
zudem der optische Eindruck einschlieflich der Farbwirkung ein weiteres
wichtiges Qualititskriterium. Im Folgenden werden deshalb die in der vorlie-
genden Arbeit genutzten Verfahren zur optischen Charakterisierung der PV-
Bauelemente vorgestellt.

3.2.3.1 UV-VIS-NIR-Spektrophotometrie

Die UV-Vis-NIR-Spektrophotometrie ist eine grundlegende Methode zur
Untersuchung der optischen Eigenschaften von Fliissigkeiten, Feststoffen und
Diinnschichten wie die Lichtabsorption, -transmission und -reflexion iiber ein
breites Spektrum von ultraviolettem (UV) bis nahinfrarotem (NIR) Licht. Die
Charakterisierungsmethode erméglicht fiir PV-Bauelemente das Optimieren
der Schichten und Schichtdicken hinsichtlich minimaler Reflexions- und
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Absorptionsverluste und maximaler resultierender Wirkungsgrade des PV-
Bauelements. Zusétzlich erlaubt die Feststellung des wellenldngenabhéngi-
gen Absorptionskoeffizienten des Hableiters die Berechnung der Bandliicke
Ec.

Fiir die UV-Vis-NIR-Spektrophotometrie wird das Licht einer polychromati-
schen Lichtquelle, wie beispielsweise einer Deuteriumlampe fiir den UV-
Bereich und einer Halogenlampe fiir den sichtbaren und NIR-Bereich, durch
einen Monochromator in spektrale Bereiche variabler Breite zerlegt. Das
Licht trifft anschlieBend auf die Probe, wobei je nach Versuchsanordnung
meist der Transmissions- und Reflexionsgrad gemessen werden. Durch den
Zusammenhang des Transmissionsgrads 7(4), des Reflexionsgrads R(4)
sowie des Absorptionsgrads A(4), ldsst sich auf letzteren durch Bestimmung
der anderen beiden GrofBen schlieen:

AD) =1-R) = T() (2.60)

Durch das Einsetzen dieser optischen Kenngréfen in das Lambert-Beer-
Gesetz und dem Umstellen nach dem Absorptionskoeffizienten a(A) lasst
sich dieser ebenfalls fiir die Schichtdicke d des Materials ermitteln:

()

a(d) = 7

(2.61)
Um bei den Messungen Messungenauigkeiten durch Streuung und diffuser
Reflexion zu vermeiden, wird meist eine Ulbricht-Kugel verwendet, die eine
stark diffus reflektierende weille Beschichtung an der Innenseite aufweist.
Wihrend bei der Transmissionsmessung die Probe an einer kleinen Offnung
an der Vorderseite fixiert ist, ist sie bei der Reflexionsmessung an der Riick-
seite befestigt. Durch zwei Lichtfallen kann der direkt transmittierte Teil des
Lichts Tg(1) von dem diffus transmittierten Teil Tp(A), als auch der spie-
gelnd reflektierte Rg(A) vom diffus reflektierten Teil Rp(4) differenziert
werden. Aus den KenngroBen ldsst sich der Streuanteil bei Transmission
Dr(4) und Reflexion Dr(4) bestimmen:
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LW
D) =@ + 1)
(2.62)
by = oD

Rp(A) + Rs(D)

Fir die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten UV-Vis-NIR-
Spektrophotometriemessungen wurde ein Spektrophotometer vom Typ
Lambda 1050 (PerkinElmer) verwendet. Zur Kalibrierung wurden eine
Silizium- sowie eine InGaAs Photodiode genutzt.

3.2.3.2 Farbmessung

Die Bestimmung des Farbeindrucks der PV-Bauelemente ist insbesondere fiir
BAPV und BIPV essenziell, um eine hohe Akzeptanz der Offentlichkeit
gewihrleisten zu konnen. Wie bereits in Kapitel 2.3 ist die Farbwahrneh-
mung des Menschen ein komplexer physiologischer und psychologischer
Prozess. Entsprechend kann der Farbeindruck des reflektierten oder transmit-
tierten Lichts eines Objekts nur indirekt {iber die fiir einen Normalbeobachter
definierten Spektralwertfunktionen x¥(4), y(1) und Z(A) ermittelt werden.
Die Berechnung der CIE 1931 XYZ Farbraum Koordinaten wurde dabei
bereits in Kapitel 2.3.2 aufgezeigt. Da dieser Farbraum eine Diskrepanz
zwischen den Abstidnden der Farbkoordinaten und den vom Normalbeobach-
ter wahrgenommenen Farbkontrasten aufweist, werden die Koordinaten in
den CIE 1976 Lab Farbraum transformiert. Die Umrechnung der Koordinaten
X, Y und Z in die Helligkeitskoordinate L*, die Griin-Rot-Koordinate a* und
die Gelb-Blau-Koordinate b* erfolgt durch:

L= 116-f(y1) _16 (2.63)
a* =500 (f (Xi) —f(};)) (2.64)
b* = 200 - (f (Yin) _f (%)) (2.65)
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6 3
i e (x)
t) = 2.66
r® 841 t+4 t<(6>3 ( )
108 29’ = \29

Fiir die Umrechnung muss weiter beachtet werden, dass die Normvalenzen
Xa, Yo und Z, fiir unterschiedliche Normalbeobachter je nach definiertem
Blickwinkel und je nach Lichtart voneinander abweichen. Fiir die vorliegen-
de Arbeit wurde ein Winkel von 10° und die Lichtart D65 gewdhlt, sodass
Xn=94,811, ¥, =100 und Z, = 107,304 gilt.

In der vorliegenden Arbeit wurde zum Messen des transmittierten Lichtspekt-
rums das UV-Vis-NIR-Spektrophotometer Lambda 1050 (Perkin Elmer)
verwendet. Alle weiteren Kalkulationen wurden automatisiert durch ein
selbst geschriebenes Matlab Skript ausgefiihrt. Zudem wurde der Farbwie-
dergabeindex R, (englisch Color Rendering Index) durch den Vergleich mit
den 8 definierten Testfarben ermittelt.
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4  Laserbasierte monolithische
Verschaltung vollstindig
gedampfter Perowskit-
Solarmodule

Im folgenden Kapitel wird die Aufskalierung von Perowskit-Solarzellen zu
— Solarmodulen demonstriert, welche durch das Vergrofern gedampfter
Flachen funktionaler Schichten sowie die laserbasierte Herstellung monoli-
thischer serieller Verschaltung einzelner Zellstreifen ermoglicht wird, und die
Voraussetzung fiir einen erfolgreichen Technologietransfer der Perowskit-PV
in die Industrie darstellt.

Zunéchst wird die Notwendigkeit einer effizienteren Aufskalierung von
Perowskit-Photovoltaik anhand des Stands der Technik aufgezeigt und
hierfiir relevante Verfahren und Strategien vorgestellt. Davon ausgehend
werden die Bearbeitungsparameter der Laserstrukturierung zur Herstellung
der monolithischen seriellen Verschaltung detailliert optimiert und die
Qualitdt der resultierenden Strukturierungslinien einzeln qualitativ sowie
deren charakteristischer elektrischen Widerstinde quantitativ evaluiert. Auf
diesen Ergebnissen aufbauend wird eine theoretische Optimierung des
Modullayouts zur Minimierung der Aufskalierungsverluste durchgefiihrt und
die Herstellung defektfreier aufgedampfter Schichten und die Integration der
Verschaltungslinien fiir grolere Flichen demonstriert. Anschliefend werden
die gewonnenen Erkenntnisse genutzt, um effiziente Perowskit-Solarmodule
mit zuvor unerreichten minimalen Aufskalierungsverlusten herzustellen. Die
Qualitdt der Ergebnisse wird zuletzt durch den Vergleich mit anderen Aufs-
kalierungsstrategien fiir Perowskit-PV bestitigt.

Die Konzeption, Umsetzung und Analyse der Ergebnisse wurden von mir als
Haupt-verantwortlicher dieses Forschungsvorhabens und ausfiihrender
Wissenschaftler der experimentellen Untersuchungen mafigeblich erarbeitet.
Besonderer Betonung bedarf es der Unterstiitzung von T. Abzieher beziiglich
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dampfbasierter Abscheideverfahren und dazu geteilter Expertise, sowie von
S. Bergfeld fiir den Erfahrungsaustausch zur Laserbearbeitung von Diinn-
schichten. Weitere unterstiitzende Beitrdge sind in Tabelle 8.2 dargestellt. Ein
Teil der gewonnenen Erkenntnisse wurde in Form einer Erstautorpublikation
in der Fachzeitschrift Progress in Photovoltaics (D. Ritzer et al.[134]) verof-
fentlicht. Die entsprechenden Inhalte sind dabei mit Erlaubnis von John
Wiley & Sons mittels Copyright Clearance Center reproduziert, adaptiert und
iibersetzt worden.
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4.1 Aufskalierung von Perowskit-
Solarmodulen

Perowskit-Photovoltaik stellt aufgrund der in Kapitel 2.1.3 vorgestellten
exzellenten optoelektronischen Eigenschaften des Halbleiters den wohl
vielversprechendsten Kandidaten flir Photovoltaik der nédchsten Generation
dar.[135]-[137] Tsutomu Miyasakas Entdeckung der Perowskit-basierten
Solarzelle im Jahr 2009 folgte eine ziigig an Popularitit und Intensitdt ge-
winnende Erforschung, weshalb es moglich war, dass laborgefertigte
Perowskit-Solarzellen nach weniger als eineinhalb Jahrzenten bereits Wir-
kungsgrade von iiber 26% erreichen.[27], [71], [138] Wahrend die Technolo-
gie also grundsétzlich mit Wirkungsgraden etablierter Photovoltaiktechnolo-
gien wie kristallinem Silizium (c-Si), Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid
(CIGS) und Cadmiumtellurid (CdTe) mithalten kann, stellt die erfolgreiche
Kommerzialisierung Forschung und Industrie vor Herausforderungen. So
wird neben der Verbesserung der Langzeitstabilitit von Perowskit-
Photovoltaik und der Substitution toxischer Elemente funktionaler Schichten
insbesondere das effiziente Aufskalieren zu industriell-relevanten Dimensio-
nen als Schliisselaufgabe betrachtet.[48], [139]-[142] Dabei benétigt effizi-
entes Aufskalieren optimierte Prozesse, die exzellente Reproduzierbarkeit,
Homogenitét und Ausbeute unabhingig von der hergestellten Flache gewédhr-
leisten und somit einen einfachen Prozesstransfer von Laboren zu industriel-
len Fertigungsstralen ermdglichen.[139], [143]

Aufgrund des niedrigen Investitionsbedarfs als auch des einfachen und
schnellen Testens von Materialkombinationen ist heute die Rotationsbe-
schichtung die gingigste Methode, um funktionale Schichten der Perowskit-
Solarzellen in Forschungslaboren herzustellen.[144]-[146] Die Ubertragung
der entwickelten Rotationsbeschichtungen auf groBere Flachen ist dagegen
eingeschrinkt, da sich einerseits die Prozessbedingungen fiir grofere Sub-
stratdimensionen dndern und eine Neuoptimierung der Parameter und Her-
stellungsschritte erforderlich machen und andererseits die auf das Substrat
wirkende Zentripetalkraft die Drehgeschwindigkeit limitiert.[147]-[149]
Alternativen bieten dabei skalierbare 16sungsbasierte Abscheidetechniken
wie Klingenbeschichtung, Schlitzdiisenbeschichtung oder Tintenstrahldruck,
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Abbildung 4.1. Maximaler Wirkungsgrad als Funktion der Aperturfliche fiir Perowskit-
Solarzellen und -module, die mit verschiedenen skalierbaren Abscheidetechniken hergestellt
wurden. Datenpunkte mit Asterisk (*) stellen aktuelle Solarmodulrekorde aus der Industrie dar.
Die Aufskalierungsverluste von Perowskit-Solarzellen (typischerweise 0,1 cm?) zu Modulen
liegen bei 7,4%: pro GroBenordnung der aufskalierten Fliche (% dec™). Ubersetzte Abbildung
aus Ritzer et al.[134], [153]

welche bereits zu Beginn der eigenen Arbeit (2019/2020) die Skalierbarkeit
von Perowskit-PV auf Flichen von bis zu 804 ¢cm? bewiesen hatten.[147],
[150] Dabei demonstrierten beispielsweise Deng et al. ein Perowskit-
Solarmodul mit 29,5 cm? Aperturfliche und 18,6% stabilisiertem Wirkungs-
grad, dessen Perowskit-Halbleiterschicht mittels Klingenbeschichtung herge-
stellt wurde.[151] Weitere Aufskalierung der Fliche auf 144 cm? gelang Di
Giacomo ef al. unter Verwendung des Schlitzdiisenverfahrens, wobei in
Kombination mit einem optimierten Trocknungsprozess 13,8% stabilisierter
Wirkungsgrad erreicht wurde.[152] Dariiber hinaus demonstrierte Panasonic
(Panasonic Corporation) ein Perowskit-Solarmodul mit 804 cm? Aperturfli-
che und 17,9% Wirkungsgrad.[72] Trotz dieser Ergebnisse stellt die effizien-
te Aufskalierung eine der grofften Herausforderung der Perowskit-
Technologie dar, was sich durch die deutliche Abnahme der verdffentlichten
Rekordwirkungsgrade bei Vergroferung der Bauteildimensionen zeigt und in
Abbildung 4.1 veranschaulicht wird.[134] Dabei ist der Wirkungsgrad als
Funktion der Aperturfliche flir Perowskit-Solarzellen und —Solarmodule,
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4.1 Aufskalierung von Perowskit-Solarmodulen

welche unter Verwendung unterschiedliche Abscheidetechniken hergestellt
wurden, dargestellt. Der Vergleich der Wirkungsgradrekorde fiir beliebig
hergestellte Solarzellen und -module zu Beginn der eigenen Arbeit macht die
hohen Aufskalierungsverluste von 7,4%rel pro Grofenordnung (dec) aufska-
lierter Flache deutlich.

Die  Verringerung von  Aufskalierungsverlusten der  Perowskit-
Photovoltaiktechnologie erfordert den Fokus auf zwei grundsitzliche Aspek-
te der Herstellung. Zum einen wird eine homogene und defektfreie Abschei-
dung aller funktionaler Schichten und zum anderen die Herstellung von
seriellen Verschaltungen der Solarzellstreifen zu Modulen mit optimalen
elektrischen Eigenschaften bei gleichzeitig minimaler lateraler Dimension
notwendig.[139] Hinsichtlich der Schichtherstellung bieten 16sungsbasierte
Abscheidetechniken zwar potentiell hohen Durchsatz mittels Rolle-zu-Rolle-
Verfahren, jedoch stellen die inhdrenten Prozesseigenschaften grofle Heraus-
forderungen beim Aufskalieren dar.[154], [155] Insbesondere die Wechsel-
wirkung von Losemittel, Feststoffen, Substrat und Umgebung verhélt sich
mit zunehmender Fliche komplexer, was die préizise Einstellung von Pro-
zessparametern und deren Uberwachung schwierig macht.[74] Der zusitzli-
che Einsatz von Additiven und die Manipulation der Trocknungs- und Kris-
tallisationsprozesse durch Gas- oder Ldsemittelbeigabe (Quenching) kann
dabei die Homogenitdt auf groBeren Flichen verbessern.[74], [156], [157]
Diese Modifikationen fiihren aber letztendlich wiederum zu hoherer Prozess-
komplexitit und erschweren spitere Optimierungen.[158]

Als Alternative zu ldsungsbasierten Abscheidetechniken riickte die Ko-
Verdampfung von organischen und anorganischen Salzverbindungen zur
Herstellung von Perowskit-PV in den Vordergrund, die zur Zeit des Verfas-
sens der eigenen Arbeit nachweislich ausgezeichnete Homogenitat fiir Fla-
chen bis 21 ¢cm? bot.[67][159] Dabei sind bis heute dampfbasierte Abschei-
deverfahren die vorherrschende Herstellungstechnologie fiir  die
iiberwiegende Mehrheit kommerzialisierter optoelektronischer Bauteile,
insbesondere fiir Diinnschicht-PV-Technologien. Die dominante Stellung
dampfbasierter Verfahren in der Industrie beruht neben der guten Homogeni-
tdt bei Materialzusammensetzung und Schichtdicke auch auf der hohen
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Produktionsausbeute.[160] Hinsichtlich der Anwendung zur Herstellung von
Perowskit-Absorbern konnten mit diesem Verfahren bereits 2020 Wirkungs-
grade von tliber 20% im Labor erreicht werden.[161] Ebenso konnten unter-
schiedliche Zusammensetzungen von Absorbern realisiert werden. Bei-
spielsweise wurden ko-verdampfte Multi-Kationen-Perowskite,[162] welche
Verbesserungen bei chemischer Stabilitdt und elektrischer Leistung bie-
ten,[52] Perowskit-Halbleiterschichten mit grofer Bandliicke fiir Anwendung
in Tandem-Solarzellen,[163] und Perowskit-Halbleiterschichten ohne Blei
mit dadurch verringerter Toxizitdt demonstriert.[164] Trotz der intensiven
Nutzung der Ko-Verdampfung in der Industrie, der gezeigten Diversitét
herstellbarer Perowskit-Absorber und exzellenter Skalierbarkeit existierten
zum Zeitpunkt des Verfassens der eigenen Arbeit nur wenige Berichte iiber
dampfbasierte Perowskit-Solarmodule. Zum einen demonstrierten Abzieher
et al. (2019) einen vollstindig aufgedampften Schichtstapel, wobei das
resultierende Solarmodul mit einer Aperturfliche von 3,2 cm? einen Wir-
kungsgrad von 8,8% erreichte.[165] Ein Jahr spiter konnten Li et al. (2020)
bereits ein Solarmodul mit 29,2 cm? Aperturfliche mit einem Wirkungsgrad
von 13,1% vorzeigen.[166]

Neben den Herausforderungen der Aufskalierung des Beschichtungsverfah-
rens erfordern Diinnschichtsolarmodule eine monolithische Verschaltung der
Solarzellenstreifen, damit auftretende Widerstandsverluste aufgrund der
begrenzten Leitfahigkeit des transparenten leitfdhigen Oxids (TCO) nicht zu
grof3 werden. Durch diese notwendige Verschaltung der Solarmodule resul-
tieren jedoch, wie in Kapitel 2.1.4 vorgestellt, zwei neue Verlustmechanis-
men, (1) der Kontaktwiderstand an den Verbindungsstellen zwischen Front-
und Riickkontaktschicht und (2) die Verringerung der photovoltaisch aktiven
Flache.[164], [167] Um diese Aufskalierungsverluste fiir Diinnschichtsolar-
module zu minimieren, bedarf es der Auswahl und Optimierung geeigneter
Strukturierungsmethoden. Die Realisierung der drei Strukturierungslinien
einer solchen monolithischen Verschaltung (P1, P2, P3) erfolgt typischer-
weise durch mechanisches Ritzen,[87] chemisches Atzen, Lift-Off-
Verfahren,[73], [168] Laserstrukturierung[86] (auch Laserritzen) oder einer
Kombination dieser Techniken. Wihrend sich das mechanische Ritzen fiir die
Herstellung der P2 und P3 Linien in CIGS-Solarmodulen durchgesetzt
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hat,[83] da die Laserstrukturierung fiir CIGS Schichtstapel zu temperaturbe-
dingten Kurzschliissen fiihrt,[88], [89] hat sich dagegen fiir die Herstellung
von Diinnschichtsolarmodulen auf Basis von amorphem Silizium (a-Si) oder
Cadmiumtellurid (CdTe) die Laserstrukturierung als Industriestandard
durchgesetzt.[84], [85] Dabei bietet die Laserstrukturierung Vorteile in
Bezug auf hohe Durchsatzraten durch schnelle Scangeschwindigkeiten,
geringem Werkzeugverschleil sowie Wartungsaufwand und ist aufgrund der
kontaktlosen Verarbeitung mit flexiblen Substraten kompatibel.[169] Ent-
sprechend ist es von zentralem Interesse, die Laserstrukturierung von
Perowskit-Solarmodulen zu optimieren und so Verschaltungen minimaler
lateraler Weite sowie guten elektrischen Eigenschaften zu ermoglichen.[73],
[170] Darauf abzielend haben Di Giacomo et al. (2020) gezeigt, dass die
elektrischen Widerstandsverluste bei einer Aufskalierung der Aperturfliche
um mehr als zwei Groflenordnungen auf nur etwa 3% begrenzt werden
konnen.[86] Dariiber hinaus haben Rakocevic et al. (2020) mittels der Ent-
wicklung eines Punktkontakt-Verschaltungsschemas demonstriert, dass der
Verlust in aktiver Fliche auf lediglich 1% fiir ein 4 cm? Solarmodul mini-
miert werden kann.[87] Fiir diese und andere Studien wurden zur Strukturie-
rung der Perowskit-Solarmodule allerdings mehr als eine Laserquelle, und
haufig einschlieBlich Piko- und Femtosekunden-Laser eingesetzt.[86], [171]-
[174] Wéhrend die kiirzeren Pulszeiten in der Regel einen selektiveren
Laserabtrag ermdglichen, steigt die Komplexitdt und damit auch der Preis
solcher Laserquellen deutlich an.[82], [175] Aus Griinden der Wirtschaftlich-
keit werden deshalb in Produktionsstitten kommerzialisierter Diinnschicht-
PV-Technologien (z.B. a-Si oder CdTe) Laserquellen mit Pulszeiten im
Nanosekundenbereich eingesetzt. Einen industriell realistischeren Ansatz
verfolgend haben Ren et al. (2020) unter Verwendung einer einzigen 532 nm
Laserquelle mit Pulsen im Nanosekundenbereich die Herstellung aller drei
Verbindungslinien (P1, P2, P3) fiir ein rotationsbeschichtetes Perowskit-
Solarmodul demonstriert und erzielten einen Wirkungsgrad von 18,7% fiir 25
cm? Aperturfliche bei 90,8% geometrischem Fiillfaktor GFF und einem
Referenzsolarzellenwirkungsgrad von 22%.[176] Des Weiteren haben Li et
al. (2020) mittels 1064 nm ns Laserquelle fiir ein 7,1 cm? Perowskit-
Solarmodul mit ko-verdampfter Perowskit-Halbleiterschicht und 16sungsba-
sierter Abscheidung der Transportschichten einen Wirkungsgrad von 16,7%
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bei 90,7% GFF und einem Referenzsolarzellenwirkungsgrad von 19,1%
realisieren konnen.[177] Wahrend diese Ergebnisse beeindruckende Fort-
schritte fiir Perowskit-Photovoltaik darstellen, zeigt die Diskrepanz der
realisierten Aufskalierungsverluste von 14,8% (Ren et al.) und 12,6%:. (Li
et al.) zu den theoretisch moglichen 3% den weiteren Bedarf einer Optimie-
rung sowohl der Laserstrukturierungs- als auch der Abscheideprozesse
deutlich auf.

Ausgehend von diesen vielversprechenden Resultaten fiir Perowskit-
Solarmodule soll als Antwort auf die noch bestehenden Herausforderungen
der hohen Aufskalierungsverluste ein Prozess entwickelt werden, der diese
auf Werte der etablierten PV-Technologien wie c-Si, CIGS und CdTe redu-
ziert. Dabei wird im folgenden Kapitel durch die Kombination vollstindig
dampfbasierter Abscheidetechniken und Laserstrukturierung mittels Nanose-
kundenlaserquelle, beides etablierte Industrieprozesse flir andere Diinn-
schichttechnologien, die einfache VergroBerung der Bauteilfliche fiir
Perowskit-PV demonstriert und die Ubertragbarkeit in kommerzielle Produk-
tionslinien gewéhrleistet. Um ideale monolithische Verschaltungen mit guten
elektrischen Eigenschaften und minimaler Grofe in den ko-verdampften
Schichten zu ermoglichen, werden die Strukturierungslinien zunéchst indivi-
duell und spéter gesamtheitlich optimiert. Die resultierenden Parameter
werden anschlieBend genutzt, um das Modullayout auf minimale Aufskalie-
rungsverluste durch elektrische Widerstdnde oder photovoltaisch inaktiver
Flache zu optimieren. Die Aufskalierung auf grofere Flichen wird in einem
néchsten Schritt mittels Photolumineszenzaufnahmen und laserstrahlinduzier-
ten Strommessungen analysiert, um die homogene und defektfreie Herstel-
lung der funktionalen Schichten und Verschaltungen zu iiberwachen. Unter
Anwendung des entwickelten Prozesses zur Herstellung von Perowskit-
Solarmodulen soll zuletzt die effiziente Aufskalierung um mehr als 2 Gro-
Benordnungen demonstriert werden, wobei die Aufskalierungsverluste
erstmals die etablierter PV-Technologien erreichen soll.

Die Zielsetzungen des Kapitels lauten somit:

4-1.  Entwicklung und Optimierung der Laserstrukturierung vollstindig
gedampfter Schichten opaker Perowskit-Photovoltaik mittels industri-
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ell-relevantem Nanosekundenlaser zur Herstellung monolithischer
Verschaltungslinien mit exzellenten elektrischen Eigenschaften

4-1I. Theoretische Optimierung der Modul- und Verschaltungsgeometrie
von Perowskit-Solarmodulen auf Basis der erzielten Verschaltungsei-
genschaften zur Minimierung der Aufskalierungsverluste von Solar-
zelle zu -modul

4-1II. Homogene, defektfreie und funktionale Aufskalierung vollstindig
gedampfter Schichten opaker Perowskit-Photovoltaik und integrierter
laserstrukturierter monolithischer Verschaltungen

4-1V. Herstellung laserstrukturierter vollstindig gedampfter Perowskit-
Solarmodule mit Aufskalierung um mehrere GroéBenordnungen, hohen
Wirkungsgraden und insbesondere minimalen Aufskalierungsverlus-
ten

4.2 Optimierung der Strukturierungsprozesse
fiir monolithisch verschaltete Perowskit-
Module

Den Ausgangspunkt bildet die vollstindig gedampfte Schichtstapelsequenz
(siche Abbildung 4.2) aus Indiumzinnoxid (ITO), 2,20,7,70-Tetra(N,N-di-p-
tolyl)amino-9,9-spirobifluoren  (spiro-TTB), Methylammoniumblei-lTodid
(CH3NH3PbI3), Fulleren (Ceo), Bathocuproin (BCP) und Gold (Au), mit der
fiir eine Solarzelle mit 0,105 cm? Aperturfliche einen Wirkungsgrad von bis
zu 19,5% erreicht werden konnte.[178] Da es sich um eine neuartige Kombi-
nation aus funktionalen Schichten, Herstellungsverfahren und Laserquelle
handelt, wird im Folgenden eine detaillierte Optimierung der Verschaltung
mittels Anpassung der Laserstrukturierungsparameter durchgefiihrt. Die
Optimierung der Laserparameter zielt dabei auf die vollstdndige Ablation des
Materials in den Strukturierungslinien, die Vermeidung der Entstehung von
Materialdnderungen und -defekten, sowie auf gute resultierende elektrische
Eigenschaften ab. Fiir die Quantifizierung und der nachfolgenden Optimie-
rung der elektrischen Eigenschaften ist es notwendig, die Strukturierungsli-
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a) b)
Referenz-Solarzelle Perowskit-Solarmodul

Gold P1 P2 P3

= ﬁ‘ﬁ =

ITO
Glas

Abbildung 4.2. Schematische Darstellung des (a) vollstindig gedampften Schichtstapels der
Referenz-Solarzellen und b) des angestrebten monolithisch verschalteteten Perowskit-
Solarmoduls auf Basis des Schichtstapels der Referenz-Solarzelle. Die Strukturierungslinien P1,
P2 und P3 sollen mittels optimiertem Laserstrukturierungsprozess hergestellt werden.

nien individuell mithilfe dreier unterschiedlicher Layouts zu charakterisieren.
Die optimierten Strukturierungslinien werden anschlieBend wieder zur
funktionalen Verschaltung zusammengefiihrt, wobei durch préazise Positio-
nierung im monolithischen Herstellungsprozess die laterale Weite der Ver-
schaltung minimiert wird. Wéhrend die Laserstrukturierungsparameter sowie
der Positionierungsprozess als direkter Ausgangspunkt zur Herstellung von
Verschaltungen in Perowskit-Solarmodulen dient, werden die gemessenen
charakteristischen Groéfen der Verschaltungen durch die Optimierung des
Modullayouts mittels theoretischem Verlustmodell zur Minimierung entste-
hender Aufskalierungsverluste genutzt. Die Nutzung der vollstindig vaku-
umprozessierten Schichtherstellung sowie des neu konzipierten und auf in
der Industrie etablierten kostengiinstigen Komponenten basierten Laserstruk-
turierungssystems ermdglicht dabei den spiteren Prozesstransfer in industri-
elle Fertigungslinien.

4.2.1 Strukturierungsprozess der Frontkontaktschicht
-P1

Die Strukturierungslinie P1 einer monolithischen Verschaltung sorgt fiir die

elektrische Isolierung der Frontkontaktschichten (-elektroden) nebeneinan-
derliegender Zellstreifen im Solarmodul. Im Fall des hier genutzten
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a) b) ©)
Fp=0,5Jcm? Fp=2,0Jcm? Fp=4,7Jcm?
v=50 mms'
Oberfliche: ITO

Abbildung 4.3. Resultate der Laserstrukturierung des transparenten Frontkontakts ITO bei
Verwendung unterschiedlicher Pulsspitzenfluenzen. Lichtmikroskopische Aufnahmen der
Strukturierungslinie (entspricht P1) zeigen (a) die unvollstindige ITO-Ablation bei zu niedrigen,
(b) eine ideale, defektfreie ITO Ablation fiir geeignete und (c) Schdden im Substrat bei zu hohen
Pulsspitzenfluenzen. Angepasste Darstellung aus Ritzer ef al.[153]

Schichtstapels entspricht dies der Unterteilung des transparenten leitfahigen
Oxids ITO. Dabei soll eine vollstdndige Ablation des ITOs in der Strukturie-
rungslinie erreicht werden, ohne dass Materialdinderungen oder —defekte im
umliegenden oder darunterliegenden Material auftreten.

Die Lichtmikroskopieaufnahmen in Abbildung 4.3a geben dabei einen
fundamentalen Einblick auf den Effekt unterschiedlicher maximaler Puls-
spitzenfluenzen F, bei gleichbleibender Laserstrukturierungs-
geschwindigkeit v. Wéhrend es bei niedriger Pulsspitzenfluenz zu keiner
sichtbaren Materialablation oder -dnderung kommt, fiihrt eine Pulsspitzen-
fluenz von 2,0 J cm™ bereits zu einer deutlichen Ablation (siche Abbildung
4.3a und b). Eine weitere Steigerung flihrt zu eintretenden Materialschdden
des Glassubstrats, wie in Abbildung 4.3¢ gezeigt, was aufgrund entstehender
Rauigkeiten zu Kurzschliissen in spiteren Diinnschichtmodulen fiihren kann.
Da eine rein optische Analyse nicht ausreicht, um gute Resultate fiir Solar-
module sicherzustellen, werden die Strukturierungslinien des Weiteren auf
elektrische Eigenschaften sowie Ablationsqualitidt untersucht.

Die charakteristische elektrische Eigenschaft der P1 ist ein idealerweise
unendlicher Widerstand zwischen den Frontkontaktschichten nebeneinander-
liegender Zellstreifen, dessen Groflie Einfluss auf den Parallelwiderstand
fertiger Solarmodule hat. Zur Bestimmung des Widerstands fiir unterschied-
liche Pulsspitzenfluenzen wurde das Layout aus Abbildung 4.4a konzipiert.

101



4 Laserbasierte monolithische Verschaltung vollstindig gedampfter Perowskit-Solarmodule
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Abbildung 4.4. (a) Laserstrukturierungslayout und Kontaktierungsschema zur Erfassung der
charakteristischen Widerstdande der Laserstrukturierungslinie P1. Der untersuchte Prozesspara-
meter (Pulsspitzenfluenz) wird fiir die Ablation der Ritzlinien 1-6 variiert. Alle anderen La-
serstrukturierungslinien werden mit vorher festgelegten Standardparametern hergestellt, um die
Messungen nicht zu beeinflussen. (b) Optimierung des charakteristischen Widerstands der P1
durch Anpassung der maximale Pulsspitzenfluenz. Die hervorgehobenen Bereiche veranschauli-
chen das optimale Prozessfenster. Angepasste und iibersetzte Darstellung aus Ritzer et al.[134],
[153]

Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 4.4b dargestellt und
zeigen, dass es bis Fp<1,1 J cm? zu keiner oder unvollstindiger Ablation
des ITOs kommt, da nur ein geringer Widerstand zwischen den Streifen der
Frontkontaktschicht messbar ist. Ab Fp>1,5J cm™ erreicht der Widerstand
den Maximalwert des Messgerits und damit den Zielwert der P1 Laserstruk-
turierung. Da aus den vorherigen lichtmikroskopischen Aufnahmen (siche
Abbildung 4.3¢) bekannt ist, dass Fp >4 J cm™ zu Schiden im Glassubstrat
fiihrt, sollte die Pulsspitzenfluenz so gewéhlt werden, dass in beide Richtun-
gen eine Parametervarianz beispielsweise aufgrund der Leistungsschwankun-
gen der Laserquelle nicht zum Funktionalitdtsverlust der P1 fiihrt. Entspre-
chend ist der Soll-Wert auf Fp=2Jcm? festgelegt, was zu einer
resultierenden Breite der P1 von = 40 pm.

Neben der elektrischen Eigenschaft der P1 Strukturierungslinie ist es fiir die
Abscheideprozesse der weiteren Schichten des Solarmoduls essenziell, dass
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Abbildung 4.5. Untersuchung der selektiven Ablation des Frontkontakts ITO in der P1 Struktu-
rierungslinie  mittels  (a)  WeiBlichtinterferometriemessung,  (b)  Rasterelektronen-
mikroskopieaufnahme und (c) Energiedispersiver Rontgenspektroskopiemessung relevanter
Elemente. Die Amplitude zeigt die Anzahl an aufgenommenen Elementsignalen im Messzeit-
raum. Angepasste und iibersetzte Darstellung aus Ritzer et al.[134], [153]

die Oberfliache eine geringe Rauigkeit und keine Residuen, Verunreinigungen
oder Defekte aufweisen.

Die Analyse der Topografie einer optimierten P1 Strukturierungslinie mittels
Weillichtinterferometer in Abbildung 4.5a zeigt dabei nur geringe Rauigkei-
ten des Glassubstrats in dem P1 Graben (Rq < 50 nm) als auch des umliegen-
den ITOs (R, <400 nm). Die REM-Aufnahme (Abbildung 4.5b) bestitigt
zudem, dass die Oberfliche frei von Residuen und Verschmutzungen ist. Die
selektive Entfernung des ITOs ist ebenfalls mittels energiedispersiver Ront-
genspektroskopiemessung (EDX) demonstriert (Abbildung 4.5c), welche
eine deutliche Verringerung der Signalanzahl des fiir ITO stellvertretenden
Elements Indium als auch eine deutliche Steigerung der Signalanzahl fiir Si
(stellvertretend fiir Glas) im P1 Graben zeigt. Entsprechend sind alle gesetz-
ten Ziele fir eine optimierte Pl Strukturierungslinie fiir Perowskit-
Solarmodule erfiillt.
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4.2.2 Strukturierungsprozess der Absorberschicht - P2

Die Strukturierungslinie P2 verbindet zwei nebeneinanderliegende Zellstrei-
fen des Solarmoduls, indem im monolithischen Herstellungsprozess eine
Verbindung der Front- und Riickelektrode durch Ablation aller dazwischen-
liegender Schichten ermdoglicht wird. Im Fall der vollstindig gedampften
Module entspricht dies der Ablation von Spiro-TTB, Perowskit-
Halbleiterschicht, Csp und BCP zwischen ITO und Gold. Dabei ist hier
insbesondere eine residuenfreie Ablation der Zwischenschichten ohne eine
Materialdnderung im darunterliegenden ITO sicherzustellen.

Wie in den Lichtmikroskopieaufnahmen in Abbildung 4.6 zu sehen, reichen
fiir die Ablation in diesem Fall deutlich geringere Pulsspitzenfluenzen Fp fiir
v=33 mm s aus. Die nachtriglich aufgedampfte Goldschicht erhoht dabei
den visuellen Kontrast zwischen Oberflichen unterschiedlicher Rauigkeit,
was unvollstdndige Ablation gut erkennen ldsst. Eine unvollstdndige Ablation
ist dabei fiir F» =0,05J cm™ zu erkennen. Die Zwischenschichten sind also
noch vorhanden und ein Kontakt zwischen Front- und Riickkontakt nicht
moglich. Fiir Fp = 0,22 J cm? ist eine homogene, riickstandsfreie P2 Struktu-
rierungslinie zu sehen. Dagegen ist fiir hohere Pulsspitzenfluenz n eine
Materialdnderung des ITOs anhand der mittigen Defekte innerhalb der
Strukturierungslinie evident.

Die elektrische Zielgrofle der P2 Strukturierungslinie ist ein moglichst

a) b) c)
Fp=0,05Jcm?2 Fp=0,22 J cm?2 Fp=0,6 Jcm2
v=33mms"'

Oberflache: Gold [ a0mm

Abbildung 4.6. Resultate der Laserstrukturierung der funktionalen Schichten zwischen Front-
und Riickkontakt bei Verwendung unterschiedlicher Pulsspitzenfluenzen. Lichtmikroskopische
Aufnahmen der Strukturierungslinie (entspricht P2) zeigen (a) die unvollstdndige Ablation bei zu
niedrigen, (b) eine ideale, riickstandsfreie Ablation fiir geeignete und (c¢) Schidden im ITO-
Frontkontakt bei zu hohen Pulsspitzenfluenzen. Angepasste Darstellung aus Ritzer e al.[153]
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geringer Kontaktwiderstand Rc, welcher, wie in Kapitel 3.2.2.5 vorgestellt,
mittels Transferlingen-Methode bestimmt werden kann. Das hier verwende-
te, angepasste Laserstrukturierungslayout ist in Abbildung 4.7a dargestellt
und der resultierende Kontaktwiderstand Rc fiir unterschiedliche Pulsspit-
zenfluenzen Fp in Abbildung 4.7b aufgetragen. Dabei zeigt sich ein Trend
der logarithmischen Abnahme des Kontaktwiderstands im Bereich von
Fp=0,05)Jcm? bis Fp=0,2Jcm?, bevor ein gleichbleibender niedriger
Rc=0,7Q (lingenspezifischer Kontaktwiderstand pc ~0,7 Qcm) erreicht
wird. Dies deutet auf eine zunehmende Ablationsqualitdt hin, bis es schlie3-
lich zur vollstindigen Ablation der Zwischenschicht kommt. Da aus den
vorherigen Beobachtungen bekannt ist, dass eine zu starke Steigerung der
Pulsspitzenfluenz zur Materialanderung oder Ablation des ITOs fiihrt, wird
der Soll-Wert auf F, = 0,3 J cm™? festgelegt, was eine etwa 40 um breiten P2
Strukturierungslinie ergibt. Wéahrend der erreichte Kontaktwiderstand fiir die
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Substrat (30 mm x 30 mm) Pulsspitzenfluenz F [J cm?

