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Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, zu einem verbesserten Verstandnis
von organischen Solarzellen auf Basis von Phthalocyanin und Cg zu gelangen. Die-
se Solarzellen sind aufgrund der sehr geringen Schichtdicke (um 50 nm) ihrer Kom-
ponenten vor allem von den Eigenschaften ihrer Grenzflachen bestimmt. Die Zu-
sammensetzung der Grenzflachen wird aus dem grundlegenden Schichtaufbau der
Solarzellen deutlich: (Glas) / Indium-Zinnoxid (ITO) / Phthalocyanin (Pc) / Ceo / Alu-
minium. Das transparente ITO und Aluminium sind die Elektroden, die fir die
Sammlung der Lécher (ITO) bzw. der Elektronen (Al) zustandig sind. In dieser Dis-
sertation wurde die elektronische und morphologische Struktur der ITO-Pc-
Grenzflache, der Pc-Cgo-Grenzflache sowie der Cgp-Al-Grenzflache untersucht. Da-
bei konnten unter anderem neue Einblicke in die Funktion einer Bathocuproin
(BCP)-Pufferschicht zwischen Cg, und Aluminium gewonnen werden und es gelang,
die Morphologie der Pc-Cgo-Grenzflache gezielt auf die Erfordernisse von Solarzel-
len einzustellen.

Zur elektronischen Anpassung der Oberflache der ITO-Elektrode an die Phthalocy-
anin-Schicht wurde diese in Zusammenarbeit mit B. Johnev [Johnev05b] mit Period-
saure (HIO,;) bzw. Phosphorsdure (H3PO,) behandelt. Wie durch Roéntgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) gezeigt werden konnte, flihrten die Saurebe-
handlungen jeweils zu einer Steigerung der Austrittsarbeit um 0,6 eV. Diese Steige-
rung ist vor allem auf einen Oberflachendipol zurickzufihren. Mit Hilfe von XPS-
Experimenten wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals nachgewiesen, dass dieser
Dipol durch Saureionen mit hoher Elektronegativitat entsteht, die chemisch an die
Indium-Zinnoxid-Oberflache gebunden sind. Bei der Phosphorsdurebehandlung
konnte eine Temperaturstabilitat bis 300 °C erreicht werden.

Der elektronischen Ubergang von lésemittelgereinigtem ITO zur Phthalocyanin-
schicht und der Ubergang von phosphorsaurebehandeltem ITO zu Pc wurden mit-
tels UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS) verglichen. Dabei konnte zum ersten
Mal demonstriert werden, dass der Versatz des hochsten besetzten molekularen
Orbitals (HOMO) von Pc gegebentber dem Leitungsband von ITO unabhangig von
der Saurebehandlung und damit der gesteigerten Austrittsarbeit der ITO-Oberflache
ist. Dies wird darauf zuriickgefihrt, dass bei Beschichtung von phosphorsaurebe-
handeltem ITO mit Pc innerhalb der ersten Monolage von Pc-Molekulen ein Dipol
entsteht, der dem Oberflachendipol des ITO in Betrag gleich und in Richtung entge-
gengesetzt ist.

Es konnte erstmals gezeigt werden, dass die Periodsdurebehandlung und in noch
starkerem Male die Phosphorsdurebehandlung den Wirkungsgrad sequentiell auf-
gedampfter Solarzellen der Schichtstruktur Glas / ITO / Pc/ Cg / BCP / Al um bis zu
40 % steigert. Die Saurebehandlungen und die damit einhergehende Erhéhung der
Austrittsarbeit der ITO-Elektrode bleiben ohne Auswirkung auf die Leerlaufspannung
der Solarzellen. Letzteres ist ein Verhalten, das fir die Phosphorsadurebehandlung
angesichts des unveranderten Versatzes zwischen ITO-Leitungsband und Pc-
HOMO erwartet wurde. Der erhdohte Wirkungsgrad mit Phosphorsaurebehandlung
kann durch eine verringerte Grenzflachenrekombination erklart werden. Dies deutet
darauf hin, dass durch die Phosphorsaurebehandlung die Anzahl der Defekte an der
ITO-Pc-Grenzflache reduziert wird.

In Mischschichtsolarzellen, die mit der Struktur ITO / Pc-Cgo-Mischschicht / Al durch
Koverdampfung von Pc und Cgy hergestellt wurden, ist die ITO-Elektrode sowohl mit
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dem lochleitenden Pc als auch mit dem Elektronenleiter Cg, verbunden. Folglich
wird die selektive Kontaktierung des Lochleiters wichtig, um ein Ubertreten von
Elektronen aus Cgg in die ITO-Elektrode und dadurch entstehende Rekombinations-
verluste zu vermeiden. Durch Quantenausbeutemessungen an Mischschichtsolar-
zellen konnte ermittelt werden, dass die Selektivitat der PEDOT:PSS-beschichteten
ITO-Elektroden deutlich héher ist als die Selektivitdt von saurebehandelten ITO-
Elektroden. Diese Entdeckung zeigt erstmals, dass eine wichtige Funktion der PE-
DOT:PSS-Beschichtung in ihrer selektiven Kontaktierung des Lochleiters zu sehen
ist.