P1 Strukturierungslinie

—— P2 Strukturierungslinie
—— P3 Strukturierungslinie
(€]

Kontaktpunkt

Abbildung 4.7. (a) Laserstrukturierungslayout und Kontaktierungsschema zur Erfassung der
Kontaktwiderstinde der Laserstrukturierungslinie P2. Der untersuchte Prozessparameter
(Pulsspitzenfluenz) wird fiir die Ablation der Ritzlinien 1 und 2 variiert. Alle anderen La-
serstrukturierungslinien werden mit vorher festgelegten Standardparametern hergestellt, um die
Messungen nicht zu beeinflussen. (b) Optimierung des Kontaktwiderstands der P2 durch
Anpassung der Pulsspitzenfluenz. Die hervorgehobenen Bereiche veranschaulichen das optimale
Prozessfenster. Angepasste und iibersetzte Darstellung aus Ritzer ez al.[134], [153]
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weiteren Experimente dieses Kapitels ausreichend klein ist, sei erwihnt, dass
eine groflere Breite der P2 Strukturierungslinie oder eine Verbesserung der
Leitfahigkeit der Front- oder Riickkontaktschicht zu einer weiteren Verringe-
rung des Widerstands fithren wiirde.

Die weitere Analyse der Oberflichen in und neben den so gefertigten P2
Strukturierungslinien soll wieder sicherstellen, dass diese fiir die defektfreie
Herstellung der Diinnschichtsolarmodule geeignet sind. Die WeiBlicht-
interferometricaufnahme in Abbildung 4.8a zeigt wie zuvor eine geringe
Rauigkeit (Rq <100 nm). Auffillig ist dabei, dass der Graben eine leichte
Rundung an den Grabenrdndern besitzt, was auf unvollstdndige Ablation der
Zwischenschichten schliefen lédsst. Die breite, flache Grabenmitte ist dagegen
riickstandsfrei ablatiert, wie es auch in der REM-Aufnahme in Abbildung
4.8b ersichtlich ist. Die EDX-Analyse der chemischen Elemente in Abbil-
dung 4.8c zeigt zudem die klare Freilegung des Frontkontakts ohne dessen
Ablation mittels deutlicher Verringerung der Blei Signalanzahl (Perowskit-
Halbleiterschicht) und Steigerung der Indium Signalanzahl (ITO).

b)

Breite [um] A0 Lange [um]

Abbildung 4.8. Untersuchung der selektiven Ablation der funktionalen Schichten bis zum
Frontkontakt der P2 Strukturierungslinie mittels (a) WeiBlichtinterferometriemessung, (b)
Rasterelektronenmikroskopieaufnahme und (c) Energiedispersiver Rontgenspektroskopiemes-
sung relevanter Elemente. Die Amplitude zeigt die Anzahl an aufgenommenen Elementsignalen
im Messzeitraum. Angepasste und iibersetzte Darstellung aus Ritzer ef al.[134], [153]
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4.2.3 Strukturierungsprozess der Riickkontaktschicht
-P3

Die P3 Strukturierungslinie sorgt wiederum fiir die elektrische Isolierung der

Riickkontaktschichten nebeneinanderliegender Zellstreifen der Solarmodule.
Dies entspricht fiir die Herstellung der vollstindig gedampften Module der
Trennung der Goldschicht. Wahrend die Trennung der Metallkontaktschicht
mittels Laserstrukturierung bei CIGS zu kaum vermeidbarem Aufschmelzen
und damit Kurzschliissen fiihrt, stellt dieser Strukturierungsprozess fiir
Perowskit-Solarmodule ebenfalls eine in der Literatur héufig genannte
Herausforderung dar. Dabei ist neben dem Aufschmelzen ebenfalls die
Spanbildung und das Aufwdlben des Riickkontakts eine hiufig beobachtete
Ursache fiir Kurzschliisse.[173], [179] Die lichtmikroskopischen Aufnahmen
in Abbildung 4.9 zeigen, dass fiir die Ablation der Goldschicht sehr geringe
Pulsspitzenfluenzen Fp mit v=100mms' ausreichen. Bereits fiir
Fp=0.1Jcm? ist eine diinne, undurchgingige P3 Strukturierungslinie zu
sehen, welche fiir F»=0,24 J cm™ eine homogene und defektfreie Qualitit
erreicht. Eine weitere Erhohung der Pulsspitzenfluenz fiihrt zu der erwédhnten
kritischen Spanbildung und dem grof3flachigen Aufwdlben des Riickkontakts.
Ein Aufschmelzen kann dagegen aufgrund der Kombination aus langer
Pulsdauer, diinner Goldschicht und darunterliegender verdampfender organi-
scher Schicht nicht beobachtet werden. Ein fiir die defektfreie Trennung von
Metallkontaktschichten wichtiger Parameter ist ebenfalls das Uberlappungs-

a) b) °)
Fp=0,1J cm?2 Fp=0,24 J cm2 Fp=0,6 Jom?2
v=100 mms"'
Oberfléche: Gold ' [~ a0pm

Abbildung 4.9. Resultate der Laserstrukturierung des Gold-Riickkontakts bei Verwendung
unterschiedlicher Pulsspitzenfluenzen. Lichtmikroskopische Aufnahmen der Strukturierungslinie
(entspricht P3) zeigen (a) die unvollstdndige Ablation bei zu niedrigen, (b) eine ideale, defekt-
freie Ablation fiir geeignete und (c) Spanbildung der Goldschicht bei zu hohen Pulsspitzenfluen-
zen. Angepasste Darstellung aus Ritzer er al.[153]
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Abbildung 4.10. (a) Laserstrukturierungslayout und Kontaktierungsschema zur Erfassung der
charakteristischen Widerstdnde der Laserstrukturierungslinie P3. Der untersuchte Prozesspara-
meter (Pulsspitzenfluenz) wird fiir die Ablation der Ritzlinien 1-6 variiert. Alle anderen La-
serstrukturierungslinien werden mit vorher festgelegten Standardparametern hergestellt, um die
Messungen nicht zu beeinflussen. (b) Optimierung des charakteristischen Widerstands der P3
durch Anpassung der Pulsspitzenfluenzen. Die hervorgehobenen Bereiche veranschaulichen das
optimale Prozessfenster. Angepasste und iibersetzte Darstellung aus Ritzer et al.[134], [153]

verhiltnis zweier aufeinanderfolgender Laserpulse, welches abhéngig von
Strukturierungsgeschwindigkeit v, Pulsfrequenz und Pulsdurchmesser ist.
Durch v=100 mm s ergibt sich ein idealer Rissfortsatz fiir die in dieser
Arbeit genutzten Schichten.

Die charakteristische elektrische Eigenschaft der P3 Strukturierungslinie ist
wiederum, dhnlich der P1, ein mdglichst hoher Widerstand zwischen den
Riickkontaktschichten nebeneinanderliegender Zellstreifen. Das verwendete
Layout zur Bestimmung der resultierenden Widerstinde ist in Abbildung
4.10a dargestellt. Die Ergebnisse in Abbildung 4.10b zeigen fiir kleine
Pulsspitzenfluenzen einen geringen Widerstand und bestdtigen damit die
unvollstdndige Trennung der Goldschicht, wie es mittels der Lichtmikrosko-
pieaufnahmen beobachtet wurde. Fiir Pulsspitzenfluenzen im Bereich
0,2J cm™ < Fp < 0,4 J cm? wird zuverléssig der Maximalwiderstand erreicht.
Eine weitere Steigerung zeigt dann eine Streuung der resultierenden Wider
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Abbildung 4.11. Untersuchung der selektiven Ablation des Gold-Riickkontakts der P3 Struktu-
rierungslinie  mittels  (a) = WeiBlichtinterferometriemessung,  (b)  Rasterelektronen-
mikroskopieaufnahme und (c) Energiedispersiver Rontgenspektroskopiemessung relevanter
Elemente. Die Amplitude zeigt die Anzahl an aufgenommenen Elementsignalen im Messzeit-
raum. Angepasste und iibersetzte Darstellung aus Ritzer et al.[134], [153]

stinde, was auf die Kurzschlussbildung der Goldspéne nebeneinanderliegen-
der Zellstreifen zuriickzufiihren ist. Entsprechend wird der Soll-Wert fiir die
P3-Strukturierungslinie auf Fr = 0,25 J cm™ festgelegt.

Die Detailanalyse der so entstehenden Oberfliche mittels WeiBlichtinterfe-
rometrie in Abbildung 4.11a zeigt eine sehr geringe Rauigkeit in und neben
dem P3 Graben (Rq < 50 nm). Zudem sind keine Spane oder Aufwolbungen
erkennbar. Eine riickstandslose Ablation der Goldschicht wird ebenfalls
durch die REM-Aufnahme in Abbildung 4.11b (rechts im Bild) bestatigt.
Zudem ist die sehr geringe Breite der Strukturierungslinie von nur 20 um
auffillig. Die Analyse der chemischen Elemente mittels EDX-Messung
Abbildung 4.11¢ zeigt ebenfalls die hohe Qualitit der Ablation der Gold-
schicht in der P3 Strukturierungslinie. Interessanterweise ist ebenfalls eine
deutliche Ablation der Perowskit-Halbleiterschicht (Blei) und die Freilegung
der ITO-Frontkontaktschicht (Indium) zu erkennen, was zusdtzlich die
Anfilligkeit zur Bildung von Kurzschliissen erklart, wenn nicht ohne Bildung
von Metallspdnen ablatiert wird.
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4.2.4 Ausrichtung der Verschaltungslinien im
monolithischen Herstellungsprozess

Nach der vorherigen Optimierung der individuellen Herstellung der drei
Laserstrukturierungslinien P1, P2 und P3 einer monolithischen Verschaltung
sind geringe Aufskalierungsverluste durch geeignete elektrische Eigenschaf-
ten sowie eine geeignete resultierende Oberflachenbeschaffenheit fiir Diinn-
schichtmodule grundsitzlich sichergestellt. Die Funktion der seriellen Ver-
schaltung wird dagegen erst durch die Anordnung der P1-P3
Strukturierungslinien im monolithischen Herstellungsprozess erreicht. Die
Flache der gesamten Verschaltung einschlieBlich der Abstdnde zwischen den
Strukturierungslinien ist dabei photovoltaisch inaktiv und fiir einen weiteren
Aufskalierungsverlustanteil verantwortlich. Entsprechend ist neben der
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Abbildung 4.12. Konzept und Umsetzung der prizisen Verschaltungslinienpositionierung.
(a) Laserstrukturierungslayout und Kontaktierungsschema fiir Solarmodule mit 4,0 cm?
Aperturflache bestehend aus 5 in Serie verschalteter Solarzellenstreifen. (b) Detailaufnahme des
Laserstrukturierungslayouts der P1, P2 und P3 Verschaltungslinien (oben) und der erreichten
Prézision fiir Verschaltungen im Solarmodul (unten). Die Verschaltungsbreite entspricht einem
geometrischen Fiillfaktor von 96,5%. Angepasste und iibersetzte Darstellung aus Ritzer et
al.[153]
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geringen Breite der einzelnen Laserstrukturierungslinien die exakte Positio-
nierung der Linien im monolithischen Herstellungsprozess essenziell. Diese
exakte Positionierung soll mittels Referenzmarkierung auf dem Glassubstrat,
Kamerasystem und Software erreicht werden. Die Referenzmarkierungen,
wie sie in dem beispielhaften Modullayout in Abbildung 4.12a in orange zu
sehen sind, werden zunéchst durch einen Laserstrukturierungsschritt herge-
stellt. AnschlieBend ermdglicht das Positionieren des Modullayouts ein-
schlieBlich der P1, P2 und P3 Strukturierungslinien anhand der Referenzmar-
kierungen eine auch nach Abscheidung weiterer Materialschichten
wiederholbare priazise Strukturierung. Der Versatz zwischen den Laserstruk-
turierungslinien wurde aufgrund der Breite der einzelnen Strukturierungsli-
nien auf 50 um festgelegt. Die lichtmikroskopische Aufnahme der resultie-
renden funktionalen Verschaltung in Abbildung 4.12b zeigt die sehr hohe
Positioniergenauigkeit der Laserstrukturierunglinien relativ zueinander
mittels Kamerasystem sowie eine hohe Genauigkeit des Galvanometer-
Scanners (Gesamttoleranz < 30 pm). Die Strukturierungslinien der Verschal-
tung liegen somit praktisch direkt aneinander, wobei eine leichte Uberlap-
pung keinen relevanten Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften hat. Die
resultierende Verschaltungsbreite fiir die Zellen dieses 4 cm? Solarmoduls
(9 cm? Substratfliche) liegt bei nur 140 um. Das entspricht fiir eine Zellstrei-
fenbreite von 4 mm einem geometrischen Fiillfaktor, also dem prozentualen
Anteil noch photovoltaisch aktiver Flache, von 96,5%.

4.3 Parameterbasierte Optimierung der
Modulgeometrie

Nachdem die Herstellung einer effizienten monolithischen Verschaltung
einschlieBlich Positionierung demonstriert wurde und die resultierenden
Eigenschaften bekannt sind, sollen nun die zu erwartenden theoretischen
Aufskalierungsverluste abgeschdtzt und optimiert werden. Das ist notwendig,
da insbesondere die Zellbreite unterschiedlich mit den Verlustfaktoren der
inaktiven Fliche und der Schichtwiderstinde korrelieren (vgl. Gleichungen
2.37 und 2.42). Wihrend eine dhnliche Korrelation zwischen den Verschal-
tungswiderstandsverlusten und der Breite der P2 Strukturierungslinie besteht,
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wird diese aufgrund der Limitationen des vorhandenen Lasersetups nicht
weiter optimiert. Dies ist durch die minimal herstellbare Breite der P2 Struk-
turierungslinie begriindet, welche bereits einen effizienten Ladungstriger-
transport zwischen Front- und Riickkontaktschicht ermdglicht (wp2 > Lt),
sodass es bei breiteren P2 nicht zu einer relevanten Verringerung des Wider-
standes kommt (vgl. Gleichung 2.44).[86] Fiir die Simulation wird das
Modell der Aufskalierungsverluste von Zelle zu Modul, wie in Kapitel 2.1.5
vorgestellt, in einem Matlab-Skript integriert. Die verwendeten Eingangspa-
rameter sind in Tabelle 4.1 dargestellt. Die Ergebnisse sind in Abbildung
4.13 gezeigt, wobei zum besseren Verstindnis sowohl die einzelnen Aufska-
lierungsverlustanteile als auch der Gesamtverlust in vier unterschiedlichen
Graphen jeweils iiber Verschaltungsbreite (x-Achse) und Zellstreifenbreite
(y-Achse) aufgetragen sind.

Abbildung 4.13a zeigt die relativen Aufskalierungsverluste aufgrund der
Widerstinde der Kontaktschichten. Dabei wird fiir den hier genutzten
Schichtstapel lediglich der Frontkontakt ITO betrachtet, da der Flachenwi-
derstand der Goldschicht bereits mehrere Groflenordnungen geringer als der
der ITO-Schicht ist. Wahrend die Verschaltungsbreite nur einen sehr gerin-
gen Einfluss auf entstehende Aufskalierungsverluste hat, ist eine deutliche
Korrelation fiir die Zellstreifenbreite ersichtlich. Da breitere Zellen die
effektive Wegstrecke bzw. den Serienwiderstand fiir Ladungstriager bis zu
deren Rekombination erhdhen, steigen damit die Aufskalierungsverluste
schnell an.

In Abbildung 4.13b sind die relativen Aufskalierungsverluste aufgrund
photovoltaisch inaktiver Fldche durch die Verschaltung dargestellt. Dabei

Tabelle 4.1. Angenommene Eingangsparameter fiir Perowskit-Solarmodule zur parameterbasier-
ten Optimierung der Modul- und Verschaltungsgeometrie basierend auf dem mathematischen
Modell zur Berechnung der Aufskalierungsverluste aus Kapitel 2.1.5.

'[Irll: Vmpp FE RE pc Wa Wi wp2 Lt

em? vl | (@' | [ | [Qcm] | [em] | [pm] | [pm] | [am]
01 | 120 |

20,0 0,95 15,0 0,0 0,67 <Wa <wi 1100 160
<1,0 | £700
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wird deutlich, dass diese vom Verhéltnis von inaktiver Flache (Verschal-
tungsbreite) zu Gesamtfldche (Zellstreifenbreite) abhidngen. Entsprechend
fiilhrt eine groBe Zellstreifenbreite bei geringer Verschaltungsbreite zu den
geringsten Verlusten, wobei ersteres ein Zielkonflikt gegeniiber der Minimie-
rung der Widerstandsverluste des ITOs ergibt.

Abbildung 4.13¢ visualisiert die relativen Aufskalierungsverluste aufgrund
des Kontaktwiderstands zwischen Front- und Riickelektrode. Dabei wurde
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Abbildung 4.13. Relative Reduzierung des Wirkungsgrads fiir die Aufskalierung von Solarzel-
len zu —modulen als Funktion der Verschaltungsbreite und Zellstreifenbreite. (a) Verluste
aufgrund der Serienwiderstinde der Front- und Riickkontaktschichten. (b) Verluste aufgrund
notwendiger Verschaltungslinien und entsprechender Reduzierung aktiver Flache. (c) Verluste
aufgrund des Kontaktwiderstands zwischen Front- und Riickkontakt in der Verschaltungslinie
P2. (d) Resultierende Gesamtverluste der Aufskalierung.
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fiir die Kalkulation angenommen, dass P2 die gesamte verfiigbare Breite
zwischen den Strukturierungslinien P1 und P3 einnimmt, also fiir steigende
Verschaltungsbreiten ein groferer Kontakt zwischen ITO und Gold entsteht.
Wie zuvor diskutiert, wurde ein niedriger Widerstand auch fiir die minimale
Breite der P2 Strukturierungslinie erreicht. Entsprechend nimmt der Aufska-
lierungsverlust geringe Werte an und steigt erst fiir sehr grofle Zellbreiten
und kleine Verschaltungsbreiten (< 200 pm) an.

Der resultierende Gesamtverlust ist in Abbildung 4.13d dargestellt. Die
unterschiedlichen Korrelationen der einzelnen Verlustanteile fithren dabei zu
einem globalen Minimum, welches fiir die erreichte minimale Verschal-
tungsbreite von 140 pm bei 3,8 mm Zellstreifenbreite liegt. Hierfiir ergibt
sich ein Gesamtaufskalierungsverlust von weniger als 5,8%. Eine Anderung
der Eigenschaften der Kontaktschichten oder der Verschaltung fiihrt dabei zu
einer Verschiebung des Minimums. Geht man fiir einen Standardprozess von
leicht hoheren Fertigungs- bzw. Positioniertoleranzen aus und setzt die
durchschnittlich erreichbare Verschaltungsbreite auf 160 pm fest, erhoht sich
die optimale Zellstreifenbreite auf 4 mm und der Gesamtaufskalierungsver-
lust auf 6,0%. Aufgrund der leichteren Realisierbarkeit der hoheren Verschal-
tungsbreite wird dieses MaB fiir die Strukturierungslayouts der vollstindig
gedampften Perowskit-Solarmodule verwendet.

4.4 Homogene, defektfreie Herstellung der
funktionalen Materialschichten und
Verschaltungen

Wie Abzieher ef al. bereits zeigten, ist fiir kleine Substrate die homogene und
defektfreie Herstellung eines vollstindig gedampften prototypischen
Perowskit-Solarmoduls moglich.[165] Nachdem nun die hohe Qualitit einer
einzelnen vollstdndig laserstrukturierten monolithischen Verschaltung in
einem vollstindig gedampften Schichtstapel demonstriert und die ideale
Zellbreite zur Minimierung der Aufskalierungsverluste bekannt ist, gilt es,
die Aufskalierung beider Prozesse anzugehen. Dabei soll insbesondere die
gleichbleibend hohe Qualitéit der ko-verdampften Perowskit-Halbleiterschicht
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als auch die mehrerer Verschaltungen fiir groflere Substratflichen sicherge-
stellt werden.

Um zunidchst die Homogenitit des ko-verdampften Perowskit-Absorbers
beziiglich gleichbleibender Materialzusammensetzung, Schichtdicke und
Kristallisation zu beurteilen, soll das ortlich aufgeldste Photolumineszenzsig-
nal des Absorbers analysiert werden. Dabei wird die Substratfliche von
urspriinglichen 30 mm % 30 mm auf 80 mm x 80 mm vergroBert und die
Schichtstapelsequenz ITO, spiro-TTB und Perowskit-Absorber auf der
gesamten Fliache abgeschieden. Die P1 und P2 Strukturierungslinien, wie sie
fiir ein Perowskit-Solarmodul mit 51 cm? Aperturfliche notwendig sind,
werden mit den optimierten Parametern ablatiert. Die resultierende Photolu-
mineszenzaufnahme ist in Abbildung 4.14a dargestellt und demonstriert die
homogene Abscheidung des Absorbers auf dem gesamten Substrat. Entspre-
chend ist keine wesentliche Anderung der Schichtdicke, der Materialzusam-
mensetzung oder Kristallisationsdynamik evident. Lediglich einzelne Kristal-
lisationsdefekte sind zu erkennen, welche aber auf Staubpartikel
zurlickzufiihren sind und mittels zusédtzlicher vorgelagerter Sduberungsschrit-
te des Substrats vermeidbar sind. Wéhrend 16sungsbasierte Abscheidetechni-
ken héufig zu inhomogenen oder defektreichen Randbereichen durch Benet-
zungsfehler oder den sog. Kaffeeringeffekt fithren,[180]-[182] ist mittels
dampfbasierter Abscheidung auch in unmittelbarer Ndhe zum Substratrand
ein gleichbleibendes PL-Signal zu sehen. Die Notwendigkeit grofer unge-
nutzter Randbereiche entfillt somit. (Zur Interpretation der Aufnahme ist zu
beachten, dass die ringférmige Erhohung des PL-Signals in der Mitte des
Substrats ein Messartefakt darstellt, das ausschlieflich auf die kreisformige
Beleuchtungsquelle des PL-Setups zuriickzufiihren ist.)

In einem ersten Schritt der gesamtheitlichen Aufskalierung von Zelle zu
Modul soll die Integration mehrerer laserstrukturierter Verschaltungen in den
funktionalen Schichtstapel fiir ein Perowskit-Solarmodul mit 4 cm?
Aperturfliche vollzogen werden. Fiir die Beurteilung der Qualitét des gesam-
ten Schichtstapels sowie der Verschaltungen wird dabei die 6rtlich aufgeldste
laserstrahlinduzierte Strommessung (LBIC) genutzt.[129] Wie in Abbildung
4.14b dargestellt, zeigt das Solarmodul, welches aus 5 miteinander verschal-
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Abbildung 4.14. Evaluation der Schichthomogenitit und Verschaltungsfunktionalitdt fiir
vollstindig gedampfte laserstrukturierte Perowskit-Solarmodule. (a) Photolumineszenzauthahme
des gedampften Perowskit-Absorbers. Die Substratfliche entspricht 64 cm? und die darunterlie-
genden Schichten sind ITO und Spiro-TTB. (b) Laserstrahlinduzierte Strommessung (LBIC)
eines Solarmodules mit 4 cm? Aperturfliche und 5 monolithisch verschalteten Zellstreifen. (c)
LBIC-Messung eines Solarmoduls mit 51 cm* Aperturflache und 18 monolithisch verschalteten
Zellstreifen sowie (d) Detailaufhahme eines zentralen Bereichs innerhalb des Moduls. Angepass-
te und iibersetzte Darstellung aus Ritzer et al.[134], [153]

teter Zellstreifen (4 mm x 20 mm) besteht, eine sehr homogene Ladungstri-
gererzeugung und -extraktion mit nur einem kleinen kratzerformigen Defekt.
Die gleichméBige Signalamplitude innerhalb einzelner Solarzellenstreifen
bestitigt dabei nochmal die Homogenitét der Perowskit-Halbleiterschicht, als
auch der weiteren funktionalen Schichten des Solarmoduls. Inhomogenititen
oder Defekte der Transportschichten (spiro-TTB und Cso) oder der Riick- und
Frontkontaktschichten (ITO und Gold) hitten dabei durch lokale Verinde-
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rungen des Serien- und Parallelwiderstands oder der Ladungstriagerrekombi-
nationsrate einen direkten Einfluss auf die Stromsignalstirke.[178] Die
gleichméBige Signalstirke der Zellstreifen untereinander bestétigt dagegen
die gleichbleibende Qualitit der Verschaltungslinien und deren Serien- und
Parallelwiderstéinde.[129] Dariiber hinaus bestétigt die LBIC-Aufnahme die
geringe Verschaltungsbreite von 160 pm, welche einem GFF des Solarmo-
duls von 96% und der zuvor definierten ZielgroBe entspricht.

Die weitere Aufskalierung zielt auf ein vollstindig gedampftes laserstruktu-
riertes Solarmodul mit 51 cm? Aperturfliche auf einer Substratfliche von
64 cm? und insgesamt 18 miteinander verschalteter Solarzellenstreifen ab.
Dies entspricht dabei der VergroBerung der Aperturfliche als auch der
Verschaltungslinienlédnge von fast 1200%. Die resultierende LBIC-Aufnahme
des Solarmoduls ist in Abbildung 4.14¢ dargestellt. Dabei demonstriert die
gleichméBige Signalamplitude innerhalb der Zellstreifen ohne Vorhandensein
von Defekten oder Signalstirkegradienten die hohe Homogenitét aller funkti-
onaler Schichten. Da fiir die Beschichtung der kleinen und groBen Substrat-
flichen unverdnderte Prozessparameter genutzt werden, betont dies ebenfalls
die einfache Skalierbarkeit dampfbasierter Prozesse. Die Signalstirkevarian-
zen verschiedener Zellstreifen untereinander deutet auf Unterschiede des
Parallelwiderstands der Verschaltungen hin. Dabei ist aufgrund des Verhalt-
nisses minimaler und maximaler Signalamplitude davon auszugehen, dass die
Parallelwiderstdnde ausreichend grof3 sind, dass die Varianz von einigen
Prozent den Fiillfaktor der Solarzelle und somit deren Leistung nicht relevant
beeinflusst. Die Detailaufnahme des zentralen Bereichs dieses Solarmoduls,
wie in Abbildung 4.14d gezeigt, zeigt eine vergleichbare Homogenitét der
Signalamplitude und somit der Ladungstrdgererzeugung und -extraktion wie
fiir das kleinere Solarmodul. Trotz der deutlichen groeren Substratgrofie ist
der Riickgang des erreichten GFF auf 94% gering ausgefallen und iibertrifft
weiterhin zuvor demonstrierte minimale Verschaltungsbreiten.[165], [166],
[177]

117



4 Laserbasierte monolithische Verschaltung vollstindig gedampfter Perowskit-Solarmodule

4.5 Charakterisierung gedampfter Perowskit-
Module mit laserstrukturierter
Verschaltung

Vorangehend wurde die einfache Skalierbarkeit bei gleichbleibender Qualitét
des vollstindig gedampften Schichtstapels sowie die grundsétzliche Funktio-
nalitdt der integrierten laserstrukturierten Verschaltung sichergestellt. Fiir
eine detaillierte Beurteilung der Aufskalierungseigenschaften dieses Ansatzes
werden im Folgenden die elektrischen Eigenschaften hergestellter Perowskit-
Solarmodule charakterisiert und die auftretenden Aufskalierungsverluste
durch den Vergleich mit Referenzsolarzellen bestimmt. Dabei wird zunichst
das Solarmodul mit 4 cm?> und anschlieBend das groBere Solarmodul mit
51 cm? Aperturfliche analysiert. Die jeweiligen Referenzsolarzellen werden
dabei in denselben Beschichtungsdurchldufen wie die zu vergleichenden
Module hergestellt, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewdhrleis-
ten.

Die Stromdichte-Spannungskennlinie des leistungsstirksten Perowskit-
Solarmoduls mit 4 cm? Aperturfliche und 5 verschalteten Zellstreifen ist in
Abbildung 4.15a dargestellt. Das Solarmodul erreicht dabei einen beeindru-
ckenden Wirkungsgrad (PCE) von 18,0% mit einem Fiillfaktor (FF) von
81%, einer Leerlaufspannung (Voc) von 5,5V und einer Kurzschluss-
stromdichte eines Zellstreifens (Jsc) von 20,2 mA cm? in Riickwirtsmess-
richtung. Betrachtet man die ebenfalls guten Kennwerte der Vorwértsmess-
richtung von 17,7% PCE, 81% FF, 5,5V Voc und 20,0 mA cm? Jsc, ist nur
eine minimale Hysterese evident. Die hohen Werte fiir FF und Voc weisen
auf einen niedrigen Serienwiderstand und hohen Parallelwiderstand hin und
unterstreichen damit insbesondere die gute Qualitit der Verschaltung. In
Abbildung 4.15b ist das Ergebnis der kontinuierlichen Messung des Wir-
kungsgrads ohne aktive Kiihlung gezeigt. Die leichte Verringerung des
Wirkungsgrads mit der Zeit ist dabei auf die langsame Erhéhung der Nennbe-
triebstemperatur zuriickzufithren, weshalb die Erholung des Wirkungsgrads
am Anfang des zweiten Messzyklus durch eine zwischenzeitliche Abkiihlung
des Solarmoduls erklért wird. Der Vergleich mit der leistungsstirksten Ref-
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Abbildung 4.15. Elektrische Charakterisierung des leistungsstirksten vollstéindig gedampften
laserstrukturierten Perowskit-Solarmoduls mit 4 cm? Aperturflache und 5 monolithisch verschal-
teten Teilzellen. (a) Stromdichte-Spannungskennlinie des leistungsstérksten Solarmoduls und
Ubersicht der Kennwerte. (b) Kurzzeitstabilitit des Wirkungsgrads unter kontinuierlicher
Beleuchtung wihrend des MPP-Trackings bei nominalen Betriebstemperaturen der Zelle
(NOCT) ohne aktive Kithlung. Aufhahme der Vorderseite des Solarmoduls. Foto: KIT, Bramsie-
pe. Angepasste und tibersetzte Darstellung aus Ritzer et al.[134], [153]

erenzsolarzelle, welche 19,3% (19,2%) PCE in Vorwértsmessrichtung
(Riickwirts-) aufweisen (siche Tabelle 8.6), zeigt einen Aufskalierungsver-
lust von 6,7%: auf, der somit die in Kapitel 4.3 kalkulierten theoretischen
Verluste von 6,0% tlibertreffen. Wird der Anteil der inaktiven Flidche fiir
den vorhandenen GFF von 96% beriicksichtigt, ergibt sich ein Wirkungs-
gradverlust der aktiven Flache von nur 2,8%. gegeniiber der Referenzsolar-
zelle bei einem Aufskalierungsfaktor = 40.

Die Charakterisierung des leistungsstirksten Perowskit-Solarmoduls mit 51
cm? Aperturfliche und 18 verschalteten Zellstreifen mittels Stromdichte-
Spannungskennlinie ist in Abbildung 4.16a gezeigt. Dabei erzielt es einen
Wirkungsgrad von 16,6% bei 82% FF, 19,0 V Voc und 19,1 mA cm? Jsc in
Riickwértsmessrichtung. Der Vergleich mit den Kennwerten der Vorwiérts-
messrichtung bestdtigt dabei wieder eine nur minimale Hysterese. Ebenso
unterstreichen die erzielten hohen FF und Voc Kennwerte die Qualitdt des
hergestellten Solarmoduls einschlieBlich der Schichten und Verschaltungen.
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Abbildung 4.16. Elektrische Charakterisierung des leistungsstéirksten vollstdndig gedampften
laserstrukturierten Perowskit-Solarmoduls mit 51,1 cm? Aperturfliche und 18 monolithisch
verschalteten Teilzellen. (a) Stromdichte-Spannungskennlinie des leistungsstérksten Solarmoduls
und Ubersicht der Kennwerte. (b) Kurzzeitstabilitit des Wirkungsgrads unter kontinuierlicher
Beleuchtung wihrend des MPP-Trackings bei nominalen Betriebstemperaturen der Zelle
(NOCT) ohne aktive Kithlung. Aufhahme der Vorderseite des Solarmoduls. Foto: KIT, Bramsie-
pe. Angepasste und tibersetzte Darstellung aus Ritzer et al.[134], [153]

Die erzielten Wirkungsgrade erreichen dabei den fiir den damaligen Stand
hochsten Wert fiir ein Perowskit-Solarmodul mit einer Aperturfliche von
mehr als 50 cm? Der etwas geringer ausfallende Wirkungsgrad gegeniiber
dem Solarmodul erklart sich dabei hauptsidchlich durch Variationen im
Beschichtungsprozess, da die entsprechenden Referenzsolarzellen fiir diesen
Herstellungsdurchlauf lediglich 18,1% (17,9%) PCE erreichen (siche Tabelle
8.7). Wie in Abbildung 4.16b dargestellt, demonstriert das Solarmodul auch
gute Kurzzeitstabilitdt des Wirkungsgrads bei kontinuierlicher Beleuchtung
und NOCT-Bedingungen und erzielt nach 30 Minuten Messung 16,1% PCE.
Der Vergleich der Wirkungsgrade des Solarmoduls und der Referenzzelle
ergibt einen Aufskalierungsverlust von 8,3%. Wird der etwas niedrigere GFF
von 94% beriicksichtigt, entspricht dies wieder sehr genau den kalkulierten
theoretischen Verlusten von 7,6%. Die Betrachtung der photovoltaisch
aktiven Flache ergibt einen Wirkungsgradverlust von 2,4% gegeniiber der
Referenzsolarzelle bei einem Aufskalierungsfaktor von ~ 500.
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4.6 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurde die Prozessentwicklung, -optimierung und Herstel-
lung von vollstindig gedampften laserstrukturierten Perowskit-Solarmodulen
vorgestellt und die resultierenden Verschaltungen, Schichten und Solarmodu-
le detailliert optisch, physikalisch und elektrisch charakterisiert. Auf Basis
eines vollstindig gedampften Perowskit-Solarzellenschichtstapels wurde die
Laserstrukturierung der drei Strukturierungslinien P1, P2 und P3 einer
monolithischen Verschaltung individuell und anschlieBend gesamtheitlich
optimiert. Dabei konnten hohe Widerstinde der elektrisch isolierenden P1
und P3 in Front- bzw. Riickkontakt, sowie ein niedriger ldngenspezifischer
Kontaktwiderstand der P2 von pc = 0,7 Qcm bei einer minimalen Gesamtver-
schaltungsbreite von nur 140 um erreicht werden. Darauthin wurde ein
theoretisches Modell der Aufskalierungsverluste des Transfers von Zelle zu
Modul von Diinnschichtphotovoltaik angewandt, um das Modullayout fiir die
erzielten Verschaltungs- und Materialeigenschaften zu optimieren, wobei ein
Minimum von unter 6% Aufskalierungsverlust fiir einen realisierbaren
Parametersatz aufgezeigt werden konnte. Das Minimum entspricht hierbei
einem Schichtwiderstandsverlust, Verschaltungswiderstandsverlust und
Verlust aufgrund inaktiver Fliche von 1,4%, 0,7% und 3,7%. AnschlieBend
wurde die Aufskalierung der aufgedampften funktionalen Schichten der
Perowskit-Solarmodule auf 64 cm? Substrate sowie die Integration funktiona-
ler Verschaltungslinien vorgestellt. Dabei ergab die Charakterisierung mittels
PL- und LBIC-Messungen eine gleichbleibende hohe Qualitdt bei homogener
Abscheidung und Verschaltungsstrukturierung, wobei die unverdnderten
Prozessparameter zusitzlich die Einfachheit der Aufskalierung {iber mehrere
Grofenordnungen demonstrierten. Zuletzt wurden die hergestellten Module
mit 4 cm? und 51 cm? Aperturfliche auf Leistung und Stabilitdt untersucht,
die realen Aufskalierungsverluste mittels Referenzsolarzellen bestimmt und
mit den ermittelten theoretischen

Verlusten verglichen. Die Module erzielten dabei Wirkungsgrade von bis zu
18,0% und 16,6%, guter Kurzzeitstabilitit und minimaler Hysterese. Die
Aufskalierungsverluste ergaben sich zu je 6,7%re und 8,6%re fiir das 4 cm?
und 51 cm? Perowskit-Solarmodul, wobei der geringe Abstand zu den theore-
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tischen Verlusten die hohe Prozessqualitit beweist und die Kombination
vollstindig aufgedampfter Schichten und laserstrukturierter Verschaltungen
als effiziente Aufskalierungsstrategie fiir Perowskit-Photovoltaik unter-
streicht.

Betrachtet man den am Anfang des Kapitels eingefiihrten, flir die Bewertung
der technologischen Reife des Ansatzes wichtigen Kennwert der Aufskalie-
rungsverluste pro Grofenordnung aufskalierter Fldche, ergibt sich fiir das
hergestellte Solarmodul der Aufskalierungsverlust zu 3,1 %o dec™. Damit
erreicht der Ansatz der Aufskalierung mittels Kombination aus vollstindig
dampfbasierter Abscheidetechniken und vollstindig laserstrukturierter
monolithischer Verschaltung die Aufskalierungseffizienzen kommerzieller
Photovoltaiktechnologien wie ¢-Si (3,9 %ol dec!), CdTe (3,0 Y%orer dec™!) und
CIGS (6,1 %o dec™).[71], [183]

Eine Einordnung der Qualitit der Ergebnisse wird zusitzlich durch den
Vergleich mit Ergebnissen anderer Aufskalierungsarbeiten moglich, welche
zum Zeitpunkt des Verfassens der eigenen Arbeit verdffentlicht waren. In
Abbildung 4.17 sind dabei die Aufskalierungsverluste gezeigt, wobei insbe-
sondere die Perowskit-Absorberschicht mittels unterschiedlicher 16sungsba-
sierter Abscheidetechniken oder mittels Ko-Verdampfung hergestellt wurde.
Wihrend die Gesamtverluste fiir bisherige Ergebnisse beider Kategorien
grundsitzlich dhnliche Ausmalle annehmen, zeigt sich durch die Aufteilung
in Verluste aktiver Fliche sowie Widerstands- und Defektverluste, dass
letztere fiir Ansdtze mittels Ko-Verdampfung auffillig kleiner ausfallen. Als
Ursache wird die einfachere Aufskalierung dampfbasierter Abscheidetechni-
ken fiir die Herstellung homogener und defektfreier Schichten aufgrund
konstanter Prozessbedingungen angesehen. Die ausschliefliche Nutzung
dampfbasierter Abscheidetechniken, die guten elektrischen Eigenschaften der
laserstrukturierten Verschaltungen sowie die deutlich verringerte Verschal-
tungsbreite ermdglichen dabei die zum Zeitpunkt der Verdffentlichung der
eigenen Arbeit niedrigsten Aufskalierungsverluste bzw. hochste Aufskalie-
rungseffizienz fiir Perowskit-Solarmodule zu erreichen.
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Abbildung 4.17. Vergleich der relativen Aufskalierungsverluste pro Grofenordnung der
skalierten Fliche (dec) fir Perowskit-Solarmodule, die mit verschiedenen Herstellungsverfahren
hergestellt wurden. Die grauen Kreise veranschaulichen die Aperturflichen der jeweiligen
Solarmodule. Die gestrichelten Referenzlinien stellen die Aufskalierungsverluste von etablierten
Photovoltaiktechnologien wie monokristallinem Silizium, CdTe und CIGS dar. Angepasste und
iibersetzte Darstellung aus Ritzer et al.[134], [153]

Neben der Demonstration von hohen Aufskalierungseffizienzen mittels
einfachem Aufskalierungsansatz sowie dessen technischer Reife durch den
Vergleich mit etablierten Photovoltaiktechnologien stellt, nach eigenem
Ermessen, die  Nutzung des eigens mitentworfenen  Laser-
strukturierungssystems einen weiteren wichtigen Beitrag fiir die Forschung
zur Skalierbarkeit der Perowskit-Photovoltaik dar. Aus der Verwendung der
Nanosekundenlaserquelle und der Bearbeitung mittels ausschlieBlich einer
Wellenlidnge resultiert durch den geringeren Investitionsbedarf eine hohe
Relevanz der Ergebnisse sowohl fiir Forschungseinrichtungen als auch fiir
zukiinftige kommerzielle Fertigungslinien. Dabei zeigen die Parameterberei-
che des Laserstrukturierungsprozesses trotz Pulsdauer im Nanosekundenbe-
reich ausreichend Toleranzen auf, um eine hohe Prozessstabilitit zu gewahr-
leisten.

123



4 Laserbasierte monolithische Verschaltung vollstindig gedampfter Perowskit-Solarmodule

Bei der Betrachtung aktueller Forschungsergebnisse wird die deutliche
Steigerung der Wirkungsgrade von Perowskit-Solarmodulen sowie die
inzwischen etablierte Nutzung der Laserstrukturierung fiir alle drei Verschal-
tungslinien deutlich.[184]-[186] Dagegen konkurrieren weiterhin insbeson-
dere fiir die Herstellung der Perowskit-Schicht 16sungsbasierte mit dampfba-
sierten Ansdtzen. Li et al. demonstrieren ein mittels sequenzieller Ko-
Verdampfung hergestelltes Perowskit-Solarmodul, das einen Wirkungsgrad
von 19,9% mit 14,4 cm? Aperturfliche und einem Aufskalierungsverlust von
8,6 %rel dec! erreicht.[187] Die Herstellung mittels losungsbasierter Klin-
genbeschichtung von Chung et al. erzielt dagegen einen Wirkungsgrad von
20,2% fir 81 c¢m? Aperturfliche und einem Aufskalierungsverlust von
4,8 %o dec™!.[188] Dabei wurde bei Verwendung einer vergleichbaren
Laserquelle (532 nm, ns-Pulsdauer) ein geometrischer Fiillfaktor von 92%
erreicht, was die weiterhin giiltige hohe Genauigkeit des Positionierprozesses
der eigenen Arbeit aufzeigt.

Indes die Wirkungsgrade von Perowskit-Solarmodulen mittlerer Grof3e in der
Forschung deutlich angestiegen sind, wurde der vorherige Rekord von
Panasonic Corporation von 17,9% nur geringfiigig durch 18,6% von Utmo-
Light Corporation iibertroffen.[183] Wéhrend das ausbleibende Verdffentli-
chen weiterer Rekordwirkungsgrade auch strategische Griinde wegen des
technologischen Wettstreits haben kann, wird dennoch davon ausgegangen,
dass weiterhin signifikante technologische Herausforderungen fiir den Pro-
zesstransfer in kommerzielle Fertigungslinien sowie fiir die Aufskalierung zu
m? Flichen bestehen. Neben dem weiteren Forschungsbedarf fiir 1-
Ubergang-Perowskit-PV ergibt sich ebenfalls die Notwendigkeit des Trans-
fers der effizienten laserstrukturierten Verschaltung zu der eingangs motivier-
ten Perowskit-Tandem-PV, welche in nachfolgendem Kapitel vorgestellt
wird. Dabei wird fiir 4-Terminal Tandem-PV die Herstellung der Verschal-
tung in semitransparenten Perowskit-Solarmodulen bendtigt, wiahrend die 2-
Terminal-Tandem-PV die Laserstrukturierung von zwei aufeinanderliegen-
den Perowskit-Absorbern erforderlich macht. Zuletzt bietet Perowskit-
basierte PV das Potential, eine kostengiinstige und leichte Diinnschichttech-
nologie fiir gebaudeintegrierte Photovoltaik zu werden. Da hierfiir bisher die
Akzeptanz durch fehlende Farbneutralitit semitransparenter Perowskit-
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Photovoltaik gehemmt wird, wird in Kapitel 6 untersucht, inwiefern farbneut-
rale und transparente Perowskit-PV mittels Laserstrukturierung hergestellt
werden kdnnen.
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5 Prozesstransfer zu Perowskit-
Tandem-Photovoltaik

Im folgenden Kapitel wird die skalierbare Herstellung Perowskit-basierter
Tandem-Solarmodule demonstriert, welche auf dem zuvor entwickelten
Aufskalierungsprozesses basiert, und den Weg der effizienteren und kosten-
giinstigeren Tandem-Photovoltaik in die Industrie ebnen soll.

Nach Herleitung des enormen Potentials sowie der unterschiedlichen techno-
logischen Ansitze von Tandem-Photovoltaik wird das Ziel der Aufskalierung
zweier Perowskit-basierter Tandem-Photovoltaik-Technologien verfolgt.
Zunédchst wird die effiziente Aufskalierung semitransparenter Perowskit-
Module zur Verwendung in 4-Terminal Tandem-Photovoltaik erarbeitet.
Hierbei wird auf Grundlage der Erkenntnisse des Kapitels 4 und angepasst an
die verdnderten funktionalen Schichten die Optimierung der laserstrukturier-
ten Verschaltungslinien sowie der Modulgeometrie durchgefiihrt. Anschlie-
Bend wird die Herstellung effizienter semitransparenter Perowskit-
Solarmodule demonstriert und der resultierende Wirkungsgrad bei Verwen-
dung als 4-Terminal-Photovoltaik mittels quantitativer Analyse ermittelt. Im
Anschluss wird der Aufskalierungsprozess auf die 2-Terminal-Tandem-
Photovoltaik iibertragen und effiziente 2-Terminal Perowskit-Perowskit-
Tandem-Solarmodule demonstriert. Um trotz des deutlich komplexeren
Schichtstapels eine realistische Ubertragbarkeit in industrielle Fertigungsli-
nien zu gewdhrleisten, werden ausschlieBlich skalierbare l6sungsprozessierte
und gedampfte Schichtherstellungsmethoden verwendet. Nach Anpassung
und Optimierung der Verschaltungslinien und der Modulgeometrie werden
durch 2-Laserquellen-LBIC-Messungen die hohe Qualitdt und Homogenitét
der funktionalen Schichten validiert. Zuletzt wird, nach bester Kenntnis, zum
ersten Mal die Herstellung von 2-Terminal Perowskit-Perowskit-Tandem-
Solarmodulen demonstriert. Die Durchfiihrung detaillierter Charakterisierun-
gen der Tandem-Solarmodule beweist zuletzt das Erreichen hoher Wirkungs-
grade und geringer Aufskalierungsverluste.
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Die Konzeption, Umsetzung und Analyse der Ergebnisse wurden von mir als
Hauptverantwortlichem dieses Forschungshabens und ausfiihrender Wissen-
schaftler der experimentellen Untersuchungen wesentlich erarbeitet. Beson-
derer Betonung bedarf es der Unterstiitzung von B. Abdollahi Nejand beziig-
lich der Herstellung funktionaler Schichten 2-Terminal Perowskit-Tandem-
Module mittels skalierbarer 16sungsbasierten Abscheideverfahren und dem
intensiven Erfahrungsaustausch. Weitere unterstiitzende Beitrdge sind in
Tabelle 8.3 und Tabelle 8.4 aufgezeigt. Ein Teil der gewonnenen Erkenntnis-
se wurde in der Fachzeitschrift Nature Energy (B. Abdollahi Nejand, D.
Ritzer et al.[189]) verdffentlicht. Die entsprechenden Inhalte sind dabei mit
Erlaubnis des Springer Nature Verlags (CC BY 4.0) reproduziert, adaptiert
und tibersetzt worden.

128



5.1 Perowskit-Tandem-Photovoltaik

5.1 Perowskit-Tandem-Photovoltaik

Die Verknappung fossiler Rohstoffe, der fortschreitende Klimawandel sowie
der stetig wachsende globale Energiebedarf sind wichtige Antriebskrifte fiir
den Ausbau erneuerbarer Energiequellen wie der Photovoltaik.[190] Den-
noch unterstreichen wissenschaftliche Studien, dass eine zukiinftige nachhal-
tige Energieversorgung nur mit dem deutlichen Ausbau der global installier-
ten PV-Kapazititen von derzeit etwa 1 TW auf =75 TW bis 2050 und der
hierfiir notwendigen Steigerung der PV-Herstellungskapazititen von aktuell
450 GW auf 3 TW pro Jahr erreicht wird.[191], [192] Wihrend die Photovol-
taik in Deutschland bereits heute niedrigere Stromgestehungskosten als
konventionelle Energiequellen wie Gas und Kohle aufweist,[15] ist fir die
Beschleunigung des Ausbaus der Photovoltaik insbesondere fiir Lander mit
niedrigen Stromgestehungskosten eine weitere Kostenreduktion von Photo-
voltaikanlagen essenziell. Dabei ist der mit bis zu 55% tiberwiegende Teil der
Kosten einer Photovoltaikanlage mittlerweile auf sogenannte Balance-of-
System-Kosten (BoS-Kosten), welche alle Kosten mit Ausnahme des Solar-
moduls umfassen, zuriickzufiihren,[193] sodass die weitere Reduktion der
Herstellungskosten der Solarzellen bzw. -module die Gesamtkosten nur noch
geringfiigig schmailern kann. Da die BoS-Kosten mit Ausnahme des Konver-
ters flaichenbezogen und leistungsunabhingig sind, wiirde sich dagegen eine
Steigerung der Solarzellenwirkungsgrade unmittelbar auf die Gesamtkosten
auswirken.[92] Zudem wiirde eine Wirkungsgradsteigerung ebenfalls den
immensen Bedarf an (Frei-) Flachen deutlich reduzieren.[30]

Die dominante, auf kristallinem Silizium basierende PV-Technologie weist
dabei nur noch geringfiigige Potentiale zur Wirkungsgradsteigerung auf, wie
in Abbildung 5.1 dargestellt. So hat der Laborrekordwirkungsgrad mit
26,8% das praktische Limit von 27%,[30], [71] welches zum Pendant des
theoretischen Wirkungsgradlimits (29,4%) auch optische und ohmsche
Verluste berticksichtigt,[30] nahezu erreicht, wihrend kommerzielle Solar-
module mit bis zu 24% sich daran ebenfalls bereits stark angendhert ha-
ben.[192] Das grofite Potential zur weiteren Wirkungsgradsteigerung hat
deshalb der Einsatz der sogenannten Tandem-Photovoltaik. Wie in Kapitel
2.1.3 erldutert, werden dabei zwei unterschiedliche Absorbermaterialien mit
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Abbildung 5.1. Historische Entwicklung der erzielten maximalen Wirkungsgrade fiir Solarzellen
unterschiedlicher Photovoltaiktechnologien.[71] Theoretisch maximale Wirkungsgrade, welche
durch das Detailed Balance Limit begriindet sind, sind als gestrichelte horizontale Linien
dargestellt.[69], [70], [194] Die Perowskit-Silizium-Tandem-Technologie zeigt das Potential
einer deutlichen Wirkungsgradsteigerung gegeniiber herkdmmlicher Photovoltaiktechnologien
durch Uberwindung des Detailed Balance Limits fiir 1-Ubergang-Solarzellen auf.

kleiner Bandliicke (Bottom-Zelle) und grofer Bandliicke (Top-Zelle) iiberei-
nandergestapelt, wodurch ein breiteres Spektrum des Sonnenlichts effizienter
genutzt und das theoretische SQ-Limit auf = 45% angehoben wird.[30]
Kristallines Silizium stellt mit einer festen Bandliicke von 1,1 eV in Kombi-
nation mit hoher erreichter Wirkungsgrade, niedrigen Herstellungskosten und
grofler Herstellungskapazititen einen nahezu idealen Absorber fiir die Bot-
tom-Zelle dar.[92] Dennoch weisen auch andere etablierte PV-Technologien
wie CIGS, CIS und CdTe eine geeignete Bandliicke fiir die Nutzung als
Bottom-Zelle auf, wobei die geringeren Wirkungsgrade gegen das Potential
der Diinnschichttechnologie hinsichtlich Gewicht, Flexibilitdt und Energie-
riickgewinnungszeit abgewogen werden miissen.[30] Als Absorber mit
groBer Bandliicke wurden zunéchst I1I-V-Verbindungshalbleiter geahndet, da
diese hohe Wirkungsgrade und eine anpassbare Bandliicke aufweisen. Die
komplexe und hohe Kosten verursachende Herstellung mittels Epitaxie macht
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die terrestrische Anwendung und die dafiir notwendige Skalierung aber
unrentabel.[92] Dagegen stellt Perowskit aufgrund der sehr breit anpassbaren
Bandliicke und der exzellenten optoelektronischen Eigenschaften einen
idealen Kandidaten als Top-Zelle mit groBer Bandliicke dar,[194] wéhrend es
ebenfalls als weitere Option neben den etablierten PV-Technologien als
Bottom-Zelle mit kleiner Bandliicke einsetzbar ist.[79] Hinzu kommen die
insbesondere fiir die notwendige Beschleunigung des Ausbaus von Photovol-
taik forderlichen potentiell geringeren Herstellungskosten und Energiertick-
gewinnungszeiten von Perowskit-basierter Photovoltaik. So entfachte
Perowskit das Interesse vieler Forschungseinrichtungen sowie zahlreicher
PV-Hersteller, die Entwicklung einer kommerzialisierbaren Tandem-PV-
Technologie fiir den Massenmarkt voranzutreiben.

Die unterschiedlichen Absorbermaterialien fiir Bottom- und Top-Zelle sowie
die moglichen Bauweisen (4-Terminal, 2-Terminal) lassen somit zahlreiche
Kombinationen mit verschiedenen Vorteilen und Herausforderungen zu. Die
Anfange fiir Perowskit-basierte Tandem-PV machten dabei Loper ef al. und
Bailie et al., welche 2014 die ersten semitransparenten Perowskit-Solarzellen
mechanisch auf Silizium und CIGS Solarzellen stapelten und so Wirkungs-
grade von 13,4% und 17% fiir die 4-Terminal-Tandem-Solarzellen erziel-
ten.[195], [196] Im Jahr 2015 demonstrierten Mailoa et al. die erste monoli-
thische = 2-Terminal-Perowskit-Silizium-Tandem-Solarzelle mit einem
Wirkungsgrad von 13,7%.[197] Dabei stellten vor allem starke parasitire
Absorption in den zusétzlichen transparenten Kontaktschichten (Riickkontakt
Top-Zelle, Frontkontakt Bottom-Zelle, Rekombinationsschicht) und den
Ladungstriagertransportschichten, sowie deren suboptimale elektrische
Eigenschaften aufgrund niedrigerer Abscheidetemperaturen zum Schutz des
Perowskit-Absorbers Herausforderungen dar. Die fortschreitende Minimie-
rung dieser Verluste durch Adaption der Bauteilarchitektur, Einsatz anderer
funktionaler Schichten, Anpassung von Prozessparametern und insbesondere
fiir Perowskit-Silizium-Tandem-Photovoltaik die Verbesserung des Lichtma-
nagements durch Einsatz texturierter Siliziumsolarzellen und deren konfor-
mer Beschichtung fiihrten zu rasant ansteigenden Wirkungsgradrekorden fiir
das gesamte Feld der Tandem-Photovoltaik (siche Abbildung 5.1). Ein
europdisches PV-Konsortium erreichte 30,1% PCE fiir eine 4-Terminal und
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eine Forschungsgruppe der King Abdullah University of Science and Tech-
nology (KAUST) 33,7% PCE fiir eine 2-Terminal-Perowskit-Silizium-
Tandem-Solarzelle.[198], [199] Ebenso konnten Feeney et al. und Jost et al.
die Wirkungsgradrekorde fiir Perowskit-CIGS-Solarzellen auf 27,3% (4-
Terminal) und 24,2% (2-Terminal) deutlich steigern.[200], [201]

Wihrend Perowskit-Silizium-Tandem-PV aufgrund der hohen Wirkungsgra-
de, aber auch wegen der bisherigen Dominanz der Silizium-PV-Technologie
und der mdglichen Integration in bestehende Fertigungsanlagen als mittelfris-
tig attraktivste Tandem-PV geahndet wird, wird die Perowskit-Perowskit-
Tandem-PV vor allem als vielversprechendste ablosende (~2050) oder
erginzende Diinnschicht-PV-Technologie angesehen.[79][202] Eine erste
Demonstration der Machbarkeit von Perowskit-Perowskit-Tandem-PV
erbrachten Heo et al. 2015 durch die monolithische Herstellung der
Perowskit-Absorberschichten MAPbBr3; mit grofler Bandliicke (2,25 eV) auf
MAPbDI; mit kleiner Bandliicke (1,55 eV). Die resultierende 2-Terminal-
Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarzelle erreichte 10,4% PCE.[203] Dabei
stellt neben der Verbesserung der Kontakt- und Ladungs-
tragertransportschichten fiir die iberwiegend 16sungsprozessierten Perowskit-
Absorber das Ermitteln geeigneter orthogonaler Losungsmittelsysteme zum
Schutz des bereits abgeschiedenen Perowskit-Absorbers eine zusitzliche
Herausforderung dar. Ebenfalls ist die Wahl der beiden Perowskit-
Verbindungen hinsichtlich des Bandliickenverhiltnisses zur Angleichung der
Strome beider Subzellen essenziell fiir hohe Wirkungsgrade, wihrend es
insbesondere fiir Zinn-basierte Perowskit-Verbindungen, welche kleine
Bandliicken aufweisen, die Stabilitit weiter zu steigern gilt. Trotz dieser
Herausforderungen konnte ein Team der Nanjing Universitdt in Kollaborati-
on mit Renshine Solar einen Rekordwirkungsgrad von 28,2% erzielen und
somit bereits andere Diinnschicht-Tandem-Technologien iibertreffen.[27]

Diese beeindruckenden und rasanten Fortschritte der Tandem-Photovoltaik
wurden allerdings nur fiir kleine Laborsolarzellen mit < 1 cm? aktiver Fliche
demonstriert, sodass es fiir deren kommerzielle Nutzung in = 1 m?> Modulen
einer deutlichen Fldchensteigerung bedarf. Dabei ist grundsitzlich die Aufs-
kalierung der Beschichtungsverfahren zur Herstellung homogener, konfor-
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mer, und defektfreier Schichten notwendig. Wahrend zur effizienten La-
dungstragerextraktion fiir die waferbasierte 2-Terminal-Perowskit-Silizium-
Tandem-Photovoltaik zusétzlich die Integration von Kontaktfingern ermdg-
licht werden muss, erfordern hierfiir Diinnschicht-Tandem-Technologien
hingegen die monolithische Verschaltung der Solarzellenstreifen. Dabei weist
die Herstellung der monolithischen Verschaltung im Vergleich zu den im
vorherigen Kapitel vorgestellten opaken Perowskit-Solarmodulen neue
Herausforderungen auf.

Fir die 4-Terminal-Bauweise wird als Top-Zelle ein semitransparentes
Perowskit-Solarmodul genutzt, sodass die Metallriickelektrode durch eine
transparente leitfahige Oxidschicht (TCO) ersetzt ist und sich das Ablations-
verhalten fiir die P3 Strukturierungslinie deutlich @ndert. Ebenso bedingt die
um etwa eine Grofenordnung geringere Leitfdhigkeit des TCOs durch hohere
Widerstandsverluste eine neue Optimierung der P2 Strukturierungslinie
sowie des Modullayouts. Des Weiteren stellt der wellenldngenabhingige
Transmissionsgrad eine neue essenzielle ZielgroBe dar, welcher grundsitzlich
invers mit der Leitfahigkeit der Kontaktschichten korreliert, und somit das
Optimieren eines zusétzlichen Zielkonflikts erfordert. Aufgrund dieser und
weiterer Herausforderung waren zum Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit
nur wenige Ergebnisse verdffentlicht. Dabei demonstrierten Lee ez al. (2021)
durch Nutzung einer schiitzenden MoOx-Passivierungsschicht ein semitrans-
parentes Perowskit-Solarmodul mit 13,7 cm?® Aperturfliche, 12,8% Wir-
kungsgrad und 86% geometrischem Fiillfaktor.[204], [205] Die Optimierung
des Sputterverfahrens zur Herstellung des ITO-Riickkontakts sowie eine
Reduktion der Perowskit-Schichtdicke erlaubte Rai et al. (2021) die weitere
VergroBerung auf 21 cm? Aperturfliche bei 9,5% PCE und 85% GFF.[206]
Wihrend diese beiden exemplarischen Ergebnisse deutliche Vergroerungen
der Aperturflichen um einen Faktor von 85 und 230 im Vergleich zu den
genutzten Referenzzellen (0,16 cm? und 0,09 cm?) darstellen, weisen sie
dennoch erhebliche Aufskalierungsverluste von 11,4 % dec!’ und
11,6 %re dec™! auf, welche bisher einen Transfer der Technologie in die
Industrie verhindert.
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Die Perowskit-basierten 2-T-Diinnschicht-Tandem-Solarmodule weisen
dagegen einen Schichtstapel mit mehr funktionalen Schichten, zwei Absor-
bern und entsprechend groBerer Dicke und hoherer Komplexitit auf. Dabei
muss eine Degradation oder schédliche Diffusion durch héhere thermische
Belastung des Schichtstapels bei Verwendung hoherer Laserfluenzen ver-
mieden werden, um Wirkungsgrad und Stabilitdt nicht zu mindern. Ebenfalls
ist anzunehmen, dass die Integration der Kontaktierung zwischen Front- und
Riickkontakt durch die notwendige Rekombinationsschicht in 2-T-Tandem-
Solarmodulen eine kritische Reduktion des Parallelwiderstands durch einen
Kurzschlusspfad verursachen kann. Des Weiteren ist insbesondere durch das
verdnderte Strom-Spannungs-Verhéltnis der Zellen ebenfalls eine neue
Optimierung des Modullayouts notwendig. Eine weitere Herausforderung
stellt die Charakterisierung dar, da wegen der {ibereinanderliegenden Absor-
ber sowie der teilweise liberlappenden Absorptionsspektren eine individuelle
Untersuchung der Subzellen im verschalteten Modul neuer Charakterisie-
rungsverfahren und -setups bedarf. Der hohen Komplexitit der Schichther-
stellung in Kombination mit den genannten Herausforderungen der monoli-
thischen Verschaltung ist es geschuldet, dass zum Zeitpunkt des Verfassens
der Arbeit noch keine experimentelle Verdffentlichung zu 2-Terminal-
Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodulen  oder anderen Perowskit-
basierten 2-Terminal-Diinnschicht-Tandem-Solarmodulen publiziert war.

Aufgrund des groBen Potentials der Tandem-PV zur Steigerung der Kosten-
und Fliacheneffizienz von Photovoltaikanlagen und der hierfiir idealen Eig-
nung Perowskit-basierter Absorber unterschiedlicher Zusammensetzungen
soll im folgenden Kapitel die effiziente Aufskalierung von Perowskit-
Tandem-PV fiir zwei Konfigurationen, 1) 4-Terminal-Perowskit-Tandem-PV
auf Basis eines semitransparenten Perowskit-Solarmoduls, sowie 2) 2-
Terminal-Perowskit-Tandem-PV auf Basis eines Perowskit-Perowskit-
Tandem-Solarmoduls, demonstriert werden. Hierfiir wird zundchst die im
vorherigen Kapitel entwickelte effiziente laserstrukturierte monolithische
Verschaltung von opaken Perowskit-Solarmodulen auf semitransparente
Perowskit-Solarmodule  sowie auf 2-T-Perowskit-Perowskit-Tandem-
Solarmodule iibertragen und alle Prozessparameter an die geénderte Bauteil-
architektur und Materialeigenschaften angepasst. Dabei soll fiir erstere durch
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die nun transparente Riickkontaktschicht mit verdndertem Ablationsverhalten
und niedrigerer Leitfahigkeit die P2 Strukturierungslinie filir einen geringen
Kontaktwiderstand sowie die P3 Strukturierungslinie fiir einen hohen Paral-
lelwiderstand neu optimiert werden. Nach Anpassung des Modullayouts fiir
minimale  Aufskalierungsverluste und Herstellung semitransparenter
Perowskit-Solarmodule soll weiterhin der Transmissionsgrad gesteigert und
darauf aufbauend die zu erwartende Gesamteffizienz eines resultierenden 4-
Terminal-Perowskit-Tandem-Solarmoduls abgeschitzt werden. Dagegen gilt
es fur die 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodule aufgrund
der Rekombinationsschicht das Generieren von Kurzschlusspfaden durch die
Kontaktierung in der P2 Strukturierungslinie zu vermeiden. Des Weiteren
sollen geeignete Charakterisierungsverfahren gefunden werden, um auch fiir
2-Terminal-Tandem-Solarmodule die Qualitdt der Schichten und Verschal-
tungen festzustellen. Bei der Herstellung des komplexeren Schichtstapels soll
dabei auf skalierbare, industriell relevante Beschichtungsmethoden zuriick-
gegriffen werden. Die grundlegenden Zielsetzungen lauten somit:

5-1  Entwicklung und Optimierung eines Prozesses zur effizienten Aufska-
lierung semitransparenter Perowskit-Photovoltaik fiir die Verwendung
in Perowskit-basierter 4-Terminal-Tandem-Photovoltaik.

5-I  Entwicklung und Optimierung eines Prozesses zur effizienten Aufska-
lierung der 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Photovoltaik
unter ausschlieBlicher Verwendung skalierbarer Herstellungsmetho-
den.
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5.2 4-Terminal Perowskit-Tandem-
Photovoltaik

Wie zuvor dargelegt, weist die 4-Terminal-Konfiguration von Tandem-PV
durch mechanisches Stapeln zweier separater PV-Bauteile geringere Restrik-
tionen der Herstellungsprozesse sowie eine hohere spektrale Toleranz
auf.[92] Des Weiteren kann fiir die Bottom-Zelle, also dem PV-Bauteil mit
kleiner Bandliicke, auf konventionelle PV-Technologien wie Silizium, CIGS;
CdTe oder CIS zuriickgegriffen werden, sodass die Herausforderung dieses
technologischen Ansatzes insbesondere in der Herstellung und effizienten
Aufskalierung der Perowskit-PV als Top-Zelle mit grof3er Bandliicke besteht.
Der Austausch der lichtundurchldssigen Metallelektrodenschicht opaker
Perowskit-PV durch eine semitransparente leitende Oxidschicht ermdglicht
die Transmission des langwelligeren Lichtspektrums und anschlieBende
Absorption in der Bottom-Zelle. Im Gegensatz zur Darstellung der funda-
mentalen Bauteilarchitektur fiir 4-T-Tandem-PV in Kapitel 2.1.3 ist fiir die
Aufskalierung und perspektivische Herstellung im m? MaBstab zusitzlich die
monolithische Verschaltung der semitransparenten Perowskit-Solarzellen
zum Modul notwendig, wie in Abbildung 5.2a dargestellt. Dabei kann das

a) b)
4-Terminal Konfiguration Bottom-Zelle: Perowskit-Modul-Architektur

NBG Photovoltaik _ Glas
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Riickelektrode - Csp 17FAq g3Pb (1o 6Bro.4)s
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Frontelektrode
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Abbildung 5.2. (a) Schematische Darstellung einer mdglichen Bauelementarchitektur zur
Herstellung eines mechanisch gestapelten 4-Terminal-Tandem-Solarmoduls bestehend aus einem
monolithisch verschalteten semitransparenten Perowskit-Solarmodul mit groBer Bandliicke
(unten), einem transparenten isolierenden Verbindungsmaterial sowie einer Solarzelle/einem
Solarmodul mit kleiner Bandliicke (oben). (b) Verwendete Schichtstapelsequenz und Bauele-
mentarchitektur des monolithisch verschalteten semitransparenten Perowskit-Moduls zur
Anwendung in einer 4-Terminal-Tandem-Konfiguration.
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gleiche Verschaltungskonzept (P1, P2, P3) genutzt werden, wobei die Verén-
derung des Schichtstapels und damit einhergehend der Materialeigenschaften
eine neue detaillierte Optimierung der Strukturierungsprozesse zwingend
erforderlich macht. Fiir die Herstellung semitransparenter Perowskit-
Solarmodule wird die teilweise gedampfte und 19sungsprozessierte
Schichtstapelsequenz  aus hydriertem Indiumoxid (IO:H), 2PACz,
CS(),17FA0,33Pb(Io,6BI’0,4)3, C60, Zinnoxid (SI’IOz), Indiumzinkoxid (IZO) ge-
nutzt, wie sie in Abbildung 5.2b dargestellt ist. Die Auswahl der beiden
transparenten leitfadhigen Oxidschichten begriindet sich durch deren hoheren
Transmissionsgrad im Bereich des Lichtspektrums, das bisher unterhalb der
Perowskit-Bandliicke lag, nun aber durch die Bottom-Zelle absorbiert werden
soll. Dabei ist anzunehmen, dass insbesondere die 1ZO-Schicht die Pro-
zessparameter fiir die P2 und P3 Strukturierungslinien sowie den resultieren-
den Kontaktwiderstand dndert. Ebenfalls soll die isolierende Wirkung der P1
Strukturierungslinie fiir das nun verwendete hydrierte Indiumoxid (I0:H)
sichergestellt werden. Nach der Optimierung der Strukturierungsprozesse soll
im Anschluss die Modulgeometrie an die gednderten Parameter angepasst
und damit optimierte semitransparente Perowskit-Module hergestellt, charak-
terisiert und die Aufskalierungseffizienz festgestellt werden. Zuletzt soll der
resultierende Wirkungsgrad eines 4-Terminal-Tandem-Solarmoduls auf Basis
des leistungsstirksten semitransparenten Perowskit-Moduls sowie einer
typischen CIGS-Solarzelle mithilfe optischer und elektrischer Datenwerte
abgeschitzt werden.

5.2.1 Verschaltungsoptimierung semitransparenter
Perowskit-Solarmodule fiir 4-Terminal-Tandem-
Photovoltaik

Die Verschaltungsoptimierung umfasst wie zuvor die Charakterisierung der
P1, P2 und P3 Strukturierungslinien und die Verbesserung der resultierenden
Oberflachen, der elektrischen Eigenschaften sowie der lateralen Ausdehnung.
Die Trennung der 10:H Frontkontaktstreifen zur elektrischen Isolierung wird
wieder mittels speziellem Laserstrukturierungslayout und Parameterstudie
unterschiedlicher Pulsspitzenfluenzen optimiert. Die unterschiedlichen Ma-
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Abbildung 5.3. Elektrische und optische Untersuchung der P1 Strukturierungslinie fiir die I0:H
Frontkontaktschicht. (a) Optimierung des charakteristischen Widerstands der P1 in I0:H durch
Anpassung der Pulsspitzenfluenzen und Vergleich mit Ergebnissen fiir die ITO Frontkontakt-
schicht. Der hervorgehobene Bereich (blau) veranschaulicht das optimale Prozessfenster.
(b) WeiBlichtinterferometriemessung der P1 Strukturierungslinie, die die selektive, defektfreie
Ablation des 10:H bei minimaler Rauigkeit zeigt.

terialeigenschaften des IO:H, zu denen auch eine hohere Leitfdhigkeit und
ein hoherer Transmissionsgrad im NIR-Spektrum zahlen, beeinflussen die
Ablationsschwelle, sodass eine direkte Ubertragung der bisherigen Parameter
nicht moglich ist. Die resultierenden Widerstinde fiir unterschiedliche
Pulsspitzenfluenzen Fp in Abbildung 5.3a zeigen dabei eine Verschicbung
der Ablationsschwelle zu héheren Pulsspitzenfluenzen. Fiir einen zuverléssi-
gen Laserstrukturierungsprozess und gleichzeitiger Vermeidung von Glas-
schidden wird der Soll-Wert auf Fp =3 J cm? festgelegt. Die resultierenden
Strukturierungslinien sind frei von Riickstinden oder Defekten und sehr
gleichmédfBig ablatiert, wie in Abbildung 5.3b ersichtlich ist.

Die P2 Strukturierungslinie zur elektrischen Kontaktierung zweier nebenei-
nanderliegender Zellstreifen ist aufgrund der Anderungen des Schichtstapels
hinsichtlich vollstindiger Ablation, Defektfreiheit und geringem Kontaktwi-
derstand Rc zu priifen. Da 1ZO als Ersatz zur opaken Metallriickelektrode
einen um etwa 2 GroBenordnung hoheren Schichtwiderstand aufweist
(Rsh = 40 Q o), ist anzunehmen, dass auch der (spezifische) Kontaktwider-
stand grofer ausfallen wird. Aus diesem Grund wird neben der bisherigen
Strukturierung mit unterschiedlicher Pulsspitzenfluenzen ebenfalls die Her-
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Abbildung 5.4. Untersuchung der P2 Strukturierungslinie fiir den verwendeten Schichtstapel
semitransparenter Perowskit-Solarmodule. (a) Lichtmikroskopische Aufnahmen der einfachen
und doppelten P2 Strukturierungslinien mit unvollstdndiger Ablation bei zu niedrigen (jeweils
links) und vollstindiger Ablation bei idealen (jeweils rechts) Pulsspitzenfluenzen.
(b) WeiBllichtinterferometriemessung der P2 Strukturierungslinie, die die selektive Ablation
funktionaler Schichten bis zum Frontkontakt bei minimaler Rauigkeit und Defektdichte zeigt.
(c) Fotografie eines hergestellten Substrats zur Veranschaulichung des Messlayouts zur Bestim-
mung des Kontaktwiderstands mit zwei Messreihen (vertikal), sichtbarem transparenten
Riickkontakt 1ZO (lila) sowie notwendigen Goldstreifen (gelb-grau). (d) Resultierender Kon-
taktwiderstand in Abhéngigkeit von der Breite der P2 Strukturierungslinie (x-Achse) sowie der
gewdhlten Pulsspitzenfluenzen (y-Achse) bei ansonsten konstanter Prozess- und Materialpara-
meter.

stellung einer breiteren Kontaktfliche durch Ablation zweier {iberlappender
Strukturierungslinien getestet. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen in
Abbildung 5.4a zeigen dabei homogene Ablationsergebnisse sowohl fiir
dhnliche Pulsspitzenfluenzen wie zuvor (Fp = 0,2 J cm™?2), als auch fiir hohere
Pulsspitzenfluenzen (Fp = 0,4 J cm?), sowie doppelter Strukturierungslinie.
Dabei steigt die laterale Breite von ca. 30 um auf 80 pm an, sodass die
Kontaktflache bei gleichbleibender Qualitdt der Strukturierungslinien deut-
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Oberflache: 1ZO
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Abbildung 5.5. Untersuchung der P3 Strukturierungslinie fiir den verwendeten Schichtstapel
semitransparenter Perowskit-Solarmodule. (a) Weillichtinterferometriemessung der P3 Struktu-
rierungslinie, die die selektive Ablation der IZO Riickkontaktschicht sowie weiterer funktionaler
Schichten bis zum Frontkontakt bei minimaler Rauigkeit und Defektdichte zeigt. (b) Detailauf-
nahme der P1, P2 und P3 Verschaltungslinien sowie erreichte Positioniergenauigkeit im
monolithischen Verschaltungsprozess.

lich vergroBert werden kann. Die geringe Rauigkeit (R, <300 nm), das
Vermeiden von Defekten, sowie die riickstandlose Ablation ohne Beschédi-
gung der Frontelektrode 10:H wird durch die Weilllichtinterferometriemes-
sung (siche Abbildung 5.4b) bestitigt. Fiir die Optimierung des Kontaktwi-
derstands wird wieder das Transmissionlinienmessprinzip und vorheriges
Layout genutzt, wobei der Schichtstapel um Goldstreifen (siche Abbildung
5.4b) erginzt wird, um einen Einfluss des IZO Schichtwiderstands auf die
Messungen zu vermeiden. Der resultierende Kontaktwiderstand Rc ist als
Konturplot iiber die Pulsspitzenfluenzen Fp und die laterale Gesamtbreite der
P2 Strukturierungslinien dargestellt. Geringere

Kontaktwiderstinde stellen sich dabei bei hoherer Pulsspitzenfluenz und
groferer Breite ein, wobei ersteres durch die Beschddigung der Frontelektro-
de und letzteres durch die hohere Verschaltungsbreite praktisch limitiert sind.
Dennoch entspricht der geringste Kontaktwiderstand mit Rc = 2,0 Q (ldngen-
spezifischer Kontaktwiderstand pc =2,0 Qcm) fiir ideale Parameter (Puls-
spitzenfluenz, Breite) nur dem Dreifachen des optimierten Kontaktwiderstan-
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des fiir opake Perowskit- Solarmodule und sollte somit ebenfalls nur zu
kleinen Aufskalierungsverlusten fithren.

Fiir die elektrische Isolierung der Riickelektrodenstreifen ist statt der bisher
biegsamen, diinnen (75 nm) und opaken Metallschicht (Au) eine sprode,
dickere (165 nm) und transparente Oxidschicht (IZO) zu strukturieren. Dabei
ist anzunehmen, dass aufgrund der hohen Ablationsschwelle fiir Oxidschich-
ten im Vergleich zu organischen Schichten und des hohen Transmissions-
grads des [ZOs fiir die Wellenldnge des Lasers (532 nm) die Ablation durch
explosionsartige Verdampfung des darunterliegenden Perowskit-Absorbers
und dem Abplatzen des dariiberliegenden 1ZOs geschieht.[82] Folgerichtig
wird eine vollstindige und zuverlédssige elektrische Isolierung bereits fiir
niedrige Pulsspitzenfluenzen von F = 0,25 J cm, welche auch fiir die Abla-
tion des Perowskit-Absorbers geeignet sind, erzielt. Die resultierende homo-
gene und defektfreie P3 Strukturierungslinie ist in Abbildung 5.5a gezeigt.
Durch die Optimierung der Stukturierungslinien sowie die prézise Positionie-
rung im monolithischen Verschaltungsprozess kann in Abbildung 5.5b
erfolgreich eine sehr geringe Verschaltungsbreite von w;i = 150 pm demons-
triert werden.

5.2.2 Parameterbasierte Optimierung der
Modulgeometrie semintransparenter Perowskit-
Solarmodule

Nachdem die Strukturierungslinien fiir den semitransparenten Schichtstapel
optimiert wurden, sollen nun mithilfe des Modells der Aufskalierungsverluste
von Zelle zu Modul aus Kapitel 2.1.5 die Modulgeometrie und Verschal-
tungsbreite so gewdhlt werden, dass sich ein Minimum fiir den Gesamtverlust
ergibt. Dabei ist weiterhin zu beachten, dass sich aufgrund der gréBeren
Bandliicke der Perowskit-Halbleiterschichten fiir semitransparente Module,
des einhergehenden Transmissionsgrads sowie der fehlenden Reflektion an
der Metallriickelektrode die Eingangsparameter fiir das Modell verdndern. Es
wird erwartet, dass die Spannung Vmpp groBer und die Stromdichte Jmpp
kleiner gegeniiber der Kenngroflen der opaken Solarzelle werden. Wie aus
den Gleichungen 2.42 und 2.46 erkennbar, wird hierdurch die Gewichtung
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von Widerstandsverlusten gegeniiber Verlusten inaktiver Fliche geringer.
Die verwendeten Eingangsparameter sind in Tabelle 5.1 dargestellt.

Die unterschiedlichen Anteile der resultierenden relativen Aufskalierungsver-
luste sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Wéhrend zwar die verdnderten
Kennwerte der Solarzelle den Anteil der Widerstandsverluste grundsétzlich
schmilern, sind die Schichtwiderstandsverluste aufgrund des hdheren
Schichtwiderstands des IZOs gegeniiber Au fiir das semitransparente Modul
bei gleicher Zellstreifenbreite deutlich angestiegen (siche Abbildung 5.6a).
Die Verluste aufgrund inaktiver Fliche in Abbildung 5.6b sind dagegen
unverdndert, da es sich um einen ausschlieBlich geometrischen Zusammen-
hang handelt. Des Weiteren sind die Verschaltungswiderstandsverluste nur
sehr geringfligig gestiegen (vergleiche Abbildung 5.6¢), was zum einen auf
den auch fiir semitransparente Solarzellen erzielten geringen Kontaktwider-
stand sowie dem allgemein geschmilerten Anteil der Widerstandsverluste
aufgrund geringerer Strome zuriickzufiihren ist. Der resultierende relative
Gesamtaufskalierungsverlust ist in Abbildung 5.6d dargestellt und zeigt die
deutliche Verschiebung des theoretischen Minimums hin zu kleineren Zell-
streifenbreiten. Bei Verwendung der bisherigen Modul- und Verschaltungs-
geometrie (4 mm Zellstreifenbreite, 160 um Verschaltungsbreite) erhohen
sich die Gesamtverluste von 6,0% auf 9,3%, wobei dies im Wesentlichen
durch die Steigerung der Schichtwiderstandsverluste von 1,5% auf 4,8%
begriindet ist. Dagegen liegt das theoretische Minimum bei einer Zellstrei-
fenbreite von 2,6 mm und 124 pm Verschaltungsbreite und wiirde in 7,5%
Gesamtverluste resultieren. Um wie zuvor die hoheren Fertigungs- und Posi-

Tabelle 5.1. Angenommene Eingangsparameter fiir semitransparente Perowskit-Solarmodule zur
parameterbasierten Optimierung der Modul- und Verschaltungsgeometrie basierend auf dem
mathematischen Modell zur Berechnung der Aufskalierungsverluste aus Kapitel 2.1.5.

'[IIT:: Vmpp FE RRg pc Wa Wi we2 Lt

em [V] @1 | [@7 | [Qem] | [em] | [um] | [pm] | [um]
01 | 120 |

18.0 10 | 150 | 400 | 25 |sw | =wo | Mo 191
<1,0 | <700
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Abbildung 5.6. Relative Reduzierung des Wirkungsgrads fiir die Aufskalierung semitransparen-
ter Perowskit-Photovoltaik von Solarzellen zu —modulen als Funktion der Verschaltungsbreite
und Zellstreifenbreite. (a) Verluste aufgrund der Serienwiderstdnde der Front- und Riickkontakt-
schichten. (b) Verluste aufgrund notwendiger Verschaltungslinien und entsprechender Reduzie-
rung aktiver Fliche. (c) Verluste aufgrund des Kontaktwiderstands zwischen Front- und
Riickkontakt in der Verschaltungslinie P2. (d) Resultierende Gesamtverluste der Aufskalierung.

tioniertoleranzen fiir einen reproduzierbaren Standardprozess einzubeziehen,
wird wiederum die Verschaltungsbreite auf 160 um festgelegt. Hierdurch
erhoht sich die optimale Zellstreifenbreite auf etwa 3 mm und es ergeben sich
Gesamtverluste von 8,3%.
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5.2.3 Charakterisierung semitransparenter Perowskit-
Solarmodule fiir 4-Terminal Tandem
Photovoltaik

Nachdem das Verschaltungskonzept von opaker auf semitransparente
Perowskit-PV iibertragen und optimiert, sowie die Modulgeometrie fiir
minimale theoretische Aufskalierungsverluste angepasst wurde, soll nun die
effiziente Aufskalierung zu funktionalen semitransparenten Perowskit-
Solarmodulen demonstriert werden. Dafiir werden zunéchst semitransparente
Perowskit-Solarmodule mit 4,2 cm?> und anschlieBend Solarmodule mit
11,2 cm? Aperturfliche hergestellt. Wie zuvor werden fiir die detaillierte
Beurteilung der Aufskalierungseigenschaften die elektrischen Eigenschaften
mittels Messung der Stromdichte-Spannungskennlinien und deren Analyse
bestimmt. Weiterhin soll die theoretische Verwendung in einem 4-Terminal-
Tandem-Solarmodulstapel ermoglicht werden, sodass die Solarmodule
verkapselt werden und auf Kurz- sowie Langzeitstabilitit untersucht werden.

Die  Stromdichte-Spannungskennlinie = des leistungsstirksten  semi-
transparenten Perowskit-Solarmoduls mit 4,2 cm?> Aperturfliche und 7

a4 i . b g
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Abbildung 5.7. Elektrische Charakterisierung des leistungsstérksten semitransparenten
Perowskit-Solarmoduls mit 4,2 cm? Aperturfliche und 7 monolithisch verschalteten Teilzellen.
(a) Stromdichte-Spannungskennlinie des leistungsstéirksten Solarmoduls und Ubersicht der
Kennwerte. (b) Kurzzeitstabilitit des Wirkungsgrads unter kontinuierlicher Beleuchtung
wihrend des MPP-Trackings bei nominalen Betriebstemperaturen der Zelle (NOCT) ohne aktive
Kiihlung. Inset: Fotografie der Riickseite des semitransparenten Perowskit-Solarmoduls.
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verschalteten Zellstreifen (3 mm x 20 mm) ist in Abbildung 5.7a dargestellt.
Das Solarmodul weist dabei einen Wirkungsgrad von 15,3%, 74% FF, 8,2V
Voc und 17,5 mA cm? Jsc in Riickwirtsmessrichtung auf. Der nur kleine
Unterschied zu den Kennwerten der Vorwértsmessrichtung von 14,6% PCE,
73% FF, 8,3 V Voc und 17,2 mA cm Jsc bestitigt eine sehr geringe Hystere-
se. Wahrend die Breite der Strukturierungslinien mit 160 pm einem GFF von
>94% entspricht, zeigt der Vergleich der Stromdichte mit der leistungs-
stirksten Referenzsolarzelle (siche Tabelle 8.8) eine Reduktion von = 6,4%
(7,0%). Wihrend diese Reduktion der Kurzschlussstromdichte auch aufgrund
kleinerer Defekte und Inhomogenitdten in der Schichtherstellung zustande
kommen kann, weist sie in jedem Fall auf eine sehr schonende Laserstruktu-
rierung hin, die keine oder nur geringfiigige schidigende Wirkung auf funk-
tionale Schichten in der Umgebung der Strukturierungslinien hat. Die hohe
kumulierte Leerlaufspannung sowie der weiterhin gute Fiillfaktor im Ver-
gleich zur Referenzzelle beweist die exzellente Verschaltung mit nur kleinen
Verlusten aufgrund eines reduzierten Parallelwiderstands und hoheren
Serienwiderstands trotz der deutlich kleineren Leitfahigkeit der Riickelektro-
de. Die Aufskalierungsverluste beziiglich 17,7% (16,5%) PCE der Referenz-
zelle entsprechen fiir das semitransparente Solarmodul 13,6%ye1 (11,5%r1)
und liegen damit 5,3 %yl (3,2%rr) liber den theoretischen Aufskalierungsver-
lusten. Weiterhin zeigt das Solarmodul eine gute Kurzzeitstabilitit auf, wie in
Abbildung 5.7b dargestellt.

Fir die Herstellung des groferen Solarmoduls ist die Bandliicke des
Perowskit-Absorbers durch Anpassung der Bromid- und Iodid-Anteile zu
Cs0.17F Ao 83Pb(I0.92Bro.08)3 von = 1,74 zu = 1,69 reduziert worden, um den in
der Top-Zelle absorbierten Anteil des Lichtspektrums zu vergréern und so
potentiell die Gesamteffizienz eines 4-Terminal-Tandem-Solarmoduls zu
erhdhen. Des Weiteren wurde das Laserstrukturierungslayout um Referenz-
markierungen ergénzt, um fiir das entwickelte Stapelkonzept zweier Module
in Tandem-Konfiguration, dargestellt in Abbildung 8.1 des Anhangs, eine
hohe Positioniergenauigkeit zu erzielen.

Die Ergebnisse der Charakterisierung des leistungsstérksten semitransparen-
ten Perowskit-Solarmoduls mit 11,2 cm? Aperturfliche und 11 verschalteten
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Abbildung 5.8. Elektrische Charakterisierung des leistungsstérksten semitransparenten
Perowskit-Solarmoduls mit 11,2 cm* Aperturfliche und 11 monolithisch verschalteten Teilzel-
len. (a) Stromdichte-Spannungskennlinie des leistungsstirksten Solarmoduls und Ubersicht der
Kennwerte. (b) Kurzzeitstabilitit des Wirkungsgrads unter kontinuierlicher Beleuchtung
wihrend des MPP-Trackings bei nominalen Betriebstemperaturen der Zelle (NOCT) ohne aktive
Kiihlung. Inset: Fotografie der Riickseite des semitransparenten Perowskit-Solarmoduls.

Zellstreifen (3 mm % 34 mm) sind in Abbildung 5.8a dargestellt. Dabei
demonstriert es mit 14,8% PCE, 73% FF, 11,8 V Voc und 19,0 mA cm™ Jsc
und ebenfalls geringer Hysterese die erfolgreiche Aufskalierung um einen
Faktor von = 100 gegeniiber den Referenzsolarzellen. (Aufgrund defekter
Referenzsolarzellen ist der Vergleich der Kennwerte mit Solarzellen dessel-
ben Herstellungsdurchgangs leider nicht moglich, weshalb im Folgenden der
Vergleich mit den Referenzsolarzellen des vorherigen Herstellungsdurch-
gangs durchgefiihrt wird.) Die Aufskalierungsverluste ergeben sich zu
16,4%e1 (12,1%¢e1). Die Kurzzeitstabilitdt des Wirkungsgrads (siche Abbil-
dung 5.8b) zeigt dabei einen geringfligig stirkeren Riickgang nach 300 s als
fiir das kleinere Solarmodul, das auf einen stirkeren Einfluss der steigenden
Nennbetriebstemperatur fiir den in diesem Fall verwendeten Perowskit-
Absorber hinweist.

Die Untersuchung der Langzeitstabilitit der semitransparenten Perowskit-
Solarmodule wird fiir zwei verschiedene Lagerbedingungen und nacheinan-
der durchgefiihrt. Dabei werden sie nach der initialen Charakterisierung noch
unverkapselt in einer Glovebox in inerter trockener Stickstoffatmosphére bis
zur nachsten Messung nach etwa 80 Tagen gelagert. AnschlieBend werden
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die Solarmodule mittels zweitem Glassubstrat und UV-hirtendem Epoxid-
Harz verkapselt und sowohl am Tag des Verkapselns als auch nach etwa 6
Monaten Lagerung in normaler Umgebungsluft mit entsprechender Luft-
feuchte erneut gemessen. Die charakteristischen Kennwerte der Solarmodule
fiir die 4 Messpunkte sind in Abbildung 5.9 dargestellt. Die sich innerhalb
der Messtoleranzen bewegenden Kennwerte fiir Tag 79 gegeniiber Tag 1
demonstrieren die gute grundlegende chemische Stabilitit der semitranspa-
renten Solarmodule und des eingesetzten Schichtstapels in inerter Atmosphé-
re. Dagegen zeigt die Messung nach der Verkapselung (Tag 108) eine deutli-
che Abnahme des Wirkungsgrads fiir beide Solarmodule. Diese Abnahme
wird zum tiberwiegenden Teil durch die Reduktion der Kurzschluss-
stromdichten um fast ein Fiinftel verursacht, was auf eine Verdnderung des
Perowskit-Absorbers hindeutet, welche aufgrund der thermischen und licht-
induzierten Belastung wéhrend des Verkapselungsprozesses zustande kom-
men kann. Beeindruckenderweise ist eine nahezu vollstindige Erholung
dieses Abfalls der Kurzschlussstromdichten, als auch der offenen Klemm-
spannungen und der Wirkungsgrade beim néchsten Messpunkt nach etwa 6
Monaten festzustellen. Dies ist durch die selbstheilenden Eigenschaften des
Perowskit-Absorbers zu erkldren, die insbesondere bei Verkapselung und
dem damit einhergehenden Einschluss von gasformigen Degradationsproduk-
ten bei thermischer und lichtinduzierten Belastungen beobachtet werden
konnen.[207] Dabei formen die Degradationsprodukte und der verdnderte
Perowskit-Absorber aufgrund reversibler Vorginge mit Aussetzen der
externen Belastung die thermodynamisch préferierte, urspriingliche Verbin-
dung.

Die Vorder- und Riickseite des verkapselten semitransparenten Perowskit-
Solarmoduls nach etwa einem dreiviertel Jahr Lagerung bei unterschiedlichen
Bedingungen ist in Abbildung 5.10a gezeigt. Dabei weist der Perowskit-
Absorber keine optischen Anzeichen fiir Degradation auf. Hierbei wire ein
héufiger, optisch sichtbarer Degradationsmechanismus beispielsweise das
Formen von gelblichem Bleiiodid (Pbl,). Weiterhin zeigt eine erneute konti-
nuierliche Wirkungsgradmessung, dargestellt in Abbildung 5.10b, eine
gegeniiber der ersten Messung (Tag 1, unverkapselt) deutlich verbesserte
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Abbildung 5.9. Untersuchung der Verdnderung der charakteristischen Kennwerte zweier
semitransparenter Perowskit-Solarmodule vor und nach Verkapselung bei anfanglicher Lagerung
in inerter Glovebox (unverkapselt) und anschliefender Lagerung in normaler Atmosphére
(verkapselt). Zeitlicher Verlauf (a) des Wirkungsgrads, (b) des Fiillfaktors, (c) der offenen
Klemmspannung und (d) der Kurzschlussstromdichte.

Kurzzeitstabilitdt. Wahrend der Wirkungsgrad zuvor von 13,6% auf 12,5%
binnen 300 s abgefallen ist, fallt er nun lediglich von 13,4% auf 13,1%.Somit
hat nicht nur der angenommene Einfluss des Anstiegs der Betriebsnenntem-
peratur (Temperaturkoeffizient) abgenommen, sondern ebenfalls der stabili-
sierte Wirkungsgrad bei kontinuierlicher Messung zugenommen.
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Abbildung 5.10. Untersuchung der Kurzzeitstabilitdt des Wirkungsgrads eines semitransparen-
ten Perowskit-Solarmoduls bei Verkapselung mittels Epoxidharzes und zweier Glassubstrate bei
anfinglicher Lagerung in inerter Glovebox (unverkapselt) und anschlieBender Lagerung in
normaler Atmosphére (verkapselt). (a) Fotografien der Vorder- und Riickseite des verkapselten
semitransparenten Perowskit-Solarmoduls (Tag 282 nach Herstellung). (b) Kurzzeitstabilitdt des
Wirkungsgrads des verkapselten Moduls unter kontinuierlicher Beleuchtung wéhrend des MPP-
Trackings bei nominalen Betriebstemperaturen der Zelle (NOCT) ohne aktive Kiihlung.

5.2.4 Wirkungsgradabschitzung eines 4-Terminal
Perowskit-CIGS-Tandem-Solarmoduls

Nach der detaillierten Charakterisierung des semitransparenten Perowskit-
Solarmoduls ist der resultierende Gesamtwirkungsgrad beim angestrebten
Einsatz als 4-Terminal-Tandem-Solarmodul von besonderem Interesse.
Wihrend eine realistische Bestimmung des Gesamtwirkungsgrads fiir 2-
Terminal-Tandem-PV aufgrund der monolithischen Bauweise und sich der
gegenseitig beeinflussenden Schichteigenschaften nur bei Vorhandensein des
vollstindigen Schichtstapels moglich ist, kann dies fiir 4-Terminal-Tandem-
PV auch ohne mechanisches Stapeln und simultanes Messen erfolgen. Hier-
durch kann im Folgenden vor Entwicklung eines passenden Solarmoduls als
Bottom-Zelle mit kleiner Bandliicke der Gesamtwirkungsgrad auch auf Basis
einer Solarzelle mit kleiner Bandliicke, sowie unterstiitzender
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Abbildung 5.11. Optische Charakterisierung der zwei Komponenten der 4-Terminal Konfigura-
tion. (a) Vergleich des Transmissionsgrads als Funktion der Wellenldnge fiir semitransparente
Perowskit-Solarmodule bei Verwendung unterschiedlicher Front- und Riickkontaktmaterialkom-
binationen sowie ohne und mit zusitzlicher Antireflexbeschichtung. (b) EQE-Spektrum einer
CIGS Solarzelle bei normaler Beleuchtungsintensitit (AM1.5G), kalkuliertes EQE-Spektrum
einer CIGS-Solarzelle bei Beleuchtung durch ein semitransparentes Perowskit-Solarmodul mit
IOH/IZO Front-/Riickelektrode, sowie die jeweils resultierenden integrierten Kurzschluss-
stromdichten.

Charakterisierungen und fundierter Annahmen realistisch abgeschétzt wer-
den.

Fir die Gesamtwirkungsgradabschitzung des 4-Terminal-Tandems ist es
notwendig, den Wirkungsgrad der Bottom-Zelle zu ermitteln, den diese bei
[Mlumination durch die Top-Zelle erzielt, also bei deutlich geringerer Strah-
lungsintensitit gegeniiber dem Standardspektrum AMI1.5G. Hierfiir wird
zundchst der wellenldngenspezifische Transmissionsgrad der Top-Zelle
gemessen. Durch Multiplikation mit dem Standardspektrum AM1.5G ergibt
sich dabei die spektrale Strahlungsintensitit, welche die Bottom-Zelle im
Tandem-Stapel erfahren wiirde. Weiterhin wird das EQE der Bottom-Zelle
(CIGS) gemessen, welches durch Multiplikation mit der Photonenflussdichte
des Standardspektrums die Kurzschlussstromdichte der Solarzelle ergibt.
Durch Kombination beider Datensdtze wird iiber die reduzierte Kurzschluss-
stromdichte zunidchst der reduzierte Wirkungsgrad der Bottom-Zelle bei
hypothetischem Einsatz in 4-Terminal-Tandem-Konfiguration ermittelt und
anschlieBend der Gesamtwirkungsgrad durch Addition mit dem Wirkungs-
grad des semitransparenten Perowskit-Solarmoduls kalkuliert.
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Tabelle 5.2. Wirkungsgradabschitzung eines 4-Terminal-Tandem-Solarmoduls auf Basis der
photovoltaischen KenngroBen des leistungsstirksten semitransparenten Perowskit-Solarmoduls
sowie einer CIGS-Solarzelle bei Illumination mit Lichtspektrum AMI1.5G.[200] Kalkulierte
KenngréBen sind im Gegensatz zu gemessenen Kenngrofen kursiv dargestellt.

PCE FF Voc Jsc
[Yo] [Yo] [V] [mA cm?

Semitransparentes
Perowskit-
Solarmodul
AM1.5G

CIGS-Solarzelle
AM1.5G

CIGS-Solarzelle
Gefiltertes Lichtspekt- 97 73 0,57 23,3
rum

CIGS-Modul
Gefiltertes Lichtspekt- 83
rum

14,8 73 11,8 19,0

18,7 73 0,60 43,0

4-Terminal-
Perowskit-CIGS-
Tandem-Solarmodul
AMI1.5G

23,1

Das Transmissionsspektrum des semitransparenten Perowskit-Solarmoduls
ist in Abbildung 5.11a dargestellt. Da die Hohe des Transmissionsgrads
unterhalb der Bandkante des Perowskit-Absorbers hauptsdchlich von den
gewihlten Transportschichten abhingt, sind dabei neben den Ergebnissen fiir
das leistungsstirkste = Perowskit-Solarmodul mit IOH/IZO  Front-
/Riickelektrodenkombination zum Vergleich weitere mogliche Kombinatio-
nen etablierter transparenter Kontaktschichten gezeigt. Dabei gilt bei der
Auswahl der Schichten neben einem moglichst hohen Transmissionsgrad
unterhalb der Bandkante fiir hohe Wirkungsgrade in der Bottom-Zelle,
ebenfalls einen moglichst hohen Transmissionsgrad der Frontelektrode
oberhalb der Bandkante sowie hohe Leitfidhigkeiten zu erhalten, sodass auch
die Top-Zelle einen hohen Wirkungsgrad erzielt. Die gemessen Transmissi-
onsspektren demonstrieren, dass die gewédhlte I0:H/IZO Kombination mit
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76% nahezu den hdochsten Transmissionsgrad unterhalb der Bandkante
erzielt. Lediglich I0:H/IO:H weist mit 78% eine leichte Steigerung auf,
wihrend ITO/IZO sowie ITO/IO:H mit 64% und 69% einen deutlich geringe-
ren Transmissionsgrad aufweisen. Durch die Nutzung einer Antireflexionsbe-
schichtung wird der erzielte Transmissionsgrad um etwa 2% auf 78% fiir
I0:H/1ZO und auf 80% fiir [O:H/IO:H gesteigert.

Das EQE-Spektrum der Bottom-Zelle (CIGS) ist in Abbildung 5.11b darge-
stellt. Die charakteristischen Kenngrofen der CIGS-Solarzelle sowie des
semitransparenten Perowskit-Solarmoduls fiir Illumination mit dem Stan-
dardspektrum AM1.5G sind in Tabelle 5.2 aufgefiihrt.[200] Dabei ergibt sich
die Kurzschlussstromdichte der Bottom-Zelle aus dem EQE-Spektrum durch
Multiplikation mit der wellenlédngenspezifischen Photonenstromdichte zu
~42,6 mA cm? und stimmt damit mit der Kurzschlussstromdichte der
Stromdichte-Spannungsmessung sehr gut {iberein. Das resultierende EQE-
Spektrum bei Illumination durch die semitransparente Top-Zelle (griin) zeigt
insbesondere oberhalb der Perowskit-Bandkante einen deutlichen Abfall
gegeniiber der Standardillumination. Die Kurzschlussstromdichte ergibt sich
wiederum zu = 23,3 mA cm?. Aufgrund der mit der Strahlungsintensitit
logarithmisch abfallenden Spannung einer Solarzelle wird weiterhin eine
Reduktion der offenen Klemmspannung um 30 mV angenommen. Der
Wirkungsgrad der CIGS-Solarzelle bei [llumination durch das semintranspa-
rente Perowskit-Solarmodul reduziert sich somit auf = 9,7%. Weiterhin wird
von einem dhnlichen Aufskalierungsverlust von CIGS-Solarzellen zu passen-
den Solarmodulen wie fiir das Perowskit-Solarmodul ausgegangen. Durch
diesen Aufskalierungsverlust von 14%. ergibt sich der finale Wirkungsgrad
der Bottom-Zelle zu = 8,3%. Somit betrdgt der abgeschitzte Wirkungsgrad
des 4-Terminal-Perowskit-Tandem-Solarmoduls vielversprechende ~ 23,1%.

5.3 2-Terminal Perowskit-Tandem-
Photovoltaik

Wie in Kapitel 2.1.3 eingefiihrt, basiert die 2-Terminal-Tandem-PV auf der
monolithischen Herstellung eines einzigen Zellstapels mit zwei {ibereinander-
liegenden Absorbern unterschiedlicher Bandliicke (Top- und Bottom-Zelle).
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Hierdurch werden weniger funktionale und verkapselnde Schichten gegen-
iiber der 4-Terminal-Tandem-PV bendtigt, was geringere parasitidre Verluste
sowie Gewichtsersparnisse zur Folge hat.[92] Durch die Integration einer
Rekombinations- oder Tunnelschicht entsteht ein direkter elektrischer Kon-
takt zwischen Top- und Bottom-Zelle, sodass es lediglich zweier externer
Kontakte und entsprechend weniger elektrischer Systemkomponenten bedarf.
Die in dieser Arbeit verwendete Perowskit-Perowskit Diinnschichtabsorber-
kombination verspricht grundsatzlich Energie- und Kosteneinsparungen bei
der Herstellung, sowie weitere Anwendungspotentiale im Bereich der leich-
ten und mechanisch flexiblen Photovoltaik. Wahrend die Aufskalierung der
prominenten waferbasierten Si-Perowskit-Tandem-PV die Integration von
Kontaktfingern und Busbars, sowie die Verschaltung der Wafer notwendig
machen wiirde, ist flir Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodule die mono-
lithische Verschaltung, wie in Abbildung 5.12a gezeigt, notwendig. Wie
zuvor soll das Verschaltungskonzept mit P1, P2 und P3 Strukturierungslinien
genutzt werden. Dabei ist es aufgrund des monolithischen Schichtstapels
notwendig, den Frontkontakt der Top-Zelle direkt mit dem Riickkontakt der
Bottom-Zelle zu verschalten.

Fiir die Herstellung der Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodule wird die
zum Teil gedampfte und 16sungsprozessierte Schichtstapelsequenz aus 10:H,
2PACz, WBG Perowskit Cso2FAosPb(IosBros)s (Bandliicke: 1,78 eV),
Lithiumfluorid (LiF), Ce, SnO,, Au, Poly-3,4-ethylendioxythiophen (PE-
DOT:PSS), NBG Perowskit Csx(FAos3sMAy,17)1xSn3Pbosls (Bandliicke:
1,26 €V), 6-6-Phenyl-C61-Buttersduremethylester (PCBM), Cg, BCP und
Au, wie in Abbildung 5.12b dargestellt, genutzt. Ein wesentlicher Unter-
schied zu Schichtstapeln von Tandem-Solarzellen vorausgegangener Arbei-
ten ist die Verwendung einer perkolierten Goldschicht mit 1 nm Dicke statt
einer 15 nm ITO-Schicht als Rekombinationsschicht. Erstere weist aufgrund
der Diskontinuitdt des Films einen um mehrere Grofenordnungen héheren
lateralen Schichtwiderstand (~MQ o) gegeniiber ITO (= 0,5 kQ o'!) auf,
wodurch die Verringerung des Parallelwiderstands und Kurzschliisse durch
die P2-Strukturierungslinie vermieden werden sollen.[189] Die Nutzung von
Gold als dickere Riickkontaktschicht (75 nm) ist dagegen aufgrund der hohen
Materialkosten fiir eine industrielle Modulproduktion wirtschaftlich nicht
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Abbildung 5.12. (a) Schematische Darstellung einer moglichen Bauelementarchitektur zur
Herstellung eines monolithischen 2-Terminal Tandem-Solarmoduls, dessen Schichtstapel eine
Perowskit-Absorber mit grofer Bandliicke (unten), eine Rekombinationsschicht sowie eine
Perowskit-Absorbers mit kleiner Bandliicke (oben) umfasst. (b) Verwendete Schichtstapelse-
quenz und Bauelementarchitektur des monolithisch verschalteten 2-Terminal Perowskit-
Perowskit-Tandem-Solarmoduls.[189]

tragbar. Aus diesem Grund soll die Mdglichkeit der Laserstrukturierung von
Kupfer und Silber als zwei giinstigere Metallelektroden- alternativen getestet
werden. Nach der Optimierung der Strukturierungsprozesse zur Herstel-
lung einer defektfreien Verschaltung soll die Modulgeometrie an die neuen
Parameter angepasst werden. Um eine vollstdndige Skalierbarkeit des Her-
stellungsverfahrens wie in Kapitel 4.4 trotz der 10sungsprozessierten Schich-
ten zu erreichen, werden fiir die Herstellung groBerer Solarmodule bisherige
Rotationsbeschichtungsschritte durch das Klingenbeschichtungsverfahren
ersetzt. Aufgrund der groflen Komplexitit des Schichtstapels, der Beschich-
tungsverfahren sowie der Laserstrukturierung soll die Schichthomogenitit,
die Verschaltungs-funktionalitit sowie die Ladungstrigerextraktion mittels
LBIC-Messungen evaluiert werden, wobei der LBIC-Messaufbau zur separa-
ten Messung von Top- und Bottom-Zelle zu erweitern ist. Zuletzt sollen
optimierte  2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodule  herge-
stellt, charakterisiert und die Aufskalierungseffizienz festgestellt werden.
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5.3.1 Verschaltungsoptimierung von 2-Terminal
Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodulen

Die Optimierung der Laserstrukturierung der I0:H Frontelektrode zur elektri-
schen Isolierung einzelner Zellstreifen mittels P1 wurde bereits in Kapitel
5.2.1 demonstriert. Durch Verwendung der gleichen Herstellungsmethode
sowie Schichtdicke des I0:H ist eine erneute Validierung nicht notwendig.

Die P2 Strukturierungslinie zur elektrischen Verbindung der Front- und
Riickelektrode ist aufgrund der TCO-Metall-Kontaktierung dagegen mit
Kapitel 4.2.2 vergleichbar (ITO-Au vs. IO:H-Au). Ebenso basiert die HTL an
der Frontelektrode wieder auf einem organischen Material (vergleiche Spiro-
TTP vs. 2PACz). Unterschiede bestehen dagegen in der Anzahl der Schich-
ten, der Komplexitit des Schichtstapels und in der kumulierten Schichtdicke.
Aufgrund der geringen Ablationsschwelle der organischen Schichten ist
keine wesentliche Anderung des Kontaktwiderstands gegeniiber der Ergeb-
nisse aus Kapitel 4.2.2 zu erwarten. In Anbetracht der zuvor erzielten sehr
geringen Kontaktwiderstdnde, die nahezu gleichbleibenden Materialparame-
ter sowie das fiir Tandem-Solarmodule geringere Verhéltnis von Strom zu
Spannung und der damit verbundenen kleineren Aufskalierungsverluste
durch elektrische Widerstinde werden im Folgenden die Laserstrukturie-
rungsparameter aus Kapitel 4.2.2 genutzt.

Die elektrische Isolierung der Metallriickkontakte mittels P3 Strukturierungs-
linie wird zunédchst fiir die glinstigeren und somit industriell relevanteren
Metallalternativen Kupfer und Silber demonstriert. Wéhrend die Laserpara-
meter aufgrund des komplexeren Schichtstapels, der zu erwartenden hoheren
Rauigkeit und der damit verbundenen Anderung der Haftkrifte der Metall-
schichten grundsétzlich auch fiir Gold zu validieren sind, ist fiir Kupfer und
Silber aufgrund der deutlichen Unterschiede der Materialeigenschaften eine
Parameterstudie notwendig. Einen wesentlichen Unterschied stellt dabei der
Absorptionsgrad bei 532 nm dar, welcher fiir Gold bei 23%, fiir Kupfer bei
38% und fiir Silber lediglich bei 5% liegt. Trotz des deutlich hoheren Ab-
sorptionsgrads und die sichtbar hohere Rauigkeit des Tandem-Schichtstapels
verhélt sich die Laserstrukturierung von Kupfer in Abbildung 5.13a dhnlich
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Abbildung 5.13. Resultate der Laserstrukturierung unterschiedlicher Riickkontaktschichten von
2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarzellen bei  Verwendung unterschiedlicher
Pulsspitzenfluenzen und Strukturierungsgeschwindigkeiten. Lichtmikroskopische Aufnahmen
der hergestellten Strukturierungslinien (entspricht P3) fiir (a) eine Kupferriickkontaktschicht und
(b) eine Silberriickkontaktschicht. (c¢) Optimierte Laserstrukturierung einer Goldriickkontakt-
schicht. (d) Rasterelektronenmikroskopicaufnahme der laserstrukturierten monolithischen
Verschaltung eines Tandem-Solarmoduls mit P1, P2 und P3 Strukturierungslinie (angepasste
Darstellung aus Abdollahi Nejand & Ritzer et al.[189]).

zu der von Gold (Kapitel 4.2.3). Wie zuvor fithren Pulsspitzenfluenzen von
Fp<0,2Jcm? (Strukturierungsgeschwindigkeit v =125 mm ') zu unvoll-
stindiger Trennung (linke Aufnahme), wihrend F> 0,3 J cm™ in deutlicher
Span- und Defektbildung resultiert (mittlere Aufnahme). Dagegen kdnnen
mittels Fp = 0,25 J cm2 homogene Ablationsergebnisse demonstriert werden
(rechte Aufnahme). Der grof3e Einfluss eines optimierten Rissfortsatzes durch
Anpassung der Strukturierungsgeschwindigkeit v ist in Abbildung 5.13b fiir
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die Laserstrukturierung des Silberriickkontakts dargestellt.[82] Eine zu hohe
Strukturierungsgeschwindigkeit v =250 mm s fithrt aufgrund mangelnder
Uberlappung des Ablationskrater und fehlendem Rissfortsatzes zu sehr
starker Spanbildung mit Defekten, die bis zu 60 um aus der eigentlichen
Strukturierungslinie reichen. Die optimierte Strukturierungsgeschwindigkeit
von v =125 mm s mit einem Uberlappungsverhiltnis aufeinanderfolgender
Ablationskrater von ca. 50% bezogen auf deren Durchmesser (2-w, = 25 pm)
resultiert dagegen in deutlich geringerer Spanbildung. Durch eine zusétzliche
Optimierung der Pulsspitzenfluenz von Fp=0,49 J cm™? auf Fp = 0,39 J cm?
kann auch die homogene Aufnahme). Die hohere Pulsspitzenfluenz ist durch
den deutlich geringeren Absorptionsgrad zu erkléren.

Die Validierung der Laserparameter zur Strukturierung der Goldschicht als
Standardmetallriickkontaktschicht fiir den Tandem-Schichtstapel ist in
Abbildung 5.13c¢ gezeigt. Dabei resultieren die in Kapitel 4.2.3 optimierten
Laserparameter zu einem homogenen und gleichméafigen Ablationsergebnis,
sodass diese ohne weitere Anpassungen verwendet werden konnen. Die
gesamtheitliche laserstrukturierte Verschaltung mit homogener und defekt-
freier P1, P2 und P3 Strukturierungslinie fiir den vorgestellten Tandem-
Schichtstapel ist in Abbildung 5.13d demonstriert.

5.3.2 Parameterbasierte Optimierung der
Modulgeometrie von 2-Terminal Perowskit-
Perowskit-Tandem-Solarmodulen

Auf Basis der optimierten Verschaltungslinien sollen nun wie zuvor die
Modulgeometrie und Verschaltungsbreite angepasst werden, um minimale
Aufskalierungsverluste von Tandem-Solarzelle zu Tandem-Solarmodul zu
gewihrleisten. Hierbei gilt es zu beachten, dass sich aufgrund der Aufteilung
der Absorption des Sonnenlichts auf zwei Absorberschichten und der monoli-
thischen Herstellung mit elektrischer serieller Verschaltung beider Subzellen
die Eingangsparameter des Modells dndern. So ist die Spannung Vwpp durch
die Addition der Spannungen beider Subzellen deutlich groBer als fiir eine 1-
Ubergangssolarzelle, wihrend die Stromdichte Jypp kleiner ausfallen wird.
Wie auch fiir semitransparente Module ergeben sich hierbei ein verringerter
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Einfluss von Serienwiderstinden und ein vergroBerter Einfluss von inaktiver
Flache auf die Aufskalierungsverluste, wobei dies fiir Tandem-Solarmodule
insbesondere durch die stirkere Anderung der Spannung Vypp noch deutli-
cher ausfillt. Die angenommenen Eingangsparameter von Tandem-
Solarzellen fiir das Modell sind in Tabelle 5.3 dargestellt.

Die theoretischen relativen Aufskalierungsverluste sind in Abbildung 5.14
dargestellt. Die Eingangsparameter reduzieren dabei insbesondere die relati-
ven Schichtwiderstandsverluste (siche Abbildung 5.14a) im gesamten
dargestellten Parameterraum (Zellstreifenbreite {iber Verschaltungsbreite) auf
unter 5% im Vergleich zu 12% fiir opake 1-Ubergangssolarmodule. Wihrend
die relativen Verluste aufgrund inaktiver Fliche in Abbildung 5.14b unver-
andert bleiben, sind ebenfalls die relativen Verschaltungswiderstandsverluste
(siche Abbildung S5.14c) bei angenommenem gleichbleibenden Kontaktwi-
derstand der P2 verringert.

Die relativen Gesamtverluste fallen entsprechend geringer aus und zeigen
aufgrund des groBeren Einflusses der Verluste inaktiver Flache einen deutli-
chen Trend zu groBerer Zellstreifenbreiten, wie in Abbildung 5.14d ersicht-
lich wird. Bei Verwendung der Modul- und Verschaltungsgeometrie fiir
opake 1-Ubergangssolarmodule (4 mm Zellstreifenbreite, 160 um Verschal-
tungsbreite) verringern sich die Gesamtverluste von 6,0% auf 4,8%. Den
grofiten Teil dieser Verbesserung ist dabei auf die kleineren relativen
Schichtwiderstandsverluste von 1,5% auf 0,6% zuriickzufiihren. Das theoreti-
sche Minimum liegt dagegen bei einer Zellstreifenbreite von 5,0 mm, einer
Verschaltungsbreite von 128 pm und 4,1% relativem Gesamtverlust der Auf-

Tabelle 5.3. Angenommene Eingangsparameter fiir 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-
Tandemmodule zur parameterbasierten Optimierung der Modul- und Verschaltungsgeometrie
basierend auf dem mathematischen Modell zur Berechnung der Aufskalierungsverluste aus
Kapitel 2.1.5.

'[]rll: Vmer | REg RRg pc Wa Wi wp2 Lt

em?] [Vl [ | @7 | [Qem] | [em] | [pm] | [apm] | [pm]
01 | 120 |

14,0 1,7 15,0 0,0 0,67 <Wa <wi MI)I()_() 160
<1,0 | £700
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Abbildung 5.14. Relative Reduzierung des Wirkungsgrads der 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-
Tandem-PV fiir die Aufskalierung von Solarzellen zu -modulen als Funktion der Verschaltungs-
breite und Zellstreifenbreite. (a) Verluste aufgrund der Serienwiderstinde der Front- und
Riickkontaktschichten. (b) Verluste aufgrund notwendiger Verschaltungslinien und entsprechen-
der Reduzierung aktiver Flache. (c) Verluste aufgrund des Kontaktwiderstands zwischen Front-
und Riickkontakt in der Verschaltungslinie P2. (d) Resultierende Gesamtverluste der Aufskalie-
rung.

skalierung. Fiir angenommene groflere Fertigungstoleranzen der Verschal-
tungsbreite bis < 200 pm erreicht der relative Gesamtverlust lediglich die 5%
Schwelle. Da eine hierfiir ideale Zellstreifenbreite von 6,0 mm lediglich eine
Verbesserung von 0,1% bewirkt und 5 mm Zellstreifenbreite ideal mit den
bisher verwendeten Substratgroen harmoniert, wird im weiteren Verlauf die
Zellstreifenbreite von 5 mm fiir die Modulgeometrien der Tandem-
Solarmodule genutzt.
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5.3.3 Homogene, defektfreie Herstellung der
funktionalen Materialschichten und
Verschaltungen

Nachdem optimierte laserstrukturierte P1, P2 und P3 Linien als monolithi-
sche Verschaltung in dem verwendeten 2-T-Perowskit-Perowskit-Tandem-
Schichtstapel demonstriert und die Modul- und Verschaltungsgeometrie fiir
minimale Aufskalierungsverluste festgelegt wurde, soll nun die gleichblei-
bend hohe Qualitdt des Schichtstapels sowie mehrerer Verschaltungen fiir die
Aufskalierung zu groBeren Substrat- und Tandem-Solarmodulflichen vali-
diert werden. Da sowohl 16sungsprozessierte als auch gedampfte Beschich-
tungsverfahren stark von den Eigenschaften der zu beschichtenden Oberfla-
chen (Rauigkeit, Oberflichenenergie, Defekte) beeinflusst werden, sind
insbesondere die homogene Beschichtung des spiter prozessierten NBG
Perowskits sowie den dazugehorigen Ladungstrdgertransportschichten zu
charakterisieren. Des Weiteren fithrt der komplexere Schichtstapel zu mehr
moglichen Degradationsreaktionen, sodass Schidigungen des Schichtstapels
durch die Laserstrukturierung und insbesondere der damit verbundenen
thermischen Belastung ausgeschlossen werden sollen. Fiir die gesamtheitli-
che Beurteilung der Qualitidt des Schichtstapels sowie der Verschaltungen
werden wie zuvor in Kapitel 4.4 ortlich aufgeloste LBIC-Messungen durch-
gefiihrt.

Zunichst wird der LBIC-Aufbau mit der 532 nm Laserquelle noch um eine
zweite Laserquelle mit 855 nm ergénzt. Das Laserlicht mit 532 nm wird
dabei vollstindig im WBG Perowskit absorbiert, wiahrend das Laserlicht mit
855 nm unterhalb der Bandliicke des WBG Perowskiten (= 700 nm) liegt und
somit erst im darunterliegenden NBG Perowskit absorbiert wird. Dies erlaubt
die individuelle Beurteilung der Qualitit der beiden Absorber einschlieBlich
der jeweiligen Ladungstriagertransportschichten.

Die Herstellung eines funktionalen Tandem-Solarmoduls durch Aufskalie-
rung der Aperturfliche sowie der Integration mehrerer laserstrukturierter
Verschaltungen wird als erstes mittels Tandem-Solarmodul mit 2,56 cm?
Aperturfliche und 4 verschalteten Zellstreifen mit noch herkdmmlicher
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Zellbreite von 4 mm (4 mm x 16 mm) demonstriert. Die Herstellung der
16sungsprozessierten Schichten wurde hierfiir noch mit dem eingeschréinkt
skalierbaren Rotationsbeschichtungsverfahren durchgefiihrt. Die o6rtlich
aufgeloste LBIC Messung mittels 532 nm Laserquelle und Fokus auf der
Top-Zelle mit dem WBG Perowskit in Abbildung 5.15a und die mittels
855 nm Laserquelle und Fokus auf der Bottom-Zelle mit dem NBG
Perowskit in Abbildung 5.15b demonstrieren beide deutlich die funktionale
Verschaltung der 4 Tandem-Solarzellstreifen zu einem Tandem-Solarmodul.
Dabei zeigt insbesondere die 532 nm LBIC Messung sowohl innerhalb
einzelner Zellstreifen als auch von Zellstreifen zu Zellstreifen eine sehr
gleichméfige Signalamplitude. Ersteres deutet auf sehr homogene WBG
Perowskit- und Ladungstrigertransportschichten mit gleichbleibender
Schichtdicke hin,[178] wihrend letzteres die gleichmédBige Herstellung der
Verschaltungslinien und deren Serien- und Parallelwiderstinde besté-
tigt.[129] Fiir die 855 nm LBIC Messung ist grundsitzlich ebenfalls eine gute
Homogenitét ersichtlich, wobei die Reduktion der Signalamplitude in den
aufleren Bereichen auf geringe Unterschiede in den NBG Perowskit- und
Ladungstrigertransportschichten hindeutet. Ursache hierfiir kénnen Benet-
zungsprobleme und entstehende Schichtdickengradienten des Rotationsbe-
schichtungsverfahrens sein.[180]-[182] Es sind sehr wenige Defekte ersicht-
lich, welche zum Teil lediglich eine Perowskitschicht beeintrachtigen und auf
Partikel oder Anwenderfehler (Kratzer) zuriickzufiihren sind. Die detaillierte
Analyse der Bereiche der Verschaltungslinien bestitigt zudem die geringe
Verschaltungsbreite von ca. 150 um, welche mit 96% GFF der definierten
ZielgroBe entspricht und zugleich relevante laserinduzierte Degradationen im
Bereich der Verschaltungen widerlegt.

Die weitere Aufskalierung der Aperturfliche und der Verschaltungslinien-
linge um den Faktor 5 wird durch ein Tandem-Solarmodul mit 12,25 ¢cm?
Aperturfliche und 7 verschalteten Zellstreifen mit 5 mm Zellbreite
(5 mm x 35 mm) demonstriert. Wahrend durch den vorgenommenen Aus-
tausch der Rotationsbeschichtungsschritte fiir 16sungsprozessierte Schichten
durch das Klingenbeschichtungsverfahren die Herstellung des Tandem-
Solarmoduls erstmals vollstindig skalierbar ist, wird eine Beurteilung der
Homogenitét der Materialschichten und der Verschaltungen essenziell fiir
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Abbildung 5.15. Evaluation der Schichthomogenitit und Verschaltungsfunktionalitdt fiir
laserstrukturierte ~ 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodule.  Zur  getrennten
Betrachtung der beiden Perowskitabsorber unterschiedlicher Bandliicke sowie der jeweiligen
Ladungstragertransportschichten werden zwei Laserquellen unterschiedlicher Wellenldnge
genutzt. Laserstrahlinduzierte Strommessung (LBIC) eines Tandem-Solarmoduls mit 2,6 cm?
Aperturfliche und 4 monolithisch verschalteten Zellstreifen bei Anregung mittels eines (a) 532
nm Lasers und eines (b) 855 nm Lasers. LBIC Messung eines Tandem-Solarmoduls mit 12,3 cm?
Aperturfliche und 7 monolithisch verschalteten Zellstreifen bei Anregung mittels eines (c) 532
nm Lasers und eines (d) 855 nm Lasers. Angepasste und iibersetzte Darstellung aus Abdollahi
Nejand & Ritzer er al.[189]

zukiinftige Optimierungen. Die resultierenden LBIC-Aufnahmen des Tan-
dem-Solarmoduls mit 532 nm und 855 nm Laseranregung sind in Abbildung
5.15¢ und d dargestellt. Dabei sind fiir die Bottom-Zelle (532 nm LBIC)
geringe Signalamplitudenunterschiede ersichtlich. Da die Inhomogenititen
innerhalb einzelner Zellstreifen variieren und zudem in allen Zellstreifen
unterschiedlich auftreten, ist davon auszugehen, dass die Unterschiede in der
Ladungstrégererzeugung und/oder -extraktion auf inhomogene Beschichtung

162



5.3 2-Terminal Perowskit-Tandem-Photovoltaik

und Trocknung zuriickzufiihren sind. Weiter kann angenommen werden, dass
der Optimierungsbedarf die 16sungsprozessierten, nun skalierbar hergestell-
ten WBG Perowskit- Halbleiterschicht sowie Ladungstragertransportschicht
2PACz betrifft. Die Inhomogenitdten haben dagegen keinen Einfluss auf die
Top-Zelle, welche sehr gleichméfige LBIC-Signalamplituden innerhalb
einzelner Zellstreifen zeigt. Ein Defekt, welcher in den LBIC-Aufnahmen
von Top- und Bottom-Zelle gleichermallen zu sehen ist, ldsst auf einen
Anwenderfehler (Kratzer) schlieBen. Ebenso demonstriert die gleichbleiben-
de Signalstirke der Zellstreifen untereinander sowohl fiir die Bottom- als
auch fiir die Top-Zelle eine hohe Qualitit der Verschaltungslinien und deren
Serien- und Parallelwiderstinde. Die Detailbetrachtung der Verschaltungsli-
nien zeigt eine Verschaltungsbreite von 200 pm. Somit wird noch einmal das
Ausbleiben laserinduzierter Degradation in lateraler Umgebung zu Verschal-
tungslinien bestétigt und das gesteckte Ziel von 96% GFF auch fiir gro3ere
Tandem-Solarmodule erfiillt.

5.3.4 Charakterisierung von 2-Terminal-Perowskit-
Perowskit-Tandem-Solarmodulen

Nachdem im vorherigen Kapitel die Skalierbarkeit der Schichtherstellung des
2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmoduls sowie der Integration
funktionaler laserstrukturierter Verschaltungen bei gleichbleibender Qualitét
sichergestellt wurden, ist fiir eine detaillierte Beurteilung der Aufskalierungs-
eigenschaften die elektrische Charakterisierung der Tandem-Solarmodule
mittels Stromdichte-Spannungskennlinie notwendig. Dabei sollen zunéchst
Tandemmodule mit 2,56 cm? und anschlieBend Tanden-Solarmodule mit
12,25 cm?  Aperturfliche analysiert und mit Referenztandemzellen
(0,105 cm?) verglichen werden.

In Abbildung 5.16a ist die Bildaufnahme eines Tandem-Solarmoduls mit
2,56 cm® Aperturfliche und 4 verschalteten Zellstreifen (4 mm x 16 mm)
dargestellt, wobei die Oberflache als auch Verschaltungslinien sehr homogen
und frei von Defekten sind. Die Stromdichte-Spannungskennlinie des leis-
tungsstarksten Tandem-Solarmoduls demonstriert einen beeindruckenden-
Wirkungsgrad von 22,5%, bei einem Fiillfaktor von 77%, einer Leerlauf-
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Abbildung 5.16. Elektrische Charakterisierung von monolithischen 2-Terminal-Perowskit-
Perowskit-Tandem-Solarmodulen mit 2,6 cm® Aperturfliche und 4 monolithisch verschalteten
Zellstreifen. (a) Fotografie der Riickseite eines Tandem-Solarmoduls. (b) Stromdichte-
Spannungskennlinie des leistungsstirksten Tandemmoduls und Ubersicht der Kennwerte.
(c) Stromdichte-Spannungskennlinien bei kumulierender Messung monolithisch verschalteter
Zellstreifen eines Tandem-Solarmoduls durch individuelle Kontaktierungen.
(d) Kurzzeitstabilitit des Wirkungsgrads des leistungsstérksten Tandem-Solarmoduls unter
kontinuierlicher Beleuchtung wihrend des MPP-Trackings bei nominalen Betriebstemperaturen
der Zelle (NOCT) ohne aktive Kithlung. Angepasste und iibersetzte Darstellung aus Abdollahi
Nejand & Ritzer et al.[189]

spannung von 7,9 V und einer Kurzschlussstromdichte von 14,9 mA cm? in
Riickwartsmessrichtung. Die gute Qualitdt der Schichten sowie der Verschal-
tungslinien wird dabei durch den exzellenten Fiillfaktor, niedrigen Serien-
sowie hohen Parallelwiderstand unterstrichen. Die Betrachtung der Kennwer-
te der Vorwirtsmessrichtung von 19,9% PCE, 69% FF, 7.8 V Voc und
14,9 mA cm Jsc zeigt eine geringe Hysterese auf. Da diese auch bei Refe-
renz-Tandem-Solarzellen auftritt, ist davon auszugehen, dass die Ursache
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hierfiir bei funktionalen Schichten oder Passivierungen liegt und somit
weitere Optimierungen des grundlegenden Schichtstapels erstrebenswert
sind. Der Vergleich des Tandemmoduls mit der leistungsstérksten Referenz-
Tandem-Solarzelle (siche Tabelle 8.9), welche 24,9% (22,1%) PCE in
Vorwirtsmessrichtung (Riickwirts-) aufweist, ergibt einen Aufskalierungs-
verlust von 9,8%:. gegeniiber der theoretischen Verluste von 5,0%;.. Nach
Beriicksichtigung des geringeren GFF von 94% des Tandem-Solarmoduls
entspricht der Wirkungsgradverlust der aktiven Flache lediglich 4% bei
einer Aufskalierung um den Faktor = 25.

Die verwendete Modulgeometrie einschlieBlich der Verschaltungslinien
ermdglicht die individuelle elektrische Charakterisierung einzelner Zellstrei-
fen, um Aussagen iiber die Homogenitét der Tandem-Solarmodule treffen zu
konnen. Die in  Abbildung S.16b  dargestellten  Stromdichte-
Spannungskennlinien bei kumulierender Messung der vier Zellstreifen eines
Tandem-Solarmoduls zeigen dabei eine sehr gleichmaBige Qualitét mit einem
FF von 75+1%, einer konstanten Kurzschlussstromdichte (bezogen auf die
Zellstreifenfliche) sowie idealer Aufsummierung der offenen Klemmspan-
nungen. Die geringe Diskrepanz zwischen der offenen Klemmspannung der
Referenz-Tandem-Solarzelle mit 2,01 V Voc und der einzelner Zellstreifen
mit 2,00 V Voc (8,01 V Voc fiir alle vier Zellstreifen) zeigt ebenfalls die gute
Qualitdt des Aufskalierungsprozesses. Weiterhin zeigt die kontinuierliche
Messung des Wirkungsgrads fiir tiber 14 h in Abbildung 5.16d eine sehr
gute Kurzzeitstabilitit des Tandem-Solarmoduls. Wéahrend der Wirkungsgrad
sich zundchst auf bis zu 21,5% stabilisiert, fallt er innerhalb von 14 h ledig-
lich um 0,2% auf 21,3% und zeigt somit keine signifikanten Anzeichen einer
Degradation.

Die Bildaufnahme der Frontseite eines vollstindig skalierbaren Tandem-
Solarmoduls mit 12,25 cm? Aperturfliche und sieben verschalteten Zellstrei-
fen (5 mm x 35 mm) ist in Abbildung 5.17a dargestellt und zeigt wie zuvor
homogene und defektfreie Flachen und Verschaltungslinien. Die Charakteri-
sierung mittels Stromdichte-Spannungskennlinie (Abbildung 5.17b) ergibt
fiir das leistungsstirkste Tandem-Solarmodul einen Wirkungsgrad von 19,3%
(19,0%) bei 71% (71%) FF, 13,3 (13,1) V Voc und 14,3 (14,2) mA cm™ Jsc
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Abbildung 5.17. Elektrische Charakterisierung von monolithischen 2-Terminal-Perowskit-
Perowskit-Tandem-Solarmodulen mit 12,3 cm* Aperturfliche und 7 monolithisch verschalteten
Zellstreifen. (a) Fotografie der Riickseite eines Tandem-Solarmoduls. (b) Stromdichte-
Spannungskennlinie des leistungsstirksten Tandem-Solarmoduls und Ubersicht der Kennwerte.
(c) Stromdichte-Spannungskennlinien bei kumulierender Messung monolithisch verschalteter
Zellstreifen eines Tandem-Solarmoduls durch individuelle Kontaktierungen.
(d) Kurzzeitstabilitit des Wirkungsgrads eines Tandem-Solarmoduls unter kontinuierlicher
Beleuchtung wihrend des MPP-Trackings bei nominalen Betriebstemperaturen der Zelle
(NOCT) ohne aktive Kiihlung. Angepasste und iibersetzte Darstellung aus Abdollahi Nejand &
Ritzer et al.[189]

in Rickwiértsmessrichtung (Vorwértsmessrichtung) mit vernachlassigbarer
Hysterese. Dabei ist ein grofBerer Serienwiderstand evident, welcher sich in
einem geringeren Fiillfaktor widerspiegelt. Es ist anzunehmen, dass ein
wesentlicher Teil des hoheren Serienwiderstands durch die fehlende Aufska-
lierung der Kontaktflichen auftritt. Wahrend ein direkter Vergleich mit
Referenz-Tandem-Solarzellen aufgrund der unterschiedlichen Herstellungs-
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methoden 16sungsprozessierter Schichten nicht mdglich ist, ergibt der Ver-
gleich mit der vorhergehenden leistungsstirksten Referenz-Tandem-
Solarzelle einen Aufskalierungsverlust von 18,3%:.. Der Wirkungsgradver-
lust der aktiven Fldche ergibt sich mit dem erreichten GFF von 95% zu
lediglich 7,4%:. bei einem Aufskalierungsfaktor von ~120. Das vorgestellte
Tandem-Solarmodul stellt somit das erste erfolgreiche vollstédndig skalierbare
2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodul ~ mit bereits sehr
beeindruckendem Wirkungsgrad dar.

Die Betrachtung der kumulierenden Messungen der Stromdichte-
Spannungskennlinien des Tandem-Solarmoduls in Abbildung 5.17¢ demons-
triert die sehr gute Homogenitét {iber alle sieben Zellstreifen mit gleichblei-
bendem Fillfaktor von 71+1%, konstanter Stromdichte und Addition der
Klemmspannungen. Die funktionalen Schichten und Verschaltungen sind
entsprechend frei von lokalen und groeren Defekten. Die kontinuierliche
Messung des Wirkungsgrads des Tandem-Solarmoduls fiir iiber 19h in
Abbildung 5.17d zeigt im Unterschied zum vorherigen Tandem-Solarmodul
eine Abnahme des stabilisierten Wirkungsgrads von 18,0% auf 17,1%.
Aufgrund des Umfangs der vorliegenden Arbeit wird auf eine weitere Unter-
suchung, um festzustellen, ob diese Abnahme auf reversiblen oder irreversib-
len Degradationsmechanismen beruht,[207] verzichtet.

5.4 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurde der zuvor entwickelte Aufskalierungsprozess fiir
opake Perowskit-Photovoltaik erfolgreich auf semitransparente Perowskit-
Photovoltaik fiir 4-Terminal-Tandem-Photovoltaik, sowie auf 2-Terminal-
Perowskit-Perowskit-Tandem-Photovoltaik iibertragen und durch Anpassung
und Optimierung Module mit Rekordwirkungsgraden demonstriert.

Fiir die Aufskalierung der semitransparenten Perowskit-Photovoltaik wurde
zundchst die Optimierung der P1, P2 und P3 Strukturierungslinien einer
monolithischen Verschaltung fiir den semitransparenten Solarzellenstapel
durchgefiihrt. Dabei konnte sowohl die elektrische Isolierung von Frontkon-
taktstreifen (P1) in der NIR-transparenteren I0:H Frontkontaktschicht sowie
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von Riickkontaktstreifen (P3) in der nun transparenten Riickkontaktschicht
1ZO unter geringfiigiger Anpassung der Laserparameter hergestellt werden.
Durch die Optimierung der P2 Strukturierungslinie mittels Variation von
Pulsspitzenfluenz, Strukturierungs-linienbreite und -anzahl konnte zudem der
spezifische Kontaktwiderstand des TCO-TCO-Ubergangs auf nur pc = 2 Qcm
minimiert werden. Darauf aufbauend wurde die Modulgeometrie fiir semit-
ransparente Perowskit-Photovoltaik theoretisch optimiert, sodass eine Zell-
breite von 3 mm bei einer Verschaltungsbreite von 160 pm minimale theore-
tische Aufskalierungsverluste von 8,3%r. ergaben, wobei die Verluste
aufgrund inaktiver Flache von 5,3% sowie die Schichtwiderstandsverluste
von 2,6%re die Verschaltungsverluste von 0,4%. deutlich iiberwogen. Auf
Basis der optimierten Prozessparameter und Modulgeometrie wurde an-
schlieend die Aperturfliche um einen Faktor von bis zu = 110 aufskaliert
und semitransparente Perowskit-Solarmodule und Solarmodule mit 4,2 cm?
und 11,2 cm? Aperturfliche hergestellt. Die Module erzielten dabei Wir-
kungsgrade von bis zu 15,3% und 14,5% sowie gute Kurzzeitstabilitit bei
kontinuierlicher Illumination. Zudem zeigte die Verkapselung der semitrans-
parenten Solarmodule eine hohe Stabilitit der Kenngréfen einschlieBlich des
Wirkungsgrads bei 6-monatiger Lagerung in Umgebungsluft (dunkel),
welche ebenfalls die Kurzzeitstabilitdit bei kontinuierlicher Beleuchtung
verbesserte. Die erzielten Aufskalierungsverluste von 12,5%e und 14,3%:
beweisen beim Vergleich mit den theoretischen Aufskalierungsverlusten eine
bereits hohe Qualitdt des entwickelten Aufskalierungsprozesses, zeigen aber
zugleich weiteren Verbesserungsbedarf auf. Die zuletzt durchgefiihrte Wir-
kungsgradabschétzung eines 4-Terminal-Perowskit-CIGS-Tandem-
Solarmoduls mittels optischer Charakterisierung eines semitransparenten
Perowskit-Solarmoduls und den elektrischen Kenngrofen einer CIGS-
Bottomzelle ergab einen vielversprechenden Wirkungsgrad von 23,1%.

Bei Betrachtung des Kennwertes der Aufskalierungsverluste pro Groenord-
nung aufskalierter Flache ergibt sich fiir das semitransparente Solarmodul ein
Aufskalierungsverlust von 7,8 % dec! und fiir das Solarmodul von
7,1 %o decl. Damit erreicht dieser Herstellungsprozess zwar noch nicht die
absoluten Wirkungsgrade und relativen Aufskalierungseffizienzen der zuvor
demonstrierten opaken Perowskit-Solarmodule oder die kommerzieller
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Photovoltaiktechnologien, iibertrifft aber bisherige Ergebnisse hinsichtlich
Wirkungsgraden von 12,8% und 9,5% sowie Aufskalierungseffizienzen von
11,4 %1 dec™! und 11,6 %y dec”! deutlich (siche Abbildung 5.18).[204]-
[206] Die Zielsetzung 5-1, die die Entwicklung und Optimierung eines
Prozesses zur effizienten Aufskalierung der semitransparenten Perowskit-
Photovoltaik fiir die Verwendung in Perowskit-basierter 4-Terminal-Tandem-
Photovoltaik umfasste, ist somit erfiillt. Dennoch sind weitere Optimierungen
hinsichtlich héherer Wirkungsgrade und geringerer Aufskalierungsverluste
denkbar. Aufgrund des hohen Anteils an Aufskalierungsverlusten inaktiver
Flache sowie von Schichtwiderstdnden ist hierbei insbesondere eine Verbes-
serung der Leitfahigkeit der transparenten Elektroden und erneute Optimie-
rung der Modulgeometrie sinnvoll. Ein vielversprechender Ansatz ist hierbei
die Integration eines leitfahigen Metallgitters mit geringem Flachenanteil zur
Erhohung der Leitfdhigkeit der TCOs. Weiterhin kann der Wechsel auf
vollstindig gedampfte Schichtstapel die Verluste aufgrund inhomogener
Schichten und Defekte verringern, wie es in Kapitel 4 demonstriert werden
konnte.

Fir die Aufskalierung der 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-
Photovoltaik ermdglichte der Austausch der ITO-Rekombinationsschicht des
Referenzschichtstapels mit der lateral-hochohmigen Goldrekombinations-
schicht die simple Integration des bisherigen P1-P2-P3-Verschaltungs-
konzepts ohne Kurzschlussdefekte. Hinsichtlich der P1 und P2 Strukturie-
rungslinien konnte auf vorherige Erkenntnisse aus Kapitel 5.2.1 und 4.2.2
zuriickgegriffen werden. Die P3 Strukturierungslinie wurde dagegen durch
Anpassung der Laserparameter erneut optimiert und neben Gold- auch fiir
giinstigere und industriell relevantere Kupfer- und Silberriickkontaktschich-
ten demonstriert. Aufbauend auf den Verschaltungseigenschaften sowie den
zu erwartenden elektrischen Kennwerten einer Perowskit-Tandem-Solarzelle
wurde die Modulgeometrie theoretisch optimiert, sodass eine Zellbreite von
5mm bei 200 pm Verschaltungsbreite minimale theoretische Aufskalie-
rungsverluste von 5,0%; ergeben. Den grofiten Anteil stellt hierbei der
Aufskalierungsverlust aufgrund inaktiver Fldche mit 4% gegeniiber den
Schichtwiderstandsverlusten von 0,9%p und Verschaltungswiderstands-
verlusten von 0,2%. dar. Die anschlieBende Aufskalierung der Aperturflidche
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um einen Faktor von bis zu = 120 auf 2,56 cm? und 12,25 cm? und Analyse
mittels 2-Laser-LBIC-Messverfahren demonstrierte die hohe Qualitit der
integrierten Verschaltungslinien sowie gute Homogenitdt der hergestellten
Schichten mit nur geringen Signalstirkevariationen in der Top-Zelle fiir die
Nutzung vollstindig skalierbarer 16sungsprozessierter Herstellungsmethoden.
Die 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodule und -Tandem-
Solarmodule erzielten Wirkungsgrade von bis zu 22,5% und 19,3%, wobei
durch kumulierende Messungen der Stromdichte-Spannungskennlinien die
Homogenitdt der Zellen zusitzlich bestitigt wurde. Zudem ergaben Leis-
tungsmessungen von bis zu 19 h Dauer bei kontinuierlicher Illumination gute
Kurzzeitstabilititen, wobei das Tandem-Solarmodul keinen relevanten
Wirkungsgradverlust zeigte. Die erzielten Aufskalierungsverluste von 9,8%rc|
fiir das Tandem-Solarmodul und 18,2%:. fiir das vollstindig skalierbar
hergestellte Tandem-Solarmodul zeigen dagegen eine deutliche Diskrepanz
zum theoretischen Minimum auf.

Die Betrachtung der Aufskalierungsverluste pro Grof3enordnung aufskalierter
Flache ergibt fiir das Tandem-Solarmodul Aufskalierungsverluste von
7,0 %rer dec™!, sodass die grundlegende Aufskalierung von 2-Terminal-
Perowskit-Perowskit-Tandem-Photovoltaik trotz des deutlich komplexeren
Schichtstapels sehr vergleichbar mit der semitransparenter Perowskit-
Photovoltaik ist (siche Abbildung 5.18). Die Steigerung der Aufskalierungs-
verluste auf 8,9 % dec! durch den Wechsel auf vollstéindig skalierbare
l6sungsprozessierte Herstellungsmethoden zeugt dagegen von der noch
geringeren technologischen Reife und den zusitzlichen Herausforderungen
l6sungsprozessierter gegeniiber gedampfter Schichtherstellung. Da dies die
ersten Ergebnisse flir 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodule
darstellten, entféllt der Vergleich mit zum Start der eigenen Arbeit vorliegen-
den Literaturergebnissen. Basierend auf den erfolgreich demonstrierten
Tandem-Solarmodulen, den erzielten hohen Wirkungsgraden und den unter
Beriicksichtigung der Komplexitét der skalierbaren Schichtherstellung guten
Aufskalierungseffizienzen kann auch Zielsetzung 5-1I., die Entwicklung und
Optimierung eines Prozesses zur effizienten Aufskalierung der 2-Terminal-
Perowskit-Perowskit-Tandem-Photovoltaik unter ausschlieSlicher Verwen-
dung industriell relevanter, skalierbarer Herstellungsmethoden, als erfiillt be-
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Abbildung 5.18. Vergleich der relativen Aufskalierungsverluste pro Grofenordnung der
skalierten Flache (dec) fiir Perowskit-basierte Photovoltaikmodule opaker (orange), semitranspa-
renter (griin) und Tandem-Bauweise (blau). Die grauen Kreise veranschaulichen die Aperturfla-
chen der jeweiligen Solarmodule. Die gestrichelten Referenzlinien stellen die Aufskalierungsver-
luste von etablierten Photovoltaiktechnologien wie monokristallinem Silizium, CdTe und CIGS
dar.

wertet werden. Weiteres Verbesserungspotential bietet dabei die Reduzierung
inaktiver Flache durch groBere Zellbreiten und geringere Verschaltungsbrei-
ten, sowie die Optimierung der Kontaktierung fiir geringere ohmsche Wider-
stinde. Ebenfalls ist eine weitere Optimierung der Schichtherstellung zur
Steigerung der Homogenitdt insbesondere der Top-Zelle in Erwdgung zu
ziehen.

Die Erhdhung der Aufskalierungseffizienz semitransparenter Perowskit-
Module fiir 4-Terminal-Tandem-Photovoltaik sowie die erfolgreiche De-
monstration von 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodulen
zeigt das groBe Potential fiir hocheffiziente Perowskit-basierte Photovoltaik
auf und stellt so, nach eigenem Ermessen, einen wichtigen Beitrag fiir For-
schung und Industrie dar. Die gezeigte vollstindig skalierbare Herstellung
der Module, einschlieflich funktionaler Schichten und Verschaltungslinien,
ist ein wesentlicher Fortschritt in Richtung industrieller Fertigung. Ebenso
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konnten beide Modultypen wie zuvor ausschlie8lich mittels kostengiinstiger
Nanosekundenlaserquelle hergestellt sowie die Verwendung preiswerterer
metallischer Riickkontaktschichten demonstriert werden. Die optimierten
Laserparameter fiir Verschaltungslinien und die gewonnenen Erkenntnisse
zur Schichtherstellung stellen somit eine wichtige Grundlage fiir weitere
Experimente in anderen Forschungseinrichtungen sowie fiir zukiinftige
Herstellungsprozesse in kommerziellen Fertigungslinien dar.

Bei Betrachtung aktueller Forschungsergebnisse werden Ahnlichkeiten zum
eigenen Ansatz, gewdhlten funktionalen Schichten, Prozessparametern oder
vorgeschlagenen Strategien zur weiteren Optimierung deutlich, welche zum
Teil zu wesentlichen Steigerungen der Wirkungsgrade oder Aufskalierungs-
effizienzen fiihren. Lin et al. (2022) demonstrieren dabei semitransparente
Perowskit-Solarmodule mit <2 cm? Aperturflidche, 11,8% PCE, 94% GFF
und einer Verschaltungsbreite von 300 pm durch Laserstrukturierung mittels
532 nm Laserquelle noch lidngerer Pulslinge (7 ns).[208] Die Autoren beto-
nen dabei die industrielle Relevanz der Nutzung eines Lasers mit Pulsen im
Nanosekundenbereich. Durch die Integration eines Metallgitters (Ag) auf der
Riickkontaktschicht erzielen Gu et al. (2023) dagegen 20,2% PCE fiir ein
semitransparentes Perowskit-Solarmodul mit 21,5 cm? Aperturfliche, 97%
GFF und koénnen so die Aufskalierungsverluste auf 5,3 % dec!' reduzie-
ren.[209] Eine Verwendung des Moduls in einem 4-Terminal-Tandem-Stapel
hitte allerdings aufgrund der Nutzung des Metallgitters sowie der kleinen
Bandliicke des Perowskit-Absorbers (= 1,57 eV) eine groBlere Verringerung
des Wirkungsgrads der Bottom-Zelle als bei der Abschétzung in der eigenen
Arbeit in Kapitel 5.2 zur Folge. Dai et al. demonstrieren dagegen die erfolg-
reiche  Herstellung  eines  2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-
Solarmoduls mit 21,6% PCE und 14,3 cm?.[210] Wihrend die Verschal-
tungsbreite mit ~400 um etwa dem doppelten der Verschaltungsbreiten der
eigenen Arbeit entspricht, kdnnen die Autoren durch gréBere Zellbreiten,
eine deutlich dickere Riickkontaktschicht (200 nm Cu) und homogenere
funktionale Schichten die Aufskalierungsverluste auf nur 2,9 %o dec™
senken. Dabei wird wie in der eigenen Arbeit eine perkolierte Goldschicht als
Rekombinationsschicht sowie das Klingenbeschichtungsverfahren zur Her-
stellung der Perowskit-Absorberschichten genutzt. Dennoch werden einzelne
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Schichten mittels Rotationsbeschichtungsverfahren hergestellt, sodass eine
vollstindige Skalierbarkeit nicht gegeben ist. Demnach stellt das zuvor
prasentierte  weltweit erste  2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-
Solarmodul zugleich weiterhin das einzige vollstindig skalierbar hergestellte
Solarmodul dieses Halbleitertyps und dieser Bauweise dar.
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6 Herstellung transluzenter
Perowskit-Photovoltaik

Im folgenden Kapitel wird die Herstellung transluzenter Perowskit-
Photovoltaik demonstriert, welche beispielsweise fiir die Integration in
Glasfassaden von Wohn- oder Biirogebduden genutzt werden kann.

In einem ersten Schritt wird der Nutzen sowie die technologischen Prinzipien
von (semi-) transparenter Photovoltaik vorgestellt. Darauthin wird sowohl
der kommerzielle als auch der forschungsseitige Stand der Technik aufge-
zeigt und die Notwendigkeit der Weiterentwicklung transluzenter Photovolta-
ik begriindet. Im Anschluss wird die Optimierung des Laserstrukturierungs-
prozesses zur Herstellung mikroskopischer transparenter Fldchen in
Perowskit-Solarzellen durchgefiihrt, die hergestellten transluzenten Fldchen
auf ihre optischen Eigenschaften untersucht und fiir die Evaluierung der
Eignung fiir die Gebdudeintegration mit dem industriellen Glasstandard
verglichen. Darauthin wird die Skalierbarkeit der Laserstrukturierung mittels
Herstellung effizienter transluzenter Perowskit-Solarmodule demonstriert.
Um ebenfalls die Vielseitigkeit des Herstellungsprozesses zu beweisen, wird
anschlieBend der Prozesstransfer zu  Perowskit-Perowskit-Tandem-
Solarzellen sowie —Solarmodulen aufgezeigt. Zuletzt wird das neue Prinzip
der Transmissionsgradienten vorgestellt, und die Umsetzung sowie Optimie-
rung anhand von transluzenten Perowskit-Solarmodulen demonstriert.

Die Konzeption, die Umsetzung und die Analyse der Ergebnisse wurden von
mir als Hauptverantwortlichem dieses Forschungshabens und ausfithrender
Wissenschaftler der experimentellen Untersuchungen wesentlich erarbeitet.
Unterstiitzende Beitrége sind in Tabelle 8.5 dargestellt. Ein Teil der gewon-
nenen Erkenntnisse wurde in Form einer Erstautorpublikation in der Fach-
zeitschrift Energy & Environmental Science (D. Ritzer et al.[211]) verdffent-
licht. Die entsprechenden Inhalte sind dabei mit Erlaubnis der Royal Society
of Chemistry (CC BY 3.0) reproduziert, adaptiert und iibersetzt worden.
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6.1 Transparente Photovoltaik fiir die
Gebdudeintegration

In Anbetracht der modernen Flidchenkonkurrenz ist die gebdudeintegrierte
Photovoltaik (BIPV) von entscheidender Bedeutung, um den Ausbau der
Photovoltaik weiter zu beschleunigen und so zum Ubergang von einem
kohlenstoffbasierten Energiesystem zu innovativen und kostengiinstigen
erneuerbaren Energietechnologien beizutragen. Dariiber hinaus bietet die
lokale, dezentrale Stromerzeugung mittels BIPV Systemvorteile durch die
Verringerung der Stromnetzinfrastruktur, der Ubertragungsverluste und der
Installationskosten.[212], [213] Da die konventionelle opake PV nur auf
Dichern eingesetzt werden kann, verspricht die ErschlieBung von Flachen
rund um Gebidude mittels BIPV eine erhebliche Steigerung der Lichtausbeute
pro Gebdude und einen Beitrag zur Erreichung des Netto-
Nullenergieverbrauchs von Gebéduden.[214], [215] Fassaden, Fenster oder
Oberlichter bediirfen jedoch einer besonderen Betrachtung, da eine gute
Tageslichtautonomie von zentraler Bedeutung ist, wiahrend unangenehm hohe
Beleuchtungsstirken (z.B. Blendung) oder passives Autheizen durch Son-
neneinstrahlung meist vermieden werden sollten, um den Energieverbrauch
zu senken.[216], [217] Da transparente PV sowohl einen variablen Lichttra-
nsmissionsgrad (AVT) als auch einen typischerweise umgekehrt proportiona-
len Wirkungsgrad bietet, verspricht sie eine ideale Tageslichtbeleuchtung, die
durch und in Synergie mit effizienter Energiegewinnung angepasst
wird.[213], [218] Umfangreiche Forschungsarbeiten zur Anpassung der
Zusammensetzung photoaktiver Materialien,[219], [220] zur Anderung ihrer
optoelektronischen Eigenschaften,[221], [222] zur Modifizierung von
Schichtstapeln und -dicken[223], [224] und zu der Kombination mit photo-
chromen Schichten[225], [226] fiihrten zu verschiedenen transparenten PV-
Technologien mit einer groen Bandbreite an Merkmalen und individuellen
Vorteilen.[227] In Anbetracht der groBen Liicke zwischen den bisher erreich-
ten Wirkungsgraden und der jeweiligen theoretischen Grenze bei gegebenen
anwendungsorientierten AVTs bedarf es jedoch einer weiteren Verbesserung
der Herstellungsprozesse, damit die Wirkungsgrade soweit gesteigert werden,
dass sich auch wirtschaftliche Anreize einstellen.[98], [212], [228] Dartiber
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hinaus ist die Verbesserung der neutralen Farbwiedergabe, der streuungsfrei-
en Durchsicht und der é&sthetischen Individualisierung von zentraler Bedeu-
tung, um negative Auswirkungen zu vermeiden, die mit der Substitution
herkémmlicher Fassadenelemente einhergehen.[218] Im Folgenden wird
deshalb der aktuelle Entwicklungsstand der bereits in Kapitel 2.1.7 vorge-
stellten technologischen Ausfiihrungen transparenter PV beleuchtet und
davon ausgehend die untergeordneten wissenschaftlichen Zielsetzungen
dieses Kapitels definiert.

Fiir wellenldngenselektive transparente PV konnen aufgrund der ausschlief3-
lichen Absorption im UV- und/oder NIR-Bereich sehr hohe AVT-Werte von
50-90% bei mm>2-Bauteilabmessungen erreicht werden, wie in Abbildung 6.1
dargestellt ist. Die thermodynamische Grenze dieser Technologie liegt dabei
nach dem auf die Absorptionsbereiche angepassten Detailed Balance Wir-
kungsgradlimit bei 20,6% PCE fiir 100% AVT (optimale Bandliicke von 1,12
eV).[70], [229] Lunt et al. demonstrierten dabei bereits 2011 NIR-selektive
transparente Solarzellen mit Wirkungsgraden von bis zu 1,7% bei 55% AVT
durch die Kombination einer organischen Absorberschicht mit Heteroiiber-
gang, organischen Donor- und Akzeptorschichten mit Absorptionskoefti-
zienzmaxima im UV und NIR und einer NIR-wellenldngenselektiven Spie-
gelbeschichtung.[230] Unter  Verwendung einer  transparenten
Polymerschicht mit Silbernanodrihten als Frontelektrode erreichten Chen et
al. 2012 tber 4,0% PCE bei 61% AVT.[231] Ein Versuch, den Wirkungsgrad
auf tiber 5% durch eine Tandem-Architektur von Zuo et al. zu erh6hen, hat
zu einer erheblichen Verbesserung auf 10,7% PCE bei 53% AVT ge-
fiihrt.[232] Die grofe Liicke zwischen den bisher erreichten PCEs und der
theoretischen Grenze fiir wellenldngenselektive transparente PVs ist teilweise
der problematischen Exzitonendiffusionslédnge geschuldet, die eine Begren-
zung der Schichtdicke und damit der Absorption erforderlich macht. Auf-
grund der unverzichtbaren Verwendung transparenter Elektrodenschichten,
deren Leitfdhigkeit im Allgemeinen schlechter ist als die opaker Materialien,
fiihrt die VergroBerung transparenter PVs zu einem Kompromiss zwischen
der Verringerung des AVTs, dem Anstieg der Serienwiderstandsverluste und
der Notwendigkeit einer hdheren Periodizitit der Verbindungen, wodurch die
aktive Flache verringert wird.
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Yang et al. iibertrugen den Ansatz der wellenldngenselektiven Absorption auf
lumineszierende Solarkonzentratoren (LSC) und demonstrierten einen NIR-
selektiven LSC auf der Basis von Luminophoren mit 1,2% PCE bei 74%
AVT.[233] Da die Reabsorption von Photonen der dominante Verlustmecha-
nismus fir LSCs ist, wenn man deren Abmessungen auf Quadratmeter
skaliert,[234] sind LSCs, die Absorption im UV- und Reemission im NIR-
Spektrum aufweisen, attraktiver geworden. Der geringe Anteil von Photonen
im UV-Spektralbereich des Sonnenspektrums (AM1,5G) begrenzt jedoch den
theoretischen PCE dieser Bauelemente auf 5,6% (unter Ausnutzung von
Multiexzitonen-Erzeugungsmechanismen und einer Grenzwellenldnge von
435 nm wegen der vernachldssigbaren Empfindlichkeit des menschlichen
Auges).[235] Aufgrund der sehr hohen AVTs von wellenlingenselektiver
transparenter PV ist die Anwendung dieser Technologie in autarken intelli-
genten Fenstern vorgesehen, wie in Abbildung 6.1 dargestellt. Abhéngig von
der Verbesserung der PCE und der Skalierung der Gerdteabmessungen
kénnen auch Anwendungen als fensterintegrierte PV oder zur Eigenstrom-
versorgung kleiner elektronischer Gerdte aus mobilen Multimediadisplays
technisch und wirtschaftlich realisierbar werden.[98] Thre grundlegenden
Einschrinkungen in Bezug auf den PCE machen wellenldngen- selektive
transparente PV jedoch fiir die Anwendung in Fassaden unattraktiv.

Fiir nicht-wellenlédngenselektive, semitransparente PV sind dagegen bereits
seit mehr als einem Jahrzehnt kommerzielle Produkte verfiigbar[236], [237]
und basieren auf hydrogeniertem amorphem Silizium (a-Si:H), Kupfer-
Indium-Gallium-Diselenid (CIGS) oder Cadmiumtellurid (CdTe) Diinn-
schicht-PV. Die beiden letzteren Technologien bieten dabei hohere PCEs,
weisen aber aufgrund hoéherer Kosten und weniger hdufig vorkommender
chemischer Elemente einen Wettbewerbsnachteil auf.[238] Moderne semit-
ransparente PV-Paneele, die in iiblichen Abmessungen von ~ 1 m? erhiltlich
sind, bieten PCEs von bis zu 10% bei 10% AVT und 6% bei 50%
AVT.[239], [240] Neben diesen etablierten Technologien verfolgt die For-
schung seit kurzem die Entwicklung semitransparenter Photovoltaik auf
Grundlage neuerer PV-Technologien wie der organischen Photovoltaik
(OPV) und der Perowskit-Photovoltaik. Diese semitransparenten Bauelemen-
te im Labormafistab mit einer aktiven Fléche von typischerweise einigen

178



6.1 Transparente Photovoltaik fiir die Gebaudeintegration

Fassadenintegrierte PV Mobile Multimedia Monitore
25 Fensterintegrierte PV Elektronische intelligente Fenster
T T T
W Perowskit-Photovoltaik
@ Anorganische Photovoltaik
Organische Photovoltaik |
20 F o Farbstoff-Photovoltaik o
= o & Perowskit-Photovoltaik — Ritzer et al. g
B o ak % Perowskit-Tandem-Photovoltaik — Ritzer et al. 1
B (m] [ Semitransparent, nicht-wellenlangenselektiv
gu 15 L o o [ Semitransparent, wellenlangenselektiv
o & M Transluzent
El » ‘i Dﬂ_ ODAg ©
-‘g: uE o/ B 0o an
5 10 * B, @ g ]
© o® s O
E o =¥ =] 0,0
3 L ®, o OA G o
= 0% 3& g
5t L] [ ] 4
i |
Ox 5* o
[¢] [una)
o A
0 I o] |O I fr 1] I
0 20 40 60 80 100

Lichttransmissionsgrad (AVT) [%]

Abbildung 6.1. Maximaler Wirkungsgrad als Funktion des Lichttransmissionsgrades AVT fiir
(semi-) transparente Photovoltaik basierend auf unterschiedlichen technologischen Konzepten.
Datenpunkte mit Asterisk (*) stellen kommerziell erhiltliche semitransparente Photovoltaikmo-
dule mit Flichen von ca. 1 m* dar. Erwartete Anwendungsvoraussetzungen fiir die technologi-
sche Machbarkeit und wirtschaftliche Nachhaltigkeit von (semi-) transparenter PV sind mittels
Hintergrundfarben gekennzeichnet. Ubersetzte und angepasste Abbildung aus Ritzer et al.[211]

mm? bis wenigen cm? demonstrierten bereits PCEs zwischen 9,1% und
19,8% bei AVTs von 8% bis 58%, wie in Abbildung 6.1 dargestellt.[241],
[242] In diesem Zusammenhang stellten Yang et al. ein semitransparentes
Perowskit-Solarmodul mit einem PCE von 19,8% bei 8% AVT her, wobei sie
eine diinne Goldschicht, die auf einer Chromschicht aufgewachsen war, als
transparenten Frontkontakt zur Erhdhung der Durchléssigkeit nutzten.[227],
[241] Dariiber hinaus haben Chaturvedi ef al. kiirzlich organische Solarzellen
mittels Schlitzdiisen-Beschichtung mit einem PCE von bis zu 9,1% bei 58%
AVT demonstriert, die auf der zusitzlichen Abscheidung von Ag-
Nanodrdhten auf Al-dotiertem ZnO als transparente Riickelektrode basie-
ren.[242] Wihrend das Konzept der semitransparenten Mehrfachsolarzellen
die theoretische PCE-Grenze weiter verbessern kann, verringert sich damit
der mogliche AVT aufgrund der Absorption der zusitzlichen Schichten
erheblich. Unter Verwendung dieses Ansatzes présentierten Meiss ef al. eine
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effiziente organische 2-Terminal-Tandem-Solarzelle mit einem PCE von
5,1% bei 24% AVT, die auf zwei optimierten Heterotibergéingen organischer
Molekiile basiert.[243] Unabhédngig von den verwendeten Materialien weisen
nicht-wellenlédngenselektive semitransparente PVs aufgrund der wellenlén-
genabhingigen Variationen von Absorption, Reflexion und Transmission im
sichtbaren Spektrum eine starke Férbung und entsprechend niedrige Farb-
wiedergabeindizes R, auf.[243]-[245] Waihrend dies fiir asthetische Fassa-
denelemente vorteilhaft sein kann und weitere Verbesserungen des PCEs auf
eine wirtschaftliche Tragfahigkeit moglich machen (siche Abbildung 6.1),
schrinkt die fehlende Farbneutralitdt ihre weitreichende Verwendung als
gebdudeintegrierte transparente PV-Losung ein.[213], [246] Dariiber hinaus
fiihrt die funktionale Abhéngigkeit von einem transparenten leitfahigen Oxid
im Vergleich zu einem Metall als Riickelektrode zu einem zusétzlichen
Kompromiss zwischen Leitfahigkeit und Transmissionsgrad, was ebenfalls
zu grofleren PCE-Verlusten beim Aufskalieren von Solarzellen zu -modulen
fiihrt.[98], [247]

Fiir die nicht-wellenldngenselektive, transluzente Photovoltaik konzentrierten
sich anféngliche Entwicklungsbemiihungen auf den simplen, aber vielseitigen
Ansatz der makroskopischen Anordnung von Silizium-Solarzellen auf
Glassubstraten. Dieser Ansatz wurde zur dominierenden BIPV-Technologie
auf dem freien Markt mit PCEs, die 18,9% bei 10% AVT und 13,2% bei 35%
AVT fiir m®-Dimensionen erreichen (siche Abbildung 6.1).[248], [249] In
den letzten Jahren ist dagegen das Interesse an der Mikrostrukturierung von
c-Si und Diinnschicht-PV wie a-Si oder CIGS gestiegen, da dies einen
verbesserten, homogeneren optischen Eindruck bietet, insbesondere bei
Betrachtungsabstéinden von einigen Metern oder weniger. Verfiigbare Indust-
rieldsungen auf der Basis von a-Si erreichen bis zu 5,7% PCE bei 10% AVT
und 2,8% PCE bei 30% AVT.[240], [250] In Bezug auf den Stand der For-
schung fiir mm?- bis dm?-Abmessungen haben Park et al. kiirzlich transluzen-
te c-Si-Solarzellen mit einer Fliche von 25 ¢cm? und bis zu 14,5% PCE bei
20% AVT durch die Herstellung von Mikroldchern durch reaktives Ionenét-
zen demonstriert.[251] Tsai et al. konzentrierten sich auf Diinnschicht-PV
und nutzten laserinduzierte Ablation, um transparente Schlitze in kommerzi-
ellen a-Si/p-Si-Solarmodulen zu erzeugen, und erreichten = 6% PCE bei
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~20% AVT.[252] Dariiber hinaus nutzten Kuk et al. das Laserstrukturieren,
um diskrete mikroskopische, kreisformige, transparente Bereiche in CIGS-
Zellen mit einer Fliche von 0,46 cm? zu erzeugen, und erzielten 12% PCE
bei = 12% AVT (geschitzt auf der Grundlage eines Verhéltnisses von 15%
transparenter Fldche).[253] Auf Basis von 16sungsbasierter Abscheidemetho-
den nutzten Eperon et al. die spontane Entnetzung rotationsbeschichteter
Perowskit-Halbleiterschichten, um mikroskopische transparente Porenanord-
nungen zu erzeugen. Wiahrend der AVT der resultierenden Solarzellen
zwischen 7% und 30% lag, betrugen die PCEs 7,6% bzw. 3,5%.[254] Dar-
iiber hinaus untersuchten Rakocevic et al. die Auswirkung mechanischer und
laserbasierter Mikrostrukturierung transparenter Flichen auf die Leistung
hergestellter transluzenter Perowskit-Solarmodule. Sie demonstrierten dabei
PCEs von bis zu 13,1% bei 8% AVT und 5,4% bei 37% AVT und beobachte-
ten einen iiberproportionalen Riickgang des PCEs fiir AVTs iiber 30% und
dichter gepackter transparenter Flachen.[179] Obwohl diese Ergebnisse das
Potenzial aufzeigen, ist die weitere Steigerung der Wirkungsgrade als auch
der Flache mikrostrukturierter, semitransparenter PV unumgénglich, damit
diese Technologie fiir die Industrie wirtschaftlich attraktiv wird und als BIPV
fiir Fassaden eingesetzt werden kann.[98], [212] Dariiber hinaus deutet der
beobachtete iiberproportionale Riickgang des PCEs bei steigenden AVT-
Werten fiir transluzente Perowskit-PV darauf hin, dass weitere Prozessver-
besserungen erforderlich sind, um auch effiziente semitransparente PV-
Loésungen mit 30-50 % AVT zu ermdglichen.[179], [254] Des Weiteren
wurden bisher nur wenige Daten zu optischen Eigenschaften wie dem Farb-
wiedergabeindex R, und dem Streuanteil der transmittierten Strahlung Dr
vorgelegt, die die optische Attraktivitdt dieser Technologie grundlegend
bestimmen. Insbesondere die neutrale Farbwiedergabe diirfte fiir eine breite
offentliche Akzeptanz und die Uberwindung der kritischen Haltung von
Architekten gegeniiber semitransparenter PV entscheidend sein, da moderne
Stadtbilder von den neutralen Farben Schwarz, Weill und Grau dominiert
werden.[213], [255] Wéhrend transluzente Perowskit-Tandem-PV als viel-
versprechender Weg zu hocheffizienter, farbneutraler, semitransparenter PV
in Betracht gezogen und anerkannt wurden, muss die Toleranz komplexer
Perowskit-Tandem-Schichtstapel ~ gegeniiber =~ umfangreicher =~ Laser-
strukturierung noch erforscht werden.
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6 Herstellung transluzenter Perowskit-Photovoltaik

Als Antwort auf diese Herausforderungen wird im Folgenden die Herstellung
transluzenter Perowskit-Solarzellen und —module mittels Laserstrukturierung
demonstriert, die vielseitige Formen der transparenten Flidchen sowie Trans-
parenzvariationen unkompliziert ermdglicht. Im Anschluss an die Herstellung
erlaubt eine eingehende Analyse der elektrischen und optischen Leistung die
Bestimmung optimaler Parameter der Laserstrukturierung sowie idealer
Formen der transparenten Bereiche, um iiberproportionale Verluste selbst bei
AVTs tiber 30% zu mindern. Da die kiinftige Integration von semitransparen-
ten PV-Anlagen in Fassaden die Akzeptanz der Offentlichkeit voraussetzt,
wird sowohl eine quantitative Untersuchung der optischen Eigenschaften als
auch die qualitative Wahrnehmung beziiglich Asthetik der transluzenten PV
vorgestellt. Schlielich wird der optimierte Mikrostrukturierungsprozess auf
monolithisch verschaltete Solarmodule aufskaliert und erstmals auf 2-
Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-PV {iibertragen, um die Machbarkeit
und das zukiinftige Potenzial hocheffizienter transluzenter Tandem-PV zu
demonstrieren. Dariiber hinaus wird das Konzept beliebiger Transmissions-
gradienten mittels gradueller Anderung der Verteilungsdichte eingebrachter
transparenter Fldchen vorgestellt, das neue Moglichkeiten zur architektoni-
schen Individualisierung bietet. Die grundlegenden Zielsetzungen lauten
somit:

6-1.  Laserbasierte Herstellung mikroskopischer transparenter Flidchen in
Perowskit-Solarzellen und Optimierung hinsichtlich maximaler Transmissi-
onsgrade und minimaler Wirkungsgradverluste der Solarzellen

6-1I. Untersuchung der optischen Qualitét laserstrukturierter transluzenter
Flachen in Perowskit-Photovoltaik hinsichtlich einem fiir BIPV geeigneten
asthetischen Eindrucks

6-1II. Aufskalierung transluzenter Perowskit-Photovoltaik durch laserbasier-
te monolithische Verschaltung transluzenter Solarzellen zu -modulen

6-1V. Entwicklung und Optimierung transluzenter 2-Terminal-Perowskit-
Perowskit-Tandem-Photovoltaik zur deutlichen Wirkungsgradsteigerung
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6.2 Optimierung laserstrukturierter transparenter Flachen

6-V. Entwicklung und Umsetzung eines Konzepts zur Steigerung der
Asthetik und Individualisierung von BIPV basierend auf laserstrukturierter
transluzenter Perowskit-PV

Die in dieser Studie vorgestellten Laserstrukturierungsverfahren fiir transpa-
rente Bereiche sind mit Perowskit-Absorberschichtdicken in einem weiten
Bereich (400 nm bis 1200 nm) kompatibel, was auch der Dicke von
Perowskit-Diinnschichten entspricht, die mit skalierbaren Herstellungsme-
thoden wie Blade Coating[256], Tintenstrahldruck[257], Slot-Die-
Coating[258] und Verdampfung[259] gefertigt werden.

6.2 Optimierung laserstrukturierter
transparenter Flachen

Wie zuvor dargelegt, bendtigt transluzente Perowskit-PV eine deutliche
Verbesserung der Wirkungsgrade, damit neben funktionalen auch wirtschaft-
liche Anreize geschaffen werden. Insbesondere ist auch der iiberproportiona-
le Riickgang der Wirkungsgrade bei AVT-Werten iiber 30% zu vermeiden,
um mogliche Applikationsbereiche nicht zu stark einzugrenzen.[179] Dar-
iiber hinaus sollte die Entwicklung und Optimierung einer geeigneten Her-
stellungsstrategie auf einfachen, industriell anwendbaren und reproduzierba-
ren Prozessen beruhen. Das zuvor vorgestellte Laserstrukturierungssystem
soll nun eingesetzt werden, um effiziente opake Perowskit-Solarzellen
mikroskopisch zu strukturieren und verschiedene Formen und Grdéfen trans-
parenter Flichen bei optimierten Parametern der Laserstrukturierung zu
demonstrieren.

Fiir die Herstellung transluzenter Perowskit-Solarzellen werden im Folgen-
den opake Perowskit-Solarzellen mit einer planaren 16sungsbasierten n-i-p-
Architektur in der Schichtreihenfolge Indiumzinnoxid (ITO), (2-(9H-
Carbazol-9-yl)ethyl)phosphonsdure (2PACz), Methylammoniumbleijodid
(CH3NH3PbI3), Fulleren (C60)/Bathocuproin (BCP) und Gold (Au) mit
einer aktiven Fliche von 0.105 cm? verwendet.[260] Alle verwendeten
Laserstrukturierungslayouts sind in Abbildung 8.2 des Anhangs dargestellt.
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6 Herstellung transluzenter Perowskit-Photovoltaik

Wie bereits aus Kapitel 4.2 bekannt, kann Laserstrukturierung mit ungeeigne-
ten Parametern zu unvollstdndiger Ablation von Material, zur Degradation
von funktionellen Schichten, zum Schmelzen oder zur Spanbildung des
Metallriickkontakts, und damit einhergehend zu elektrischen Defekten in
Solarzellen fiihren. Dementsprechend ist fiir alle Layouts eine individuelle
Optimierung der Laserstrukturierungsparameter notwendig. Eine solche
Optimierung umfasst die Anpassung der Pulsspitzenfluenzen, der Strukturie-
rungsgeschwindigkeit, der Uberlappung der Strukturierungslinien des jewei-
ligen Layouts, sowie der Ein- und Ausschaltverzogerungszeiten des Lasers
und ist beispielhaft in Abbildung 6.2 fiir drei unterschiedliche Layouts
dargestellt. Dabei ist ersichtlich, dass insbesondere zu niedrige oder zu hohe
Pulsspitzenfluenzen (siche Abbildung 6.2a) zu jeweils unvollstindiger
Ablation oder Riickkontaktspanbildung fiihrt. Fiir groBere Laserstrukturie-
rungslayouts, welche auf der Uberlappung ablatierter Bereiche basieren, ist
zusétzlich eine Optimierung des Layouts sowie der Ein-/ Ausschaltverzoge-
rungszeiten (siche Abbildung 8.2 des Anhangs) fiir ein homogenes Ablati-
onsergebnis essenziell (siche Abbildung 6.2b und ¢). Bei der zusétzlichen
Ablation der Frontkontaktschicht ist ebenfalls zu beachten, dass die La-
serstrukturierung des ITO erst in einem zweiten Prozessschritt nach vorheri-
ger Ablation anderer funktionaler Schichten erfolgt. Ebenso ist aufgrund der
deutlich hoheren notwendigen Pulsspitzenfluenzen fiir die Ablation von ITO,
die zu ablatierende Flache kleiner als fiir die anderen funktionalen Schichten
zu wihlen, wie in Abbildung 6.2¢ gezeigt ist.

Im Folgenden werden nun die hergestellten transluzenten Perowskit-
Solarzellen charakterisiert und der Transmissionsgrad der transparenten
Flachen, der Einfluss des Laserstrukturierungsprozesses auf die charakteristi-
schen Widerstdnde der Solarzellen und der Wirkungsgrad in Relation zum
Lichttransmissionsgrad analysiert. Dabei werden verschiedene AVT-Level
durch Anpassung der Verteilungsdichte der transparenten Flachen (Anzahl
pro Zellflache) ermoglicht. Lichtmikroskopiecaufnahmen sowie WeiBlichtin-
terferometriemessungen der transluzenten Perowskit-Solarzellen sind in
Abbildung 6.3 dargestellt, wobei die inaktiven transparenten Flachen
gleichméfig in der ansonsten opaken Solarzelle verteilt sind. Was die Wahl
der Formen fiir die transparenten Bereiche betrifft, so dhneln die kleinen
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Abbildung 6.2. Beispielhafte Darstellung der Parameter- und Designoptimierung fiir ideale
Laserstrukturierung transparenter Fldchen in Perowskit-Solarzellen und -modulen. Kleine
kreisformige transparente Fliachen (a) werden mit unzureichender Pulsspitzenfluenz (links)
hergestellt, was zu einer unvollstindigen Ablation fiihrt, wihrend eine zu hohe Pulsspitzen-
fluenz (mittig) das Abplatzen von Metallspinen zur Folge hat. Das Resultat bei Nutzung
optimaler Pulsspitzenfluenz ist (rechts) aufgefiihrt. GroBe kreisformige transparente Flachen (b)
und mit zusdtzlicher zentrischer Frontkontaktablation (c) zeigen Herstellungsergebnisse fiir
unzureichende Pulsspitzenfluenz (links), fir rdumlich inhomogene Laserstrukturierung (mittig)
und fiir optimierte Parametersitze (rechts). Ubersetzte Abbildung aus Ritzer et al.[211]

kreisformigen transparenten Flichen (Abbildung 6.3a) mit einem Durchmes-
ser von 25 pm dem von Kuk et al. fiir transluzente CIGS-Zellen vorgestellten
Design und werden durch einen einzelnen Laserpuls erzeugt.[253] Die
transparenten Flachen in Form von Linien (Abbildung 6.3b), die senkrecht
zu den Modulverbindungslinien ausgerichtet sind und mittels Uberlappung
von Pulskratern hergestellt werden, wurden zuvor von Rakocevic et al.
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6 Herstellung transluzenter Perowskit-Photovoltaik

untersucht und haben ebenfalls einen Durchmesser von ca. 25 um.[179] Da
Riickstdnde des Perowskit-Absorbers den Lichttransmissionsgrad der laser-
strukturierten transparenten Flachen erheblich verringern und diese aufgrund
des Gauflschen Laserintensitdtsprofils insbesondere an den Réandern der
Ablationskrater vorhanden sind, werden zwei grofere transparente Bereiche
in Kreis- und Quadratform (Abbildung 6.3c und e) hergestellt. Unter Be-
riicksichtigung der Winkelauflosungsgrenze des menschlichen Auges von
~ | Bogenminute und mit dem Ziel eines homogenen optischen Eindrucks fiir
alle BIPV-Anwendungen mit einem Betrachtungsabstand von mehr als 50 cm
wird der Durchmesser der groflen transparenten Flachen auf 120 pm festge-
legt.[261] Bei der Ablation dieser groBeren Flachen ist dabei die Strukturie-
rung vom #ueren Rand hin zur Mitte der Flachen durchzufiihren, um Riick-
kontaktspanbildung und einhergehende Defekte zu vermeiden. Um den
héheren AVT von Glas mit 91% gegeniiber Glas/ITO mit 88% auszunutzen,
wird ein zweiter Laserstrukturierungsschritt (2-Schritt) bei erhdhter Pulsspit-
zenfluenzen durchgefiihrt, um das ITO zu entfernen. Aufgrund des notwen-
digen Abstands zum intakten Schichtstapel der Solarzelle wird dieser zweite
Prozessschritt nur fiir die groen transparenten Flidchen, wie in Abbildung
6.3d und f dargestellt, eingefiihrt. Die vollstindige ITO Ablation ist dabei
insbesondere in den Weillichtinterferometriemessungen zu erkennen.

Die quantitative Evaluierung optischer und elektrischer Eigenschaften der
transluzenten Perowskit-Solarzellen umfasst zundchst die Bestimmung des
Lichttransmissionsgrads der laserstrukturierten transparenten Fldchen unter-
schiedlicher Formen. Dabei wird der gemessene AVT-Wert der jeweiligen
Solarzelle mit der relativen Verringerung des Kurzschlussstroms, verursacht
durch den Laserstrukturierungsprozess, normiert. Damit ist die Auswertung
der Transmissionseffizienz nicht von toleranzbehafteten Messungen einzelner
Ablationskratergrolen abhédngig, sondern beriicksichtigt den tatsdchlichen
Einfluss der Ablation auf die Schichten der Solarzellen und der Entstehung
inaktiver Flachen.

Wie in Abbildung 6.4a dargestellt, weisen die kleinen kreisformigen sowie
linienformigen transparenten Flichen AVTs von 40% bis 50% auf, was auf
die Absorption durch Materialriickstdnde insbesondere an den Randern der
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Abbildung 6.3. Qualitative Analyse laserstrukturierter transparenter Fldchen in Perowskit-PV
mittels Lichtmikroskopicaufnahmen (je oben und mittig) und WeiBlichtinterferometriemessun-
gen (unten). Optimierte Laserstrukturierungsparameter fiihren fiir unterschiedliche Formate (a-f)
zu defektfreien Ergebnissen. Die scharfen Spitzen der WeiBllichtinterferometriemessungen
stellen keine Materialdefekte, sondern Messartefakte dar, die durch den sogenannten Batwing-
Effekt verursacht werden und bei interferometrischen Messverfahren auftreten, wenn der
Hohenunterschied kleiner ist als die Kohérenzlinge der verwendeten Lichtquelle.[262] Ubersetz-
te und angepasste Abbildung aus Ritzer ez al.[211]
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Flachen zurilickzufiihren ist. Dagegen erreichen die groBeren Formen AVTs
von 60% bis iiber 70%, und kommen damit dem theoretischen Maximum von
88% (91%) deutlich ndher. Transparente Bereiche mit zusdtzlicher zentri-
scher ITO-Ablation zeigen nur geringe Verbesserungen der Lichttransmissi-
onsgrade, da angenommen wird, dass sich die positiven Auswirkungen des
héheren AVTs durch vollstindigere Materialablation mit der zusétzlichen
Verringerung des Jsc aufgrund stirkerer lateraler Materialdegradation oder
unbeabsichtigter Bildung von Riickkontaktspdnen autheben. Es wird aller-
dings erwartet, dass eine weitere Optimierung der Parameter der Laserstruk-
turierung negative Auswirkungen weiter mindert.

Ein weiterer wichtiger Qualitétsindikator fiir PV stellt der Fiillfaktor FF dar,
welcher unter anderem vom Parallel- und Serienwiderstand abhingig ist.
Insbesondere die Verringerung des Parallelwiderstands ist ein héufiges
Problem der Laserstrukturierung, da durch das Schmelzen oder die Spanbil-
dung des metallischen Riickkontakts Kurzschliisse entstehen konnen. Wie
bereits die zuvor gezeigten qualitativen Ergebnisse nahelegten, ist eine
relevante Verringerung der Parallelwiderstinde der untersuchten Solarzellen
in Abbildung 6.4b nicht zu erkennen. Die Schwankungen des Parallelwider-
stands vor und nach der Laserstrukturierung befinden sich stattdessen inner-
halb der statistischen Messwertverteilung. Der Serienwiderstand ist wiede-
rum aufgrund der Reduzierung der Riickkontaktschicht (und
Frontkontaktschicht) von Relevanz, was den Querschnitt und damit die
Leitfahigkeit der Schichten verringert und weswegen eine Steigerung des
Widerstands mit steigendem AVT erwartet wird. Wie in Abbildung 6.4c
visualisiert, steigt der Serienwiderstand bei allen Formen stetig an und
erreicht bei AVTs von ca. 35% einen Faktor von 2, wihrend eine weitere
Steigerung des AVTs zu einem deutlichen schnelleren Anstieg der Wider-
stinde flihrt. Unter Beriicksichtigung der einhergehenden Verringerung der
effektiven Stromdichte der transluzenten Solarzelle fiihrt ein linearer Anstieg
des Serienwiderstands in dhnlichem Umfang zu konstanten ohmschen Ver-
lusten und ist entsprechend hinnehmbar. Ebenso wiirde die Erhéhung der
Riickkontaktschichtdicke oder eine Verringerung der Solarzellenstreifenbrei-
te bei Modulen die ohmschen Verluste weiter verringern.
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Abbildung 6.4. Charakterisierung der optischen und elektrischen Eigenschaften laserstrukturier-
ter transluzenter Perowskit-Solarzellen bei Anwendung verschiedener Formate transparenter
Flichen. (a) Lichttransmissionsgrad der transparenten Flachen. (b) Parallelwiderstand hergestell-
ter Perowskit-Solarzellen vor (opak) und nach (transluzent) Laserstrukturierung transparenter
Bereiche. (c) Serienwiderstand hergestellter Perowskit-Solarzellen vor (opak) und nach
(transluzent) Laserstrukturierung transparenter Bereiche. (d) Normalisierte Wirkungsgrade der
jeweiligen Gerite. Die gestrichelten Linien veranschaulichen die Prozesseffizienzen der Herstel-
lung transluzenter Solarzellen. Ubersetzte und angepasste Abbildung aus Ritzer et al.[211]

Zuletzt wird der Wirkungsgrad der transluzenten Perowskit-Solarzellen
betrachtet. In Abbildung 6.4d ist hierzu der resultierende PCE normiert
mittels anfinglichem PCE der Solarzelle iiber den jeweiligen AVT-Wert
aufgetragen. Es ist anzumerken, dass das Verhéltnis von erzeugtem Lichttra-
nsmissionsgrad und relativem Wirkungsgradverlust einen sehr guten Indika-
tor fiir die Gesamtprozesseffizienz darstellt. Unter Beriicksichtigung des
maximalen AVT von Glas bzw. Glas/ITO, liegt das Optimum fiir einen
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solchen Laserstrukturierungsprozess also zwischen 88% und 91%. Zur
Veranschaulichung sind die Prozesseffizienzen mittels gestrichelter Hilfsli-
nien dargestellt. Fiir die Solarzellen mit kleinen kreisformigen sowie linien-
formigen transparenten Fldchen nimmt der normierte PCE bereits bei AVTs
von 10% bis 20% auf bis zu 0,4 ab. Dieses Ergebnis war nach den vorherigen
Ergebnissen, welche Materialriickstdinde und geringere Lichttransmissions-
grade aufzeigten, zu erwarten. Im Gegensatz dazu demonstrieren Solarzellen
mit grofen transparenten Flachen deutlich geringere PCE-Riickgénge, welche
insbesondere fiir kleinere AVT einem linearen Trend folgen und entspre-
chend gleichbleibende Prozessqualitit bieten. Eine weitere Erhohung der
AVT fiihrt bei allen vier Formen mit groBen transparenten Fldchen zu einem
stirkeren Riickgang der PCEs, was auf den beobachteten deutlichen Anstieg
des Serienwiderstands zuriickzufiihren ist. Dabei wird bei einem AVT von
44% eine maximale Prozesseffizienz von 70% erreicht. Die leistungsstirks-
ten transluzenten Perowskit-Solarzellen weisen dabei PCEs von 16,2%,
13,9% und 8,1% bei AVTs von 8%, 15% und 38% auf (siche Abbildung
6.1).

Erginzend zur Betrachtung des Wirkungsgrades der hergestellten transluzen-
ten Perowskit-Solarzellen wird in Abbildung 6.5 noch die Kurzzeitstabilitdt
des Wirkungsgrades untersucht. Dabei gilt es zu iiberpriifen, ob oder inwie-
weit die Laserstrukturierung unter optimierten Parametern Defekte oder
Materialverdnderung induziert. Hierfiir wird exemplarisch eine Perowskit-
Solarzelle mittleren AVTs sowie eine opake Referenzsolarzelle derselben
Charge fiir iiber 10 h unter konstanter Beleuchtung mittels MPP-Tracking bei
nominaler Betriebstemperatur der Solarzelle gemessen. Dabei zeigen sich
weder fiir das Verhalten des normierten Wirkungsgrades (Abbildung 6.5a),
noch fiir Spannung und Stromdichte (Abbildung 6.5b und ¢) Unterschiede
im zeitlichen Verlauf. Dies ldsst darauf schlieBen, dass die Laserstrukturie-
rung keine imminente oder beschleunigte Degradation verursacht hat.
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Abbildung 6.5. Evaluierung der Kurzzeitstabilitit transluzenter Perowskit-Solarzellen. Eine
transluzente Perowskit-Solarzelle mittleren Lichttransmissionsgrads sowie eine opake Referenz-
solarzelle wurden mehr als 10 Stunden lang unter konstanter Beleuchtung gemessen (Maximum
Power Point Tracking bei nominaler Betriebstemperatur der Zelle). Zeitlicher Verlauf (a) des
stabilisierten Wirkungsgrads, (b) der Spannung und (c) der Stromdichte der jeweiligen Solarzel-
le. Messwerte wurden aufgrund der besseren Vergleichbarkeit mittels Anfangswert normiert.
Ubersetzte Abbildung aus Ritzer et al.[211]

6.3 Optische Qualitit transluzenter Flachen

Nachdem geeignete Laserstrukturierungsparameter fiir optimale optische
Eigenschaften transparenter Fldchen sowie fiir minimale Verringerung der
elektrischen Leistung der transluzenten Perowskit-Solarzellen definiert
werden konnten, soll nun genauer auf die optischen Eigenschaften der entste-
henden transluzenten Flachen eingegangen werden. Wie eingangs erldutert,
wird davon ausgegangen, dass die Asthetik eine der wichtigsten Akzeptanz-
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6 Herstellung transluzenter Perowskit-Photovoltaik

kriterien fiir BIPV darstellt. Entsprechend stellen die Farbneutralitit, ein
homogener optischer Eindruck sowie eine streuungsarme Durchsicht zentrale
Ziele dar.

Um die Beurteilung des optischen Eindrucks transluzenter Fldchen zu ermog-
lichen, sowie iiber ausreichend Flache fiir die Charakterisierungsverfahren zu
verfiigen, wird die transluzente Flache durch Aufskalierung der Solarzellen
auf 4 cm? Aperturfliche vergroBert. Die notwendige Vergleichbarkeit wird
dadurch gewdhrleistet, dass alle Strukturierungslayouts der unterschiedlichen
Formen transparenter Flachen so angepasst werden, dass die resultierenden
transluzenten Flidchen einen ungefdhren AVT von 30% aufweisen.

Fiir die qualitative Beurteilung des optischen Eindrucks sind in Abbildung
6.6 Fotos der Vorder- und Riickseite, sowie der Sicht durch eine transluzente
Perowskit-Solarzelle dargestellt. Dabei werden fiir alle Formen homogene
und defektfrei transluzente Flachen demonstriert, was die gleichbleibende
Qualitdt der Laserstrukturierung fiir mehrere Millionen Laserpulse pro
Substrat hervorhebt. Auffillig ist, dass es fiir die beiden kleineren Formen
(kreisformig und linienférmig, Abbildung 6.6a und b) augenscheinlich zu
mehr Streuung kommt, was auf das hohere Verhiltnis von Kraterkantenfla-
chen zu Kraterinnenflichen zuriickzufiihren ist. Da die Abmessungen der
hergestellten transparenten Bereiche (> 25 um) und die jeweilige Periodizitét
(> 40 pm) die Kohirenzldnge des natiirlichen Lichtspektrums des sichtbaren
Lichts bei weitem iiberschreiten, werden keine Beugungsfarben beobachtet.
Des Weiteren sind auf einigen Vorder- und Riickseitenaufnahmen stdrende
Muster zu erkennen. Diese Muster sind allerdings fiir einen Betrachter nicht
sichtbar, sondern resultieren durch den sogenannten Moiré-Effekt. Dabei
iiberlagern sich zwei periodische Muster, was in diesem Fall den hergestell-
ten transparenten Fliachen und der pixelbasierten Anzeige von Monitoren
entspricht.[263] Dieser Effekt kann durch die rdumliche Randomisierung der
hergestellten transparenten Fléchen leicht vermieden werden, wie Abbildung
6.7 demonstriert. Betrachtet man die Qualitdt der Durchsicht, so zeigen
sowohl die transluzente Perowskit- Solarzelle mit grofen quadratischen
transparenten Formen als auch die beiden Formen mit zusétzlicher ITO-

192



6.3 Optische Qualitit transluzenter Flachen

a)

©)

e)

Quadratisch (gr.) 5 Quadratisch (gr.), 2-Schritt

Abbildung 6.6. Qualitative Charakterisierung der optischen Eigenschaften transluzenter
Perowskit-Solarmodule mit 4 cm? Aperturfliche, bestehend aus 5 monolithisch miteinander
verschalteten Zellen. Durchsicht, Vorder- und Riickansicht der transluzenten Solarmodule mit
den zuvor eingefiihrten Formaten transparenter Flichen (a-f). Ubersetzte und angepasste
Abbildung aus Ritzer et al.[211]

Ablation (siche Abbildung 6.6¢c, d und f) eine iiberlegene Klarheit und
Schirfe der dahinterliegenden Objekte.

Die beobachteten qualitativen Unterschiede im optischen Eindruck
transluzenter Perowskit-Solarzellen werden im Folgenden mittels Spektro-
photometriemessungen und deren detaillierten Auswertung quantifiziert. In
Abbildung 6.8 sind dabei die Transmissionsspektren der unterschiedlichen
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6 Herstellung transluzenter Perowskit-Photovoltaik

Abbildung 6.7. Veranschaulichung des Moiré-Effekts, der bei Bildern von transluzenten
Flichen aufgrund der Uberlagerung von zwei periodischen Strukturen (d. h. Anordnung von
transparenten Flachen und pixelbasierten Monitoren als Anzeige) beobachtet werden kann.
(a) Vorderseitenauthahme einer transluzenten Perowskit-Solarzelle mit einer periodischen
Anordnung von transparenten Flachen (oben) und rdumlich randomisierten transparenten
Flachen (unten). Das Auftreten eines visuellen Musters, das auf dem Moiré-Effekt beruht, wird
durch die rdumliche Randomisierung der transparenten Flichen deutlich abgeschwicht. Mikro-
skopaufnahmen der (b) periodischen Anordnung und der (c¢) rdumlich randomisierten transparen-
ten Flachen. Angepasste Abbildung aus Ritzer et al.[211]

Proben fiir einen Wellenlangenbereich zwischen 300 und 1100 nm darge-
stellt. Dabei zeigen besonders die transluzenten Fliachen mit zusétzlicher
ITO-Ablation hohere Lichttransmissionsgrade fiir das blaue Lichtspektrum
und bereits ab 480 nm ein generell flaches Transmissionsspektrum, was die
zuvor beobachtete neutrale Farbwiedergabe widerspiegelt. Diese Giite der
neutralen Farbwiedergabe wird insbesondere fiir kommerzielle Glasprodukte
zum einen durch die Berechnungen der CIELAB-Farbkoordinaten L* (Hel-
ligkeit der Farbe), a* (rot/griin Farbung) und b* (blau/gelb Farbung) sowie
durch den zusammenfassenden Farbwiedergabeindex R, angegeben (verglei-
che Kapitel 2.3).[126], [127], [264] Die fiir die gezeigten transluzenten
Flachen resultierenden Farbkoordinaten sind in Abbildung 6.9a dargestellt
und zeigen insbesondere unterschiedliche positive b*-Werte, was einer
gelblichen Tonung entspricht und die zwischen 11,7 bis 4,7 schwanken. Da-
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Abbildung 6.8. Transmissionsspektren transluzenter Perowskit-Solarmodule mit den
zuvor eingefiihrten Formen transparenter Flichen. Ubersetzte Abbildung aus Ritzer et
al [211]

bei zeigt die transluzente Fliache mit quadratischer Form transparenter Fla-
chen eine bereits gute Farbwiedergabe mit a* = -2,4 und b* = 6,5. Durch die
zusdtzliche zentrische Ablation von ITO wird die Farbwiedergabe auf a* =
1,1 und b* = 4,7 verbessert, und erreicht damit die etablierte Qualitdtsanfor-
derung beziiglich Farbneutralitdt des internationalen Architekturglasmarktes
(5<a*<1 und 5<b*<5).[126], [265] Die resultierenden Farbwiederga-
beindexwerte sind in Abbildung 6.9b gezeigt, wobei die Qualititsanforde-
rung an Architekturglas fiir leicht gelb getdntes Glas bei R, > 95 liegt. Wéh-
rend die beiden transluzenten Fliachen mit kleinen kreisformigen und
linienférmigen transparenten Flachen dieses Ziel verfehlen, kann insbesonde-
re fiir die quadratische Flaiche mit ITO-Ablation ein Wert von 972 er-
reicht werden und zeigt damit nochmal die Eignung fiir architektonische
Anwendungen. Zuletzt wird die Streuung und Verzerrung beim Blick durch
die transluzenten Flichen anhand des Verhiltnisses der diffusen (> 3,8°
Abweichung vom FEinfallswinkel) und der gesamten Transmission der licht-
durchldssigen Fliche, hier Streuungsanteil Dr genannt, quantitativ bewertet.
Wie in Abbildung 6.9¢ dargestellt, weist dabei die transluzente Fliche mit
kleinen kreisformigen transparenten Bereichen den hochsten Streuungsanteil
mit Dr~16% auf, was auf das hohe Verhiltnis von Kraterrandfliche zu
defektfreier, transparenter zentrischer Flache zuriickzufiihren ist. Im Gegen-
satz dazu zeigen die anderen Formen erheblich geringere Streuung, wobei
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6 Herstellung transluzenter Perowskit-Photovoltaik

die quadratischen transparenten Flichen mit nur Dt~ 3% erneut die besten
optischen Eigenschaften aufweisen. Eine tabellarische Ubersicht aller opti-
schen Messwerte der transluzenten Fléchen ist in Tabelle 8.10 des Anhangs
gegeben.

An dieser Stelle wird darauf hingewiesen, dass die gezeigten Ergebnisse fiir
unverkapselte Perowskit-PV gelten. Wiahrend eine PV-iibliche Verkapselung
mit einem weiteren Glassubstrat nur minimale Unterschiede in AVT und
Féarbung hervorrufen sollte und entsprechend erwartet wird, dass weiterhin
die Qualititsanforderung fiir architektonische Glasprodukte erfiillt sein wird,
gibt es fiir Perowskit-Verkapselungen zusétzliche Anforderungen. Infolge der
gesetzlichen Vorschriften ist die Minimierung moglicher Bleileckagen von
Perowskit-PV, insbesondere fiir Systeme in unmittelbarer Ndhe zum Men-
schen wie BIPV, von grofler Bedeutung.[266] Die bisher entwickelten
Losungen lassen sich in physikalische Barrieren, die das Eindringen oder
Austreten von Wasser und Sauerstoff verhindern, und Schichten mit Chemi-
sorption, die Blei im freien Zustand chemisch absorbieren und binden,
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Abbildung 6.9. Quantitative Charakterisierung der optischen Eigenschaften transluzenter
Perowskit-Solarmodule. (a) CIELAB-Farbraum-Koordinaten a* und b* der gemessenen Trans-
missionsspektren der hergestellten transluzenten Flichen. Die wahrgenommene Helligkeit L*
wird durch eingefiigte Zahlen dargestellt. (b) Farbwiedergabeindex R, (oben) und Streuanteil des
transmittierten Lichts Dy (unten) von lichtdurchlissigen Flichen. Ubersetzte und angepasste
Abbildung aus Ritzer et al.[211]
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unterteilen. Fiir beide Kategorien gibt es jeweils technische Ldsungen in
Form einer zusétzlichen Beschichtung auf/unter dem funktionalen Schicht-
stapel (z.B. selbstheilendes Epoxidharz[267], Kationen-austauschharz[268])
sowie in Form einer in den Schichtstapel integrierten Schicht (z.B. Bleisul-
fathiille[76], Blei-Chelatierungsschicht[75]). Da diese Strategien entwickelt
wurden, um auch fiir die transparente Vorderseite von Perowskit-
Photovoltaik geeignet zu sein, zeigen optimierte Ansdtze nur minimale
Transmissionsverluste.[269] Entsprechend ist zu erwarten, dass ihre Anwen-
dung die Transmission und den Farbeindruck von transluzenten Bauelemen-
ten nur unwesentlich beeintrachtigt, wihrend insbesondere interne Verkapse-
lungs- oder Chemisorptionsschichten ebenfalls mit dem entwickelten
Laserstrukturierungsverfahren kompatibel sind.

6.4 Aufskalierung zu transluzenten
Perowskit-Solarmodulen

Neben der Sicherstellung eines geeigneten optischen Eindrucks groferer
transluzenter Flachen ist zu gewihrleisten, dass auch fiir transluzente
Perowskit-Solarmodule die elektrische Leistung nicht iiberproportional
gegeniiber steigendem AVT abnimmt. Dafiir wird die photovoltaisch aktive
Fliche um den Faktor 40 von Solarzellen mit 0,105 cm? zu verschalteten
Solarmodulen mit 4 cm? Aperturfliche aufskaliert. Die Solarmodule bestehen
dabei aus 5 monolithisch  verschalteten  Solarzellenstreifen (a
20 mm x 4 mm), wobei die Serienverschaltung auf den zuvor optimierten
laserstrukturierten P1, P2 und P3 Verschaltungslinien basiert.[134] Nach
Herstellung des opaken Solarmoduls werden die transparenten Flidchen
mithilfe der fiir Solarzellen optimierten Laserstrukturierungsparameter
fabriziert, wobei ein AVT von 30% angestrebt wird.

Das leistungsstirkste transluzente Perowskit-Solarmodul weist dabei einen
PCE von 9,0% bei 32% AVT auf (Abbildung 6.10a), mit einem FF von74%,
einer Voc von 5,5 V und einer Jsc, subcetl von 11,1 mA cm? in Riickwirtsmes-
sung. Betrachtet man die Vorwértsmessung mit einem PCE von 8,3%, einem
FF von 70%, einer Voc von 5,4 V und einer Jsc, subcell von11,0 mA cm?, ist
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Abbildung 6.10. Elektrische und optische Charakterisierung des leistungsstérksten transluzenten
Perowskit-Solarmoduls mit 4 cm* Aperturfliche und 5 monolithisch verschalteten Teilzellen. (a)
Stromdichte-Spannungskennlinie des Champion-Solarmoduls vor (opak) und nach (transluzent)
der Herstellung transparenter Fldchen mittels Laserstrukturierung. (b) Vorder- und Riickseiten-
aufnahme des transluzenten Perowskit-Solarmoduls. (c) Kurzzeitstabilitit des Wirkungsgrads
unter kontinuierlicher Beleuchtung wihrend des MPP-Trackings bei nominalen Betriebstempera-
turen der Zelle (NOCT) ohne aktive Kiihlung. Zum Vergleich sind der absolute Wirkungsgrad
(links) sowie der Wirkungsgrad der opaken Fliche (rechts) dargestellt. Ubersetzte und angepass-
te Abbildung aus Ritzer et al.[211]

nur minimale J-V-Hysterese zu beobachten. Ebenso weist die gesamte
transluzente Flache des Solarmoduls sowohl einen homogenen optischen
Eindruck als auch eine neutrale Farbwiedergabe mit einem R, von 95,1 auf,
wie in Abbildung 6.10b ersichtlich ist. Der leichte Anstieg des kurzzeitig
stabilisierten PCE fiir MPP-Tracking bei nominaler Zellbetriebstemperatur,
wie in Abbildung 6.10c¢ dargestellt, ist vermutlich auf den Effekt des soge-
nannten ,,Light-Soaking® zuriickzufithren. Verglichen mit dem PCE des
Solarmoduls vor Laserstrukturierung der transparenten Fldchen von 15,2%
(14,4%) behilt das Solarmodul 59,2% (57,6%) des relativen PCE (siche
Tabelle 8.11 des Anhangs). Die Prozesseffizienz des Solarmoduls entspricht
entsprechend 79% (76%) und unterstreicht die sowohl hohe Qualitit des
entwickelten Laserstrukturierungsprozesses, als auch die Machbarkeit der
Aufskalierung zur Herstellung effizienter transluzenter Module. Die Konsis-
tenzpriifung der Photonenbilanz mittels EQE, Transmissions- und Reflexi-
onsmessung in Abbildung 6.11 bestitigt zudem die Plausibilitdt der gemes-
senen optischen und elektrischen Eigenschaften.
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Abbildung 6.11. Konsistenzpriifung der Photonenbilanz des transluzenten Perowskit-
Solarmoduls. Die dargestellten EQE-Spektren wurden mit einer Referenzsolarzelle gemessen,
die in derselben Charge hergestellt und an die gemessene Stromdichte des transluzenten
Solarmoduls angepasst wurde. Ubersetzte und angepasste Abbildung aus Ritzer et al.[211]

6.5 Prozesstransfer zur Herstellung
transluzenter Tandem-Photovoltaik

Neben dem Nachweis effizienter Aufskalierung transluzenter Perowskit-
Photovoltaik ist es ebenso wichtig, das Potenzial dieser Technologie hinsicht-
lich hoherer realisierbarer Wirkungsgrade aufzuzeigen, um wirtschaftliche
Anreize zu verstirken. Grundsitzlich gehen dabei Perowskit-Solarzellen
hdherer Effizienz mit steigender Komplexitit der Schichtstapelarchitektur,
beispielsweise durch Verwendung zusétzlicher Passivierungsschichten,
einher.  Insbesondere  die = 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-
Photovoltaik (2TPP-TPV) ist dabei durch die effizientere Nutzung eines
breiten Bereichs des Sonnenspektrums von grolem Interesse, umfasst aber
zwangsldufig eine deutliche Steigerung der Anzahl funktionaler Schich-
ten.[70], [229] Damit steigt wiederum das Risiko, dass die Verwendung von
Laserstrukturierungsprozessen zu einer licht- oder wiarmeinduzierten Degra-
dation einzelner Schichten fiihrt und so die Leistungsfahigkeit unmittelbar
oder ldngerfristig beschleunigt abnimmt. Im Folgenden wird deshalb der
Laserstrukturierungsprozess auf 2TPP-TPV {iibertragen und die resultierende
Prozesseffizienz sowie die Wirkungsgrade der Tandem-Solarzellen/-module
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Abbildung 6.12. Transluzente Perowskit-Tandem-Photovoltaik. (a) Verwendete Schichtsta-
pelsequenz fiir die Herstellung der ersten transluzenten 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-
Tandem-Solarzellen.  Stromdichte-Spannungskennlinien der leistungsstirksten ~Tandem-
Solarzellen mit 8,1 mm? Aperturfliche vor (opak) und nach (transluzent) der Herstellung von
transparenten Flichen mit (b) 12% und (c) 31% Lichttransmissionsgrad. Die Aufnahmen zeigen
die jeweilige Vorderseite und die grundlegenden optischen Eigenschaften der transluzenten
Flichen. Ubersetzte und angepasste Abbildung aus Ritzer et al.[211]

evaluiert. Zunédchst werden 2TPP-Tandem-Solarzellen genutzt, die auf einer
Schichtfolge aus IOH, 2PACz, einem rotationsbeschichteten Perowskit-
Absorber mit einer Bandliicke von 1,78 eV (FAo3Cso.2(l0.6Bro4)s), LiF, Ceo,
SnOy, ITO, PEDOT:PSS, einem rotationsbeschichteten Perowskit--Absorber
mit einer Bandliicke von 1,26 eV (Csx(FAo.83MAo.17)(1-x)Sno.sPbo s13), PCBM,
Ces0, BCP und Au, wie in Abbildung 6.12a dargestellt, basieren.[189] Der
photovoltaisch aktive Bereich wurde mit Hilfe einer Schattenmaske von 8,1
mm? Fliche definiert. Nach der Durchfiihrung von Referenzmessungen
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Abbildung 6.13. Konsistenzpriifung der Photonenbilanz der transluzenten 2-Terminal-
Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarzellen mit (a) 12% und (b) 31% Lichttransmissionsgrad.
Ubersetzte und angepasste Abbildung aus Ritzer et al.[211]

wurden transparente Bereiche durch die Verwendung etablierter Laserstruk-
turierungslayouts mit angepassten Parametern hergestellt, um AVTs von 10%
und 30% zu erreichen.

Die leistungsstirksten transluzenten 2TTP-Tandem-Solarzellen weisen PCEs
von 17,7% bei 12% AVT bzw. 11,1% bei 31% AVT auf, mit FFs von 77%
und 71%, Voc von 1,95V und 1,94V und Jsc von 11,9 mA cm? und
8,1 mA cm in Riickwirtsmessung. Betrachtet man die Vorwirtsmessung mit
PCEs von 15,0% und 9,3%, FFs von 68% und 61%, Voc von 1,94 V und 1,94
V und Jsc von 11,4 mA ¢cm™ und 7,9 mA cm™, ist eine leichte J-V-Hysterese
zu erkennen, wie in Abbildung 6.12b und ¢ gezeigt. Diese ist jedoch auf den
Schichtstapel selbst zuriickzufiihren, da die Hysterese bereits bei den Refe-
renzmessungen (opak) vor Herstellung transluzenter Bereiche vorhanden ist.
Hinsichtlich der optischen Eigenschaften demonstrieren beide transluzenten
Tandem-Solarzellen einen homogenen Eindruck und eine ausgezeichnete
Farbwiedergabe mit einem R, von 95,1 und 95,5. Die Konsistenzpriifungen
mittels Photonenbilanz sind in Abbildung 6.13 dargestellt und bestétigen die
Plausibilitdt der gemessenen optischen und elektrischen Eigenschaften. Die
Grundlage zur Bewertung der Prozesseffizienz ist wie zuvor neben dem
jeweiligen AVT der Vergleich der PCEs vor und nach Laserstrukturierung
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transparenter Flichen. Die transluzenten Tandem-Solarzellen weisen dabei
noch 86% (87%) und 60% (61%) PCE fiir Riickwiartsmessung (Vorwarts-
messung) auf (siche Tabelle 8.12 des Anhangs). Die resultierenden Prozess-
effizienzen von = 79% und = 77% demonstrieren die erfolgreiche Ubertra-
gung des entwickelten Laserstrukturierungsprozesses auf komplexere
Tandem-Solarzellen bei gleichbleibend hoher optischer und elektrischer
Qualitdt. Auch fiir transluzente 2TPP-TPV soll die Aufskalierung untersucht
werden, wobei aufgrund der zeitintensiven Herstellung von 2TPP-TPV und
der notwendigen Einzelfertigung von Modulen der Umfang innerhalb dieser
Arbeit auf die grundsitzliche Machbarkeit beschrinkt wird. Dabei ist ein
transluzentes 2TPP-Tandem-Solarmodul mit 12,25 ¢cm? Aperturfliche, das
ausschlieflich mit skalierbaren Abscheidungsmethoden wie bspw. der Klin-
genbeschichtung, dem thermischen Verdampfen und der Kathodenzerstiu-
bung hergestellt ist, in Abbildung 6.14a (Tabelle 8.13 des Anhangs) préisen-
tiert. Es weist dabei einen PCE von 10,3% bei 15% AVT auf, was einerseits
die Machbarkeit unter Beweis stellt, andererseits deutlich aufzeigt, dass eine
Verianderung der Abscheidemethoden auch immer eine Anpassung der
Parameter der Laserstrukturierung fiir optimale Ergebnisse notwendig macht.
Abbildung 6.14b zeigt wiederum die plausible Photonenbilanz auf.

Im Hinblick auf das anféngliche Ziel, einen simplen, industriell anwendbaren
und reproduzierbaren Prozess fiir die Produktion zu entwickeln, beweist die
Demonstration hochwertiger transluzenter Flachen sowohl rotationsbeschich-
teter Perowskit-Solarzellen, skalierbarer klingen-beschichteter Perowskit-
Solarmodulen, sowie komplexer 2T- Tandem-PV die Robustheit des entwi-
ckelten Laserstrukturierungsprozesses. Der Prozess kann also auf eine Viel-
zahl unterschiedlicher Perowskit-Halbleiterschichten und Perowskit-PV-
Architekturen angewendet werden, einschlieBlich solcher, die mit skalierba-
ren Methoden hergestellt werden. Neben der Feinanpassung an andere
Bauelementarchitekturen muss der Laserstrukturierungsprozess jedoch auch
Durchsatzraten aufweisen, die mit der Serienproduktion moderner PV-
Fertigungsstatten kompatibel sind und typischerweise Produktionstaktzeiten
fiir ein =1 m? Solarmodul im Minutenbereich erfordern. Angesichts der
weiten Verbreitung der Laserstrukturierung in der heutigen industriellen
Fertigung von Diinnschicht-Solarmodulen kénnen verschiedene Strategien
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6.5 Prozesstransfer zur Herstellung transluzenter Tandem-Photovoltaik
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Abbildung  6.14.  Transluzentes  Perowskit-Tandem-Solarmodul.  (a)  Stromdichte-
Spannungskennlinie eines transluzenten 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmoduls
mit 12,25 cm? Aperturfliche, vor (opak) und nach (transluzent) der Herstellung transparenter
Flachen mit 12% Lichttransmissionsgrad. (b) Konsistenzpriifung der Photonenbilanz der
transluzenten 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmoduls. Die EQE-Spektren der
oberen und unteren Teilzelle wurden mit einer Referenz-Tandem-Solarzelle gemessen und an die
gemessene Stromdichte des transluzenten Tandem-Solarmoduls angepasst. Ubersetzte und
angepasste Abbildung aus Ritzer et al.[211]

wie beispielsweise (1) eine hochfrequente gepulste Laserquelle (10 MHz)
anstelle der in unserem Labormalstab verwendeten Laserpulsrate von 10
kHz, oder (2) die parallele Anwendung mehrerer Galvanometerscanner[270]
genutzt werden, um den Durchsatz des Laserstrukturierungsprozesses um bis
zu 3-4 GroBenordnungen zu steigern. Durch die Anwendung dieser Strate-
gien zur Verbesserung der Instrumentierung in Kombination mit einer weite-
ren Prozessoptimierung beziiglich der Herstellungszeit (z.B. Pulsiiberlap-
pung, Linieniiberlappung) kann der Prozessdurchsatz der Laserstrukturierung
von transluzenten Perowskit-Solarmodulen mit m?-Dimension in den Minu-
tenbereich gesenkt werden. Die Herstellungszeit kann dabei transluzenter
Flachen einfach abgeschéitzt werden:

_AVT Uy,

= Aavis (2.67)

Ttr
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6 Herstellung transluzenter Perowskit-Photovoltaik

Dabei entspricht 7 der Herstellungsrate transluzenter Fliche, AVT dem
angestrebten Lichttransmissionsgrad, #, der Transmissionseffizienz transpa-
renter Flachen, 4, der einzelnen transparenten Fléche, /. der Laserstrukturie-
rungsweglinge fiir eine einzelne transparente Flache, vi der Laserstrukturie-
rungsgeschwindigkeit und s der Anzahl der parallel genutzten Scanner.
Beziiglich der Optimierung des Laserstrukturierungslayouts ist die Proportio-
nalitiit zwischen /, und der Uberlappung nebeneinanderliegender Strukturie-
rungslinien /,, sowie die Proportionalitit zwischen v; und der Laserpulsrate 7,
dem Ablationskraterdurchmesser d, und der Uberlappung nebeneinanderlie-
gender Ablationskrater d, entscheidend. Werden statt der bisherigen La-
serstrukturierungsparameter die Parameter eines moglichen Lasersetups der
Serienfertigung eingesetzt (siche Tabelle 8.14 des Anhangs), wird die Her-
stellungszeit fiir transluzente Bereiche mit 30% AVT von derzeit =29 s cm™
(= 4900 min m?) auf = 2 min m? reduziert.

6.6 Prinzip und Demonstration von
Transmissionsgradienten

Wihrend die Demonstration guter elektrischer und optischer Eigenschaften
transluzenter Perowskit-Solarzellen, effizienter Aufskalierung zu Perowskit-
Solarmodulen und einfacher Ubertragbarkeit auf komplexere Tandem-PV auf
das grundsitzliche Erreichen von Industriestandards und Wirtschaftlichkeit
abgezielt haben, soll im Folgenden ein neues Konzept fiir bessere Asthetik
und Individualisierung von BIPV vorgestellt werden. In dieser Hinsicht bietet
die Flexibilitit der Laserstrukturierung neben der Herstellung unterschiedli-
cher transparenter Fldchen auf verschiedenen Diinnschichtstapeln auch die
Moglichkeit, die raumliche Verteilung der transparenten Flachen beliebig zu
verdndern. Durch die kontinuierliche Veranderung der Verteilungsdichte iiber
die Substratfliche sollen Lichttransmissionsgradienten erzeugt werden,
sodass gilt:

VAVT # 0 (2.68)
Zur Demonstration werden die zuvor vorgestellten Solarmodule mit 4 cm?

Aperturfliche verwendet. Fiir die Generierung der Laserstrukturierungslay-
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Abbildung 6.15. Konzept, Umsetzung und Charakterisierung von Transmissionsgradienten in
transluzenten Perowskit-Solarmodulen mit 4 cm? Aperturflache und 5 monolithisch verschalteten
Teilzellen. Layouts der Laserstrukturierung (jeweils oben links) fiir transparente Flichen mit
unterschiedlichen rdumlichen Verteilungen und angepassten Verschaltungslinien basierend auf
dem Konzept von (a) horizontalen, (b) vertikalen und (c) radialen Transmissionsgradienten.
Grundlegende elektrische und optische Eigenschaften (jeweils oben rechts) von transluzenten
Flachen der leistungsstirksten Solarmodule mit Transmissionsgradienten. Riick- und Vorderseite
(jeweils unten links und rechts) der transluzenten Solarmodule. Ubersetzte und angepasste
Abbildung aus Ritzer et al.[211]

outs mit variabler Verteilungsdichte der transparenten Flichen wird ein
selbsterstelltes MATLAB-Skript (MathWorks, USA) genutzt. Als Konzept-
nachweis fiir beliebige und komplexe Transmissionsgradienten werden drei
verschiedene Layouts vorgestellt, die die Machbarkeit und Effizienz de-
monstrieren. Dabei stellt das erste Layout mit einem Transmissionsgradien-
ten, der parallel zu den Verbindungslinien und damit horizontal verlauft, die
grundlegende Variante dar (siche Abbildung 6.15a, oben). Der Gradient des
zweiten Layouts (siche Abbildung 6.15b, oben) verlduft orthogonal zu den
Verbindungslinien (vertikal) und erfordert eine transmissionsgradabhéngige
Anpassung der Solarzellenbreiten, um Unterschiede des induzierten Stroms
der seriell verschalteten Solarzellenstreifen und daraus resultierende PCE-
Verluste zu vermeiden. Das dritte Layout weist einen radialen Gradienten auf
(siche Abbildung 6.15¢, oben), wobei der Ursprung in der Aperturflache des
Solarmoduls zentriert ist, und erfordert ebenfalls eine Anpassung der Solar-
zellenbreiten. Alle Solarzellenbreitenanpassungen werden durch Kalkulation
der integrierten Strome einer Solarzelle nach der Laserstrukturierung reali-
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6 Herstellung transluzenter Perowskit-Photovoltaik

siert. Die resultierenden Lichttransmissionsgrade wurden fiir zwei Modulbe-
reiche mit der grofiten zu erwartenden Differenz (z.B. links und rechts fiir
Layout 1) gemessen.

Fotos der leistungsstirksten transluzenten Perowskit-Solarmodule mit Licht-
transmissionsgradienten sind in Abbildung 6.15 (je unten) dargestellt und
zeigen ein homogenes und defektfreies Laserstrukturierungsergebnis, wobei
der optische Effekt der Lichttransmissionsgradienten deutlich zu sehen ist.
Dariiber hinaus wurden bei den gezeigten Solarmodulen AVT-Gradienten
von 31% auf 7% fiir die horizontale, von 33% auf 5% fiir die vertikale und
von 28% auf 8% fiir die radiale Ausfiihrung erreicht (siche Error! Reference
source not found. des Anhangs), was einer absoluten Anderung des Licht-
transmissionsgrades von bis zu =7 % cm™ entspricht. Zu den optischen
Eigenschaften ist anzumerken, dass einige R.-Werte unter dem gewiinschten
Schwellenwert von 95 liegen, was eine weitere Optimierung der Laserpara-
meter zum Erreichen des Industriestandards fiir Architekturglas notwendig
macht. Die transluzenten Perowskit-Solarmodule zeigen eine gute elektrische
Leistung mit PCEs von 12,0% (11,3%) fiir horizontale, 10,3% (9,8%) fiir
vertikale und 11,2% (10,2%) fiir radiale Gradienten in Riickwértsmessungen
(Vorwirts-). Ebenso bestitigen MPP-Messungen unter NOCT-Bedingungen
iiber 300 s Dauer die Kurzzeitstabilitdt der Wirkungsgrade (siche Abbildung
8.3 des Anhangs). Dariiber hinaus zeigt der Vergleich der einzelnen normali-
sierten Kurzschlussstrome der Solarzellenstreifen in Abbildung 6.16 auf,
dass es zu deutlichen Stromunterschieden bei fehlender Anpassung der
Zellbreiten kommen kann. Fiir den horizontalen Gradienten ist dabei keine
Anpassung notwendig und die resultierenden Strome nehmen Werte inner-
halb eines akzeptablen Toleranzbereichs von 5-10%:. unter dem Hochstwert
an. Dagegen ist die Anpassung der Solarzellenbreite fiir den vertikalen
Gradienten essenziell, wie der maximale Unterschied der Kurzschlussstrome
von 35%;e demonstriert (Abbildung 6.16b). Durch die Kalkulation des zu
erwartenden Solarzellenstromunterschieds und der entsprechenden Anpas-
sung der Solarzellenbreite kann dieser Unterschied auf ca. 14%: reduziert
werden. Es wird erwartet, dass durch weitere Optimierungen des Laserstruk-
turierungsprozesses sowie der Parameter der Kalkulation des zu erwartenden
Stromunter-
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Abbildung 6.16. Vergleich der normalisierten Zellstreifenkurzschlussstrome vor (opak) und
nach (transluzent) der Herstellung von Transmissionsgradienten und ohne und mit Anpassung
der Zellstreifenbreite zur Stromangleichung der Teilzellen in den transluzenten Perowskit-
Solarmodulen. a) Kurzschlussstromvergleich fiir horizontale Transmissionsgradienten.
b) Kurzschlussstromvergleich fiir vertikale Transmissionsgradienten mit und ohne Zellstreifen-
breitenanpassung. (c) Kurzschlussstromvergleich fiir radiale Transmissionsgradienten mit und
ohne Zellstreifenbreitenanpassung. Ubersetzte und angepasste Abbildung aus Ritzer et al.[211]
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6 Herstellung transluzenter Perowskit-Photovoltaik

schieds die Anpassung noch besser gelingen kann. Der radiale Gradient fiihrt
ohne Anpassung zu einem relativen Unterschied von bis zu 22%:. (siche
Abbildung 6.16¢), wobei dieser durch die Solarzellenbreitenanpassung sehr
erfolgreich auf nur 6% minimiert wird.

6.7 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurde der Nutzen und Bedarf an (semi-)transparenter
Photovoltaik fiir gebdudeintegrierte Anwendungen detailliert dargelegt und
anschlieBend effiziente, farbneutrale und skalierbare transluzente Perowskit-
(Tandem-)Photovoltaik demonstriert.

Durch den Einsatz des mafigeschneiderten Laserstrukturierungssystems
konnten dabei reproduzierbar defektfreie transparente Flichen auf opaken
Perowskit-Solarzellen mit minimalen 25 pm Durchmesser hergestellt werden.
Der Einfluss der Laserstrukturierung auf Parallel- oder Serienwiderstand ist
dabei fiir Lichttransmissionsgrade bis 40% der transluzenten Perowskit-
Solarzellen vernachldssigbar, wodurch sich ein breiter Anwendungsbereich
dieser Technologie ergibt. Eine weitere Steigerung der Lichttransmissions-
grade wird dabei als nicht sinnvoll erachtet, da die Entfernung eines zu
groen Anteils der Riickelektrode den Serienwiderstand {iberproportional
ansteigen lasst, zusétzliche Defekte (Spane) auftreten konnen, und der Wir-
kungsgrad deutlich zuriickgeht. Ausgehend von Referenzsolarzellen mit ca.
19% Wirkungsgrad wurden fiir transluzente Perowskit-Solarzellen vielver-
sprechende 16,2%, 13,9% und 8,1% PCEs bei AVTs von 8%, 15% und 38%
erreicht, wobei bei Kurzzeitstabilititsmessungen der Wirkungsgrade keine
direkte oder beschleunigte Degradation ersichtlich war.

Werden groflere Flachen betrachtet, stellt sich durch die Vielzahl mikrosko-
pischer transparenter Flachen bereits ab 0,5 m Entfernung ein homogener
optischer Eindruck ein. Dabei konnte durch riickstandsarme Laserstrukturie-
rung sowohl eine sehr neutrale Farbwiedergabe (R, > 95) als auch geringe
Streuung (Dt~ 3%) fiir den Blick durch die transluzenten Flachen demons-
triert werden. Durch die exzellenten optischen Eigenschaften wird die Ver-
wendung als Architekturglas moglich. Neben der genaueren optischen
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Charakterisierung wurde ebenfalls die Auswirkung der Aufskalierung von
transluzenten Solarzellen zu Solarmodulen mit einer Aperturfliche von 4 cm?
untersucht. Wahrend das leistungsstirkste transluzente Perowskit-Solarmodul
einen Wirkungsgrad von 9% (8,4% sPCE) erreichte, beweist insbesondere
das hohe Verhiltnis von Lichttransmissionsgrad zur Verringerung aktiver
Flache nach Herstellung der transparenten Flachen, was der hierfiir definier-
ten Prozesseffizienz der Laserstrukturierung entspricht, von 79%, dass der
Laserstrukturierungs-prozess skalierbar ist.

Neben der optischen Eignung und der effizienten Skalierbarkeit wurde
zudem untersucht, ob der Laserstrukturierungsprozess auch mit Perowskit-
Perowskit-Tandem-Photovoltaik kompatibel ist, welche aufgrund der hohe-
ren Wirkungsgrade grofles Potential besitzt, aber implizit mit einer deutlichen
Komplexititssteigerung des Schichtstapels einhergeht. Dabei konnten nach
Anpassung der Laserstrukturierungsparameter Wirkungsgrade von 17,7% bei
12% AVT bzw. 11,1% bei 31% AVT und ahnlicher hoher optischer Qualitat
erzielt werden. Die Prozesseffizienz von 79% zeigt dabei auf, dass die
Wirkungsgrade durch bessere Ausgangssolarzellen oder —solarmodule noch
deutlich gesteigert werden konnen.

Zuletzt wurde eine weitere Mdglichkeit der Verbesserung der Asthetik von
BIPV-Elementen durch die kontinuierliche Verteilungsdnderung transparen-
ter Flachen konzeptionell vorgestellt und die effiziente Umsetzung demons-
triert. Dabei konnten in drei exemplarischen Layouts Lichttransmissionsgra-
dienten von bis zu 7 % cm™! gezeigt und zudem Wirkungsgradverluste durch
Anpassung der Dimensionen einzelner Solarzellen minimiert werden.

Zusammenfassend eignet sich die entwickelte transluzente Perowskit-
Photovoltaik aufgrund der neutralen Farbwiedergabe, des guten optischen
Erscheinungsbilds, des moglichen AVT-Bereichs und der vergleichsweise
hohen Wirkungsgrade insbesondere fiir Anwendungen in Glasfassaden.
Wihrend eine weitere Optimierung der Laserstrukturierung und die Nutzung
effizienterer Perowskit-PV als Ausgangsbasis die wirtschaftlichen Anreize
weiter erhohen wird, bietet die mogliche Implementierung beliebiger Licht-
transmissionsgradienten einen wichtigen Aspekt fiir die Individualisierung
und Asthetik der Glasfassaden. Dagegen sind fiir Anwendungen mit héherer
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6 Herstellung transluzenter Perowskit-Photovoltaik

AVT-Anforderung entweder wellen-lingenselektive transparente PV zu
bevorzugen, falls eine neutrale Farbwiedergabe gewiinscht ist, oder nicht-
wellenlédngenselektive, semitransparente PV, wenn eine Ténung vorhanden
sein darf. Durch die generell niedrigeren Wirkungsgrade dieser Technologien
ist ein Wettbewerbsvorteil transluzenter Perowskit-Photovoltaik im niedrigen
AVT-Bereich moglich.
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7 Zusammenfassung, Diskussion
und Ausblick

Zum Abschluss dieser Arbeit werden die wichtigsten Ergebnisse und Er-
kenntnisse in Kiirze zusammengefasst. Darauf aufbauend soll der Fortschritt
der technologischen Reife der Perowskit-Photovoltaik sowie die Relevanz
der entwickelten Prozesse und Bauteile fiir die Industrie diskutiert werden.
Zuletzt wird im Ausblick auf Verbesserungsmoglichkeiten der eigenen Arbeit
sowie nach eigener Auffassung sinnvolle Folgeprojekte eingegangen.
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7.1 Zusammenfassung und Diskussion

Angetrieben durch die komplexen Herausforderungen der modernen Ener-
giepolitik, einen immer groferen Energiebedarf durch sichere, dkologisch
nachhaltige und zugleich giinstige Energieversorgung zu decken, wurde im
Rahmen dieser Arbeit die Steigerung der technologischen Reife von
Perowskit-Photovoltaik beziiglich der drei fundamentalen Ziele erreicht:

1. Um die Problematik der bisher verlustreichen Aufskalierung von
Perowskit-Photovoltaik anzugehen, stand die Entwicklung einer effi-
zienten Modulverschaltung basierend auf industriell anwendbaren Her-
stellungsverfahren und Komponenten im Vordergrund, sodass der Pro-
zesstransfer in FertigungsstraBen ohne Komplexitétssteigerungen oder
wirtschaftliche Hiirden gelingen kann.

2. Des Weiteren sollte gepriift werden, inwiefern eine effiziente Modul-
verschaltung auch fiir unterschiedliche Tandem-Konfigurationen mit
deutlich komplexeren Schichtstapeln gelingt, damit die wesentlich ho-
heren Wirkungsgrade der Tandem-Photovoltaik erschlossen werden.

3. Um weitere Gebdudeflachen wie Fassaden fiir die Photovoltaik zu er-
schlieBen, sollte zudem die Umsetzbarkeit transluzenter Perowskit-
Photovoltaik mittels préiziser Laserstrukturierung evaluiert und darauf
aufbauend innovative und &sthetische gebdudeintegrierte Perowskit-PV-
Loésungen konzipiert und umgesetzt werden.

Fiir die Entwicklung eines effizienten Aufskalierungsprozesses wurde ein
Ansatz mittels vollstindig dampfbasierter Herstellung der Schichten und
monolithischer Verschaltung mittels neu konzipiertem und industriell an-
wendbarem Laser-strukturierungssystems gewdhlt. Die Durchfiihrung von
Laserparameterstudien ermdglichte die Strukturierung von Verschaltungsli-
nien mit hohen Parallel- und niedrigen Kontaktwiderstinden sowie minimaler
lateraler Breite von nur 140 um. Darauf aufbauend wurde das Modullayout
hinsichtlich minimaler Aufskalierungsverluste mittels theoretischen Modells
optimiert und die gleichbleibende hohe Qualitdt der hergestellten Schichten
und Verschaltungslinien auch fiir grofere Flachen durch optische und opto-
elektronische Messverfahren (PL, LBIC) validiert. Durch diese Optimierung

212



7.1 Zusammenfassung und Diskussion

gelang die Herstellung effizienter Perowskit-Solarmodule mit Wirkungsgra-
den bis 18,0% fiir 4 cm? und 16,6% fiir 51 cm? Aperturfliche, was einer
Aufskalierung der Fliche um einen Faktor von bis zu 500 entspricht. Dabei
wurden erstmals sehr geringe Aufskalierungsverluste von nur 3,1 % dec™
fiir Perowskit-PV erreicht. Durch den Vergleich mit etablierten PV-
Technologien (Silizium ~ 3,9 Y% dec))[71], [271] wurde die effiziente
Aufskalierbarkeit mittels vollstdndig-dampfbasiertem Ansatz bewiesen.

Die gewonnenen Erkenntnisse wurden genutzt, um die effiziente Aufskalie-
rung von semitransparenter Perowskit-PV fiir Anwendungen in 4-Terminal-
Tandem-Architekturen sowie von 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-
PV zu entwickeln. Im Gegensatz zum vorherigen Aufskalierungsansatz,
wurden hierfiir ebenfalls 16sungsbasierte Schichtherstellungsmethoden
verwendet, wobei insbesondere fiir die 2-Terminal-Tandem-Solarmodule die
vollsténdige Skalierbarkeit eingesetzter Methoden sichergestellt wurde.
Durch erneute Laserparameterstudien der Verschaltungslinien, der Anpas-
sung der im Schichtstapel eingesetzten Materialien und Schichtdicken sowie
der individuellen Optimierung der Modullayouts konnte die Aufskalierung
fiir beide Ansétze erfolgreich demonstriert werden. Die hergestellten semit-
ransparenten Module erzielten Wirkungsgrade von bis zu 15,3% fiir 4 cm?
und 14,5% fiir 11 ¢m? Aperturfliche, wobei das mechanische Stapeln mit
einem CIGS-Modul einen Wirkungsgrad von 23,1% ergébe. Zudem konnten
die weltweit ersten 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodule
demonstriert werden, welche mit 22,5% und 19,3% fiir 2,6 cm? und 12,5 cm?
Aperturfliche beeindruckende Wirkungsgrade erreichten, welche noch immer
nur geringen Abstand zum inzwischen aktuellen Weltrekord von 21,6% fiir
143 cm? aufweisen.[210] Die erhohten Aufskalierungsverluste von
7,0 %oret dec™! bis 9,8 %y dec”! sind dabei auf die ldsungsbasierten bzw.
insbesondere die skalierbaren 16sungsbasierten Schichtherstellungsmethoden
zuriickzufiihren, sodass die Schichtherstellung weiterer zukiinftiger Optimie-
rungen bedarf.

Zuletzt wurde erfolgreich die Entwicklung transluzenter Perowskit-
Photovoltaik fiir gebdudeintegrierte PV-Anwendungen demonstriert. Mittels
Laserstrukturierung konnten defektfreie transparente Fldchen erzeugt werden,
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7 Zusammenfassung, Diskussion und Ausblick

die bereits aus einer Betrachtungsdistanz von 0,5 m einen homogenen Ein-
druck vermitteln und sich durch neutrale Farbwiedergabe sowie minimale
Streuung als Architekturglas eignen. Die transluzenten Perowskit-Solarzellen
erzielten vielversprechende Wirkungsgrade von bis zu 16,2% bei Lichttrans-
missionsgraden bis 38%, was sich erfolgreich auf deutlich komplexere
Tandem-PV und groBere Flachen ohne Einschrinkungen iibertragen lie3. So
wurden Wirkungsgrade von bis zu 17,7% und 11,1% bei Lichttransmissions-
graden von 11% und 31% auf Fldchen bis zu 12 cm? erreicht. Diese bisher
einzigartige Kombination aus hohen Wirkungsgraden, neutraler Farbwieder-
gabe und geringer Streuung priadestiniert transluzente Perowskit-Photovoltaik
fiir den Einsatz in Glasfassaden mit gewiinschten Lichttransmissionsgraden
bis 40%. Dariiber hinaus ermoglicht die Entwicklung des neuen Konzepts der
Transmissionsgradienten eine verbesserte Asthetik von BIPV durch neue
architektonische Freiheiten und Individualisierungsmoglichkeiten.

Zusammenfassend stellen die présentierten Ergebnisse einen bedeutenden
Fortschritt hinsichtlich der Skalierbarkeit von Perowskit- und Perowskit-
Tandem-Photovoltaik sowie deren Anwendungsmdglichkeiten in gebdudein-
tegrierten Photovoltaiklosungen dar. Die vollstindige Herstellung mittels
dampfbasierter Beschichtungsverfahren, welche bereits fiir andere Industrien
wie der OLED-Herstellung etabliert sind,[272] und der Laserstrukturierung
mittels kostenglinstiger Nanosekundenlaser, welche in der industriellen
Herstellung etablierter Diinnschichtphotovoltaik Einsatz finden,[270] hat sich
als idealer Ansatz fiir die effiziente Aufskalierung der Perowskit-
Photovoltaik gezeigt. Der Transfer auf Perowskit-Tandem-Photovoltaik hat
bewiesen, dass Aufskalierung und die Herstellung effizienter Tandem-
Solarmodule auch mittels 16sungsbasierter Beschichtungsverfahren gelingt,
jedoch insbesondere fiir skalierbare Verfahren noch Herausforderungen und
negative Auswirkungen auf den Wirkungsgrad besitzt. Zuletzt demonstriert
die transluzente Perowskit-Photovoltaik das Potential von kostengiinstiger
effizienter Diinnschicht-Photovoltaik, auch in dichtbesiedelten Liandern wie
Deutschland weitere Fliachen durch BIPV-Losungen zu erschlielen,[98]
wobei durch die neu eingefiihrten Transmissionsgradienten die Asthetik von
BIPV verbessert und damit die Akzeptanz der Bevolkerung voraussichtlich
erhoht wird. Sollten die verbleibenden Hiirden der Perowskit-Absorber durch
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die weitere Steigerung der Stabilitdt und die Verringerung der Toxizitét
ebenfalls iiberwunden werden, wird Perowskit-Photovoltaik somit entschei-
dend zur Bewiltigung der Herausforderungen der Energieversorgung beitra-
gen.

7.2 Ausblick

Wiéhrend im Rahmen dieser Arbeit beeindruckende Fortschritte hinsichtlich
der effizienten Aufskalierung und Modulverschaltung von Perowskit-
(Tandem)-PV prisentiert und neue Anwendungsmoglichkeiten fiir die BIPV
demonstriert wurden, soll im Folgenden ein Ausblick auf weitere Verbesse-
rungsmoglichkeiten und vielversprechende Ankniipfungspunkte fiir zukiinfti-
ge Forschungsprojekte gegeben werden.

Die in Kapitel 4 erfolgte Aufskalierung von kleinen Solarzellen (10 mm?) zu
groBen Modulen (51 c¢m?) mit monolithischer Verschaltung beweist das
Uberwinden aller wesentlichen technologischen Hiirden fiir die Aufskalie-
rung von Perowskit-Photovoltaik mittels dampfbasierter Beschichtungsme-
thoden. Bei der zusitzlichen Betrachtung von lsungsbasierten Beschich-
tungsmethoden erscheint dagegen die weitere Aufskalierung auf groBere
Flachen sinnvoll, um eine weitere Steigerung der technologischen Reife und
einen leichteren Transfer in die Industrie zu erreichen. Denn wéhrend die
weitere Aufskalierung fiir damptbasierte Verfahren lediglich eine Anpassung
der GroBe der Beschichtungskammern und Verdampfungstiegel erfordern,
die keine substantiellen Anderungen der Prozessbedingungen nach sich
zichen, fiihrt diese fiir 16sungsbasierte Beschichtungsmethoden zu einer
weiter zunehmenden Komplexitit des Trocknungsprozesses.[273], [274] Das
entwickelte Laserstrukturierungs-system ist bereits fiir GroBen bis etwa 250
cm? ausgelegt. Limitierungen der Fliche resultieren dagegen aus den vorhan-
denen 16sungs-basierten Beschichtungsmaschinen, sodass fiir eine weitere
Aufskalierung zunédchst Anpassungen oder Erweiterungen dieser Maschinen
erforderlich sind. Im Zusammenhang damit sollte auch fiir [6sungsprozessier-
te Perowskit-Absorber eine Verringerung der Aufskalierungsverluste ange-
strebt werden. Ein vielversprechender Ansatz stellt dabei die Schlitzdiisenbe-
schichtung dar, die in Kombination mit starker Gasstromung eine deutlich
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7 Zusammenfassung, Diskussion und Ausblick

schnellere und homogenere Trocknung erméglicht und dadurch ideale Mor-
phologien der mikrokristallinen Perowskit-Diinnschichten erzeugen
kann.[275], [276] Erste Experimente zeigen bereits beeindruckende Wir-
kungsgrade und geringe Aufskalierungsverluste.[277] Dariiber hinaus koénn-
ten weitere funktionale Schichten, die bisher gedampft wurden, mittels
Schlitzdiisenbeschichtung losungsbasiert hergestellt werden (z.B. 2PACz als
ETL oder PCBM als HTL),[189] wodurch weitere Durchsatz- und Kosten-
vorteile fiir die industrielle Herstellung entstehen wiirden.

Weiterhin machen die vielversprechenden Ergebnisse beziiglich hocheffizi-
enter Perowskit-Tandem-PV in Kapitel 5 weitere Arbeiten erstrebenswert.
Hierbei ist das physische Stapeln der semitransparenten Perowskit-
Solarmodule mit CIGS oder Modulen anderer PV-Technologien sinnvoll, um
die theoretischen Ergebnisse zu bestétigen, weitere Wirkungsgradsteigerun-
gen durch den Einsatz lichtkoppelnder Materialien zu erreichen und Leis-
tungsdaten beim Einsatz im Freien zu sammeln. Ebenso sollte die Kombina-
tion der 2-Terminal-Perowskit-Tandem-Photovoltaik mit anderen etablierten
Diinnschicht-Photovoltaik-Technologien erprobt werden. Die dabei notwen-
dige gemeinsame monolithische Verschaltung konnte aufgrund der abwei-
chenden Materialeigenschaften komplexere Anforderungen aufweisen.
Insbesondere fiir CIGS konnte aufgrund des bekannten Aufschmelzens und
Bildung von Kurzschliissen bei Verwendung langpulsiger Laser ein hybrider
mechanisch-optischer Strukturierungsprozess notwendig sein.[253]

Waihrend in Kapitel 5.3.1 bereits gezeigt wurde, dass die Laserstrukturierung
anderer metallischer Riickkontaktschichten wie Silber oder Kupfer ebenfalls
sehr gut gelingt, wurden bisherige Ergebnisse fiir opake Perowskit- und
Perowskit-Tandem-PV unter Verwendung von Gold-Riickkontaktschicht, wie
sie fiir Referenzsolarzellen Standard sind, demonstriert. Da die kommerzielle
Nutzung von Goldriickkontaktschichten aufgrund der hohen Kosten ungeeig-
net ist, konnte die Herstellung von Modulen mit giinstigeren, industriell
anwendbaren Metall-riickkontaktschichten und insbesondere die Untersu-
chung deren Langzeitstabilitdt und mdglicher Degradationsprozesse wichtige
neue Erkenntnisse bringen.[278], [279]
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Aufbauend auf den Erkenntnissen dieser Arbeit zur Aufskalierung und
Laserstrukturierung, sowie den in Kapitel 6 demonstrierten farbneutralen und
effizienten transluzenten Perowskit-Solarzellen und -Module erdffnen sich
zudem durch zwei mogliche Folgeprojekte vielversprechende Perspektiven
fiir die Perowskit-PV: Einerseits konnten die Beschichtungs- und Strukturie-
rungsprozesse auf leichte und flexible, polymerbasierte Substrate {ibertragen
werden und damit innovative Anwendungen im Bereich Leichtbau-
Photovoltaik ermdglichen.[186], [280], [281] Die zusétzliche Kombination
mit dem Konzept transluzenter Perowskit-PV konnte die Attraktivitit dieser
Technologie weiter steigern und mit gebaudeintegrierter flexibler und trans-
parenter PV praktisch unbegrenzte Designmoglichkeiten erlauben. Anderer-
seits konnte ebenfalls die nachtrdgliche Verschaltung zur Individualisierung
beitragen. Dabei wird die Verschaltung und damit die Form des Moduls erst
nach Herstellung aller Schichten festgelegt, sodass nahezu beliebige Modul-
geometrien bei geringen Mehrkosten moglich wéren.[282] Hinzu kommt,
dass die nachgelagerte Strukturierung insbesondere fiir l9sungsbasierte
Abscheideverfahren durch unversehrte Oberflichen mit homogenen Benet-
zungseigenschaften einfachere Prozessbedingungen zur Folge hitte.

Aus den vorangegangenen Vorschligen fiir weitere Optimierungen und
Folgeprojekte wird die Vielseitigkeit und das noch groBle Potential der
Perowskit-Photovoltaik, aber auch die hierfiir notwendigen weiteren For-
schungsaktivitdten trotz der im Rahmen dieser Arbeit prasentierten beeindru-
ckenden Ergebnisse deutlich.

217






8 Anhang

Im Folgenden werden ergédnzende Informationen aufgefiihrt, die im Hauptteil
aufgrund des Umfangs nicht dargestellt wurden. Der Anhang enthélt dabei
zunidchst eine Auflistung der wissenschaftlichen Kontributionen, die zu den
in der vorliegenden Arbeit prisentierten Ergebnissen beigetragen haben.
Dariiber hinaus werden ergénzende Informationen zu den Ergebniskapiteln 4,
5 und 6 bereitgestellt, um zusétzliche Einblicke in die technische Umsetzung
zu gewihren, sowie eine Ubersicht iiber die charakterisierenden KenngréBen
der jeweils hergestellten PV-Bauelemente zu bieten.
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8 Anhang

8.1 Auflistung wissenschaftlicher
Kontributionen zu dieser Arbeit nach dem
CRediT-System

An den in der vorliegenden Arbeit prasentierten wissenschaftlichen Ergebnis-
sen sowie den zugrundeliegenden Verdffentlichungen haben verschiedene
Wissenschaftlerinnen und Wissenschaftler durch unterschiedliche wissen-
schaftliche Kontributionen beigetragen. Die Urheber sind in alphabetischer
Reihenfolge Agit Basibiiyiik (AB), Alexander Diercks (AD), Bahram Abdol-
lahi Nejand (BAN), Bryce Sidney Richards (BSR), David Benedikt Ritzer
(DBR), Fabian Schackmar (FS), Felix Laufer (FL), Hang Hu (HH), Helge
Eggers (HE), Marco Alejandro Ruiz Preciado (MRP), Roja Singh (RS),
Stefan Bergfeld (SB), Saba Gharibzadeh (SG), Somayeh Moghadamzadeh
(SM), Simon Ternes (ST), Tobias Abzieher (TA), Thomas Feeney (TF) und
Ulrich Wilhelm Paetzold (UWP). Die Wichtigkeit und Anzahl der Kontribu-
tionen soll im Folgenden durch die Reihenfolge der Nennung der Urheber
dargestellt werden. Zur besseren Ubersichtlichkeit wird die Darstellung der
Kontributionen in mehrere Kategorien unterteilt, die an das CRediT System
angelehnt[34], [283] und fiir Kontributionen an den wissenschaftlichen
Ergebnissen einer Dissertationsschrift angepasst sind. Im Folgenden sind
zunichst die Kategorien und deren Definitionen aufgefiihrt.
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8.1 Auflistung wissenschaftlicher Kontributionen zu dieser Arbeit nach dem CRediT-System

Tabelle 8.1. Definition der fiir die in der vorliegenden Arbeit gewéhlten Kontributionskategorien
zur Unterteilung wissenschaftlicher Beitrdge und Beteiligung an den préasentierten Ergebnissen.

Die Kategorien sind an das CRediT-System angelehnt.

Kategorie Definition
Ideenfindung fiir Forschungsvorhaben; Entwicklung von
Konzeptualisierung | Forschungszielen, Hypothesenbildung und Forschungsstra-
tegie
Methodik Entwurf und Entwicklung einer Versuchsmethodik; ein-
schlieBlich experimenteller und analytischer Ansitze
Experimentelle Durchfiihrung der experimentellen Arbeiten und der Cha-
Durchfiihrung rakterisierungsverfahren zur Datenerhebung
Ressourcen Versorgung mit Versuchsproben
Validierung Uberpriifung der Ergebnisse und der Methodik
Analvse und Datenanalyse mittels statistischer, mathematischer und
Y rechnerischer Methoden; Entwicklung notwendiger Soft-
Software
ware-Tools
Datenkuration Datenaufbereitung und -management fiir die spatere Wie-
derverwendung
L Erstellung von Grafiken und Diagrammen zur Prisentation
Visualisierung . . ..
von Ergebnissen, sowie deren Trends und Zusammenhénge
Ver6ffentlichung — | Vorbereitung, Erstellung und/oder Prasentation der Ergeb-
Originalentwurf nisse als Erstentwurf der Veroffentlichung
Kz‘rl?iiflgrlllghung "~ | Priifen, Kommentieren und/oder Uberarbeiten des Manu-
.. skripts oder der Présentation vor/nach Veréffentlichung
Editing
Unterstiitzung und Anleitung bei wissenschaftlichen
Betreuun Inhalten und Methoden; Mentoring; Uberwachung des
creuung Forschungsfortschritts und Qualitétssicherung der For-
schungsergebnisse
Finanzierungs- Identifikation, Beantragung und Verwaltung von Finanzie-
akquisition rungsmitteln fiir Forschungsprojekte
Planung, Organisation und Uberwachung von Projekten,
Projektverwaltung | einschlieflich Zeitmanagement, Ressourcenkoordination
und Kommunikation
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Tabelle 8.2. Tabellarische Ubersicht iiber die Urheber der wissenschaftlichen Kontribution der
in Kapitel 4 prisentierten Ergebnisse.

Kategorie Urheber Details
Konzeptualisierun DBR, TA,
P € | uwp
Planung der Experimente zur Laserstruktu-
Moethodik DBR, TA, rierung durch DBR; Planung zu Experimen-
UWP ten zur Aufskalierung durch DBR und TA;
Unterstiitzung durch UWP
Fertigung der laserstrukturierten Verschal-
tungslinien durch DBR; Fertigung ge-
dampfter ETL-, Perowskit-Halbleiter- und
Experimentelle DBR, TA, | HTL-Schichten durch TA; Fertigung der
Durchfiihrung FL, SM Rickelektrode durch DBR; Elektrische
Charakterisierung durch DBR; Chemische
Charakterisierung durch TA; PL Messun-
gen durch FL und SM
Ubergabe einiger Proben fiir die Optimie-
Ressourcen TA, TF rung der Laserstrukturierungs-prozesse
durch TA und TF
Validierung DBR
Analyse und DBR, AB
Software
Datenkuration DBR
Visualisierung DBR
Veroffentlichung —
Originalentwurf DBR
Veroffentlichung — TA, UWP,
Review und Editing | BSR
Wissenschaftliche UWP, TA,
Betreuung SB, BSR
Finanzierungs- UWP, BSR
akquisition
Projektverwaltung UWP, BSR
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Tabelle 8.3. Tabellarische Ubersicht iiber die Urheber der wissenschaftlichen Kontribution der
in Kapitel 5.1 présentierten Ergebnisse.

Kategorie Urheber Details
Konzeptualisierung | DBR, UWP
Planung der Experimente und der Charakte-
Methodik DBR, UWP | risierungsverfahren durch DBR; Unterstiit-
zung durch UWP
Fertigung der semitransparenten PV-
Experimentelle Bauelemente durch DBR und RS; Ferti-
Durr) chfiihrun DBR, RS gung der Verkapselung durch RS; Charak-
g tersierungen durch DBR;
Theoretische Optimierung durch DBR
Ressourcen RS Ber'eltstellung von Proben zur Parameterop-
timierung der Laserstrukturierung
Validierung DBR
Analyse und
Software DBR
Datenkuration DBR
Visualisierung DBR
Verdffentlichung — |
Originalentwurf
Verdffentlichung — |
Review und Editing
Wissenschaftliche UWP
Betreuung
Flnar.lz.le'rungs— UWP
akquisition
Projektverwaltung UWP
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Tabelle 8.4. Tabellarische Ubersicht iiber die Urheber der wissenschaftlichen Kontribution der
in Kapitel 5.2 présentierten Ergebnisse.

Kategorie Urheber Details
Konzeptualisierun DBR, BAN,
zeptu € | HH, UWP
Planung von Experimenten zur Verschal-
. DBR, BAN, tung von Perowsk1t-Tandem-So!armodulen
Methodik HH. UWP durch DBR; Planung von Experimenten zur
’ Aufskalierung der Schichtherstellung durch
BAN; Unterstiitzung durch HH und UWP
Fertigung der Verschaltungslinien durch
DBR; Fertigung der funktionalen Schichten
durch BAN; Durchfiihrung der PL Messun-
Experimentelle DBR, BAN, | gen durch FL und FS; Unterstiitzung bei
Durr) chfiihrun HH, FL, FS, | Beschichtungsverfahren durch FS; Ferti-
& RS gung der Verkapselung durch RS; Elektri-
sche und optische Charakterisierung durch
DBR und BAN; Theoretische Optimierung
durch DBR
Bereitstellung von Proben zur Parameterop-
Ressourcen SM, HH, TF | timierung der Laserstrukturierung durch
SM, HH und TF
Validierung DBR
Analyse und DBR, AB
Software
Datenkuration DBR
Visualisierung DBR, BAN
Veroffentlichung — DBR, BAN,
Originalentwurf HH
Veroffentlichung — UWP, BSR,
Review und Editing | TA
Wissenschaftliche UWP
Betreuung
Flnar.lz.le'rungs— UWP
akquisition
Projektverwaltung UWP
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Tabelle 8.5. Tabellarische Ubersicht iiber die Urheber der wissenschaftlichen Kontribution der
in Kapitel 6 prisentierten Ergebnisse.

Kategorie Urheber Details
Konzeptualisierung | DBR, UWP, TA
Ideengebung zur Zielsetzung und
. Umsetzung durch DBR und TA;
Methodik DBR, UWP, TA Planung der Experimente und Metho-
den zur Charakterisierung durch DBR
Optimierung der Herstellung der
Experimentelle laserstrukturierten transparenten
perm DBR Flachen durch DBR; Fertigung und
Durchfiihrung -
Charakterisierung transparenter
Perowskit-(Tandem-) PV durch DBR
Bereitstellung von Proben zur
Optimierung der Parameter der
BAN, MRP, SG. Laserstrukturierung und ngstellung
Ressourcen HH. AD. TF von transparenter Perowskit-PV
’ ’ durch MRP, SG, AD und TF, sowie
von Perowskit-Tandem-PV durch
BAN und HH
Validierung DBR
Analyse und
Software DBR
Datenkuration DBR
Visualisierung DBR
Veroffentlichung —
Originalentwurf DBR
Veroffentlichung —
Review und Editing UWP, TA, BSR
Wissenschaftliche UWP
Betreuung
F inanzierungs- UWP
akquisition
Projektverwaltung Uuwp
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8.2 Erginzende Informationen zu Kapitel 4

Tabelle 8.6 Photovoltaische Parameter der leistungsstirksten Referenzsolarzelle aus Kapitel 4.5
mit einer Aperturfliche von 0,105 cm?, die im selben Prozessdurchgang wie das 4 cm? Solarmo-
dul hergestellt wurde. Photovoltaische Parameter sind fiir Riickwéirtsmessung und Vorwértsmes-
sung (in Klammern) dargestellt.[134], [153]

PCE FF Voc Jsc Isc
[%] [%] [v] [mA cm?] [mA]
19,3 82 1,09 21,6 22

(19.2) ) (1.09) @) 2.3)

Tabelle 8.7 Photovoltaische Parameter der leistungsstirksten Referenzsolarzelle aus Kapitel 4.5
mit einer Aperturfliche von 0,105 cm?, die im selben Prozessdurchgang wie das 51 cm® Solar-
modul hergestellt wurde. Photovoltaische Parameter sind fiir Riickwértsmessung und Vorwiérts-
messung (in Klammern) dargestellt.[134], [153]

PCE FF Voc Jsc sPCE
[%] [%] [Vl [mA cm™] [%]
18,1 82 1,05 21,2 2.2

17,9) (80) (1,05) (21,5) (2,3)

8.3 Ergdnzende Informationen zu Kapitel 5

Tabelle 8.8 Photovoltaische Parameter der leistungsstirksten semitransparenten Referenzsolar-
zelle aus Kapitel 5.2.3 mit einer Aperturfliche von 0,105 cm?. Photovoltaische Parameter sind
fir Riickwartsmessung und Vorwértsmessung (in Klammern) dargestellt.

PCE FF Voc Jsc sPCE
%] (%] V] [mA cm?] (%]

17,7 80 1,19 18,7 16.9

(16,5) (76) (1,18) (18,5) ?
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Tabelle 8.9 Photovoltaische Parameter der leistungsstirksten 2-Terminal-Perowskit-Perowskit-
Tandem-Solarzelle (Referenz) aus Kapitel 5.3.4 mit einer Aperturfliche von 0,105 cm?. Photo-
voltaische Parameter sind fiir Riickwértsmessung und Vorwiértsmessung (in Klammern) darge-

stellt.
PCE FF Voc Jsc
[%] [%] [Vl [mA cm™]
24,9 7 1,66 17,0
(22,1 (63) (1,63) (17.2)
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Abbildung 8.1. Laserstrukturierungslayouts zur Herstellung der zwei Solarmodulkomponenten
eines Tandem-Solarmoduls in 4-Terminal-Tandem-Konfiguration sowie deren relativen Positio-
nierung zueinander fiir minimale Wirkungsgradverluste. (a) Layout 1: Perowskit-Solarmodul mit
11 monolithisch verschalteten Solarzellenstreifen und zwei Kontaktflichen. (b) Layout 2:
CIGS/CIS-Solarmodul mit 7 monolithisch verschalteten Solarzellenstreifen und zwei Kontakt-
flachen. (c) Layout 3: Mechanisch gestapelte Solarmodule, wobei die Solarzellenstreifen relativ
zueinander um 90° gedreht sind, um Stromunterschiede der einzelnen CIGS/CIS-
Solarzellenstreifen durch Schatten des dariiberliegenden Perowskit-Solarmodul zu vermeiden.
(d) Fotografie und Detailausschnitt der transparenten Referenzmarkierung zur genauen Positio-
nierung der gestapelten Solarmodule mittels Lichtmikroskop.
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8.4 Erginzende Informationen zu Kapitel 6
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Abbildung 8.2. Laserstrukturierungslayouts zur Herstellung transparenter Flidchen unterschiedli-
cher Form in Perowskit-Photovoltaik. a) Layout 1 — kleine kreisférmige transparente Flachen. b)
Layout 2 — kleine linienformige transparente Flachen. ¢) Layout 3 — grofe kreisformige transpa-
rente Flichen. d) Layout 4 — groBe quadratische transparente Flichen. e) Layout 5 — groBe
kreisformige transparente Flidchen mit ITO-Ablation. f) Layout 6 — groe quadratische transpa-
rente Flachen mit ITO-Ablation. Die Laserstrukturierungsgeschwindigkeit v, fiir Layout 1 muss
an den gewiinschten 4T angepasst werden. So betrigt v, fiir Layout 2-6 100 mm s™'. Die ITO-
Ablation wird mit einer Laserstrukturierungsgeschwindigkeit von 50 mm s durchgefiihrt.
Weiterhin wurde die Sprunggeschwindigkeit auf 2000 mm/s, die Sprungverzogerung auf 300 ps
und die Laserverzogerung auf 250 s (an) und 300 ps(aus) festgelegt. Ubersetzte und angepasste
Abbildung aus Ritzer et al.[211]
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Tabelle 8.10. Optische Parameter transluzenter Perowskit-Photovoltaik mit einer Aperturfliche
von 4 cm? nach der Herstellung von laserstrukturierten transparenten Flichen. Ubersetzte und
angepasste Tabelle aus Ritzer e al.[211]

Form transparenter Flichen A ZZ‘; R, L* a* b* A V(?,;:;fusc A VTSP“‘EI;’/';; VTar!
Kreisformig, kl. 29 922 | 595 | 1.9 | 11.7 44 84.5
Linienformig, 25 933 | 562 | 0.5 | 83 1.6 93.6
Kreisformig, gr. 28 91.7 | 59.1 | 09 | 8.6 2.0 93.0
Kreisformig, gr., 2-Schritt 29 96.9 | 60.2 | I.1 5.0 1.5 95.0
Quadratisch, gr. 33 96.5 | 63.6 | 2.4 6.5 0.9 97.4
Quadratisch, gr., 2-Schritt 32 972 | 624 | 1.1 4.7 1.0 96.8
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Tabelle 8.11. Optische und photovoltaische Parameter des leistungsstirksten transluzenten
Perowskit-Solarmoduls mit einer Aperturfliche von 4 ¢m? vor und nach der Herstellung der
laserstrukturierten transparenten Flachen. Photovoltaische Parameter sind fiir Riickwértsmessung
und Vorwirtsmessung (in Klammern) dargestellt. Ubersetzte und angepasste Tabelle aus Ritzer
etal[211]

Vor Laserstrukturierung  |Nach Laserstrukturierung Vergleich
Form 4y T ol ece | FR| voe | 5 NpcE| FR| voe | 75 | PCE | Prozess-
transp. ) Ra | L* |a* | b e || v (mA e || (V) (mA | Verlust | effizienz
Fliche cm?) cem?) | (Yor) | (%)
Q“rad;?t’ 3 losilexsloslsol 152 |69 | 554 1991 9.0| 74 | 550 | 1111 | 408 | 789
sgcﬂrm 2105210012 (13.2) | 66) | (5.52) [ (19.71)|(8.3) | (70) | (5.40) | (1 1.01)| (42.4) | (75.9)

Tabelle 8.12. Optische und photovoltaische Parameter der leistungsstérksten transluzenten 2-
Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarzellen mit 8,1 mm? Aperturfliche vor und nach der
Herstellung der laserstrukturierten transparenten Fldchen. Photovoltaische Parameter sind fiir
Riickwirtsmessung und Vorwirtsmessung (in Klammern) dargestellt. Ubersetzte und angepasste
Tabelle aus Ritzer et al.[211]

Vor Laserstrukturierung | Nach Laserstrukturierung Vergleich
Form Jsc Jsc | PCE- | Prozess-
transp. AZ;‘;“‘ R | L* |a* | b* 1()55 (1;[; (V\L;() (mA 1()55 ({;1; ;/VO; (mA [ Verlust|effizienz
Fliche 0 0 ° cm? 0 0 cem?) | (%ore) | (%)
Q“ad;at’ 12 losialzosloslsal 207 [ 75| 1:94 | 1433 ) 17.7 | 77 | 195 | 1185 | 145 | 793
g A139:510-513-4 17 3y 164y (1.93)[(13.93) ) (15.0) [68) | (1.94)| (11.36)] (13.3) | (86.2)
Quradgf" 31 losslersloslas 184 |73 [ 194 [ 1301 11| 71| 194 | 810 | 397 | 773
o 21013106195 15 9y 64y (1.93)[(1237)] 9.3 [61)|(1.94)| (7.85) | 38.8) | (79.1)

231



8 Anhang

Tabelle 8.13. Optische und photovoltaische Parameter des leistungsstirksten transluzenten 2-
Terminal-Perowskit-Perowskit-Tandem-Solarmodul mit 12,25 cm? Aperturfliche vor und nach
der Herstellung der laserstrukturierten transparenten Flichen. Photovoltaische Parameter sind fiir
Riickwirtsmessung und Vorwirtsmessung (in Klammern) dargestellt. Ubersetzte und angepasste
Tabelle aus Ritzer et al.[211]

Vor Laserstrukturierung Nach Laserstrukturie- Vergleich
rung

Form Jsc Jsc | PCE- |Prozess-
transp. A(Io//T;‘" Ra | L* |a*| b* 1()55 (1;[; (V\L;() (mA I()‘Sf (1;[; ;/VO; (mA [ Verlust|effizienz
Fliche 0 0 ° em?) | V[V cm?) | (Yoret) | (%)
Quadrat,

ar, 2- 15 1794l44.711.6l183 16.7 | 73 | 13.15 | 12.18 J10.3| 68 | 12.72 | 8.33 | 38.3 39.2
S (14.0)|(64)[(13.06)|(11.76)| 8.9) [(6 1) | (12.73) |8.11)] (36.4) | (41.2)
Tabelle 8.14. Laserstrukturierungsparameter zur Herstellung transluzenter Perowskit-

Photovoltaik und resultierende Fertigungsrate. Die Fertigungsrate wird dabei fiir die in der
vorliegenden Arbeit verwendeten Parameter und Randbedingungen des vorhandenen Laserstruk-
turierungssystems berechnet. Notwendige Anpassungen an ein Laserstrukturierungssystems fiir
die industrielle Fertigung und die Auswirkung auf die Fertigungsrate werden ebenfalls vorge-
stellt.

Licht- Strukturierungs- .
Trans- | Transp. .. . Fertigungsrate
trans- o w ldnge pro Strukturierungs-| Anzahl
System und o missions- | Flache T transluzenter
missions- . transparenter |geschwindigkeit|paralleler o
Layout effizienz Au . 1 Flache
grad (%] | [mm?] Flache Via [ms7] Scanner ro [min m?]
AVT (%] | Mer 7P Ia [mm] i
Referenz aus
30 80 0,0144 1,12 0,1 1 4861
Kap. 7
Industrielles
Laser-
strukturierungs- | - ) 85 | 00144 0,8 15 9 24
system und
Prozess-
optimierung
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8.4 Erginzende Informationen zu Kapitel 6

f Optische und photovoltaische Parameter der transluzenten Perowskit-Solarmodule mit Trans-
missionsgradienten und 4 cm? Aperturfliche vor und nach der Herstellung der laserstrukturierten
transparenten Flachen. Photovoltaische Parameter sind fiir Riickwértsmessung und Vorwérts-
messung (in Klammern) dargestellt. Optische Messwerte beziehen sich dabei auf die Ergebnisse
fiir die lokalen Flichen M1 und M2, wie in Abbildung 6.15 markiert. Ubersetzte und angepasste
Tabelle aus Ritzer et al.[211]

Vor Laserstrukturierung | Nach Laserstrukturierung | Vergleich
Trans- Jsc Jsc PCE-
missions- |Spot A(I:/];m Ry | L* |a* | b* 1();1; (FO}F) E/\(;; (mA 1();1; (Fof) E/\(;; (mA | Verlust
gradient K : K cm?) : K em?) | (Yoret)
MI1]| 31 [94.9/61.7/0.8/4.8
horizontal 16.0 | 72 | 5.61 | 19.76 ] 12.0 | 74 | 5.58 | 11.61 25.0
14.9)|(69)[(5.55)|(19.6 D} (11.3)[(71)|(5.52) [(11.57 24.2
wol 7 90631.30‘83‘5( )|(69)[(5.55)|(19.6D}(11.3)|(71)|(5.52)|(11.57)) (24.2)
M1 33 [96.4/63.0/0.3/4.0
vertical 133 |76 | 5.49 | 1598 ] 10.3 | 66 | 5.39 | 11.57 22.6
(11.9)((69)[(5.37)|(15.98)] (9.8) [(65)|(5.26)[(11.45)] (17.6)
M2] 5 (88.0/25.0/12.1/4.2
M1| 28 [95.7/59.2/1.0/4.8
radial 129 | 65| 526 | 18.89 ) 11.2 | 72 | 5.36 | 11.53 13.2
(11.9)|(61)[(5.17)|(18.84)] (10.2) [ (68) (5.17) [(11.65)] (14.3)
M2] 8 (93.5124.1/1.9|3.9

121 b
< 10 gee®ccesosssccccsonce ]
e
S 8r b
o
(2]

o
g ]
2 4 ]
* * » * Horizontaler Gradient
2 e e oo Vertikaler Gradient -
e« » » Radialer Gradient
0 1 1 1 1

0 50 1(30 150 200 250 360
Zeit [s]

Abbildung 8.3. Kurzzeitstabilitit des Wirkungsgrads der transluzenten Perowskit-Solarmodule

mit 4 cm® Aperturfliche nach Herstellung von Transmissionsgradienten unter kontinuierlicher

Beleuchtung und MPP-Tracking bei nominalen Betriebstemperaturen der Zelle (NOCT) ohne

aktive Kiihlung unter kontinuierlicher Beleuchtung. Ubersetzte und angepasste Abbildung aus

Ritzer et al. [211]
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