Wie mit Hilfe von Rasterkraftmikroskopiemessungen nachgewiesen werden konnte,
fuhrte das sequentielle, thermische Aufdampfen von Phthalocyanin und Cgo auf PE-
DOT:PSS-beschichtete ITO-Substrate zu einer relativ ebenen Grenzflache zwischen
den beiden Materialien. Im Unterschied dazu entstanden bei Koverdampfung von Pc
und Cgo im Rahmen der Messgenauigkeit (</0 nm) von Rasterkraftmikroskop (AFM)
und Rasterelektronenmikroskop (SEM) homogene Mischschichten, bei denen sich
die Grenzflache Uber die gesamte Schichtdicke erstreckte. Es wurden zwei Prapara-
tionsverfahren entwickelt, um die Morphologie der Pc-Cg-Mischschicht gezielt zu
verandern. Bei dem ersten Verfahren wurde zunachst eine Aluminium-Elektrode
aufgebracht, um anschlielend die Mischschicht durch Stromdurchfluss zu heizen.
Dabei entstanden Agglomerate mit einer GréR3e von ca. 30 nm. Als zweites Prapara-
tionsverfahren wurde die Mischschicht bei erhéhter Substrattemperatur (zwischen
Raumtemperatur und 745 °C) aufgebracht, so dass sich Agglomerate mit einer
GroRe zwischen 15-30 nm und 200-300 nm bildeten.

Eine Optimierung der Pc-Cg-Mischschichtmorphologie in Mischschichtsolarzellen
fihrte zu einer Steigerung des Wirkungsgrades um durchschnittlich ca. 15 % bei
Werten von bis zu 2,1 %. Damit wurde erstmalig die optimale Agglomeratgrofie in
Pc-Ceo-Mischschichten mit Werten zwischen /5 und 30 nm eingestellt. Die dadurch
erreichte Steigerung des Wirkungsgrades wird auf einen verbesserten Ladungs-
transport durch erhéhte Kristallinitat zurtickgefiihrt. Bei grofieren Agglomeraten (60-
100 nm) steigt die Wahrscheinlichkeit, dass Exzitonen rekombinieren, bevor sie an
der Pc-Cgo-Grenzflache getrennt werden kdénnen, so dass die dann erreichten Kurz-
schlussstromdichten und folglich auch die Wirkungsgrade um etwa die Halfte gerin-
ger sind.

Nach der Trennung eines Exzitons an der Phthalocyanin-Cgo-Grenzflache befindet
sich das Elektron auf dem niedrigsten unbesetzten molekularen Orbital (LUMO) von
Cso und das Loch auf dem HOMO von Phthalocyanin. Der energetische Abstand
Enory dieser beiden Niveaus wurde in dieser Arbeit zum ersten Mal fiir CuPc-Cgg-
Mischschichten mit Hilfe von UPS-Messungen und Literaturdaten der Cgo-Bandllicke
[Lof92] bestimmt und betrug 1,2+0,2 eV. Er war bei Mischschichten um 0,4+0,2 eV
groler als bei sequentiell aufgedampften Schichten [Kessler98]. Eyorv ist ein Mafld
fur die Spannung, die von der Solarzelle erzeugt werden kann. Bemerkenswerter-
weise schlug sich der héhere Wert von Epyo.y nicht in einer hdheren Leerlaufspan-
nung von Mischschichtsolarzellen gegenlber sequentiell aufgedampften Solarzellen
nieder. Daraus konnte geschlossen werden, dass neben Epory ein weiterer die
Leerlaufspannung limitierender Effekt auftritt. Die Strom-Spannungs-Charak-
teristiken der Solarzellen weisen darauf hin, dass sich dieser Effekt auf eine gegen-
Uber reinen Pc- bzw. Cgo-Schichten verringerte Ladungstradgerbeweglichkeit in der
Mischschicht zurtickflihren lasst. Gleichzeitig zeigen jedoch Quantenausbeutemes-
sungen, dass die Ladungstrennung in Mischschichten vor allem im Absorptionsbe-
reich des Phthalocyanins deutlich effizienter ist.
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Die Cgo-Aluminium-Grenzflache wurde bei sequentiell aufgedampften Solarzellen in
Hinblick auf die Funktion einer Bathocuproin (BCP)-Pufferschicht [Peumans00] un-
tersucht, deren Einschub zwischen Cg und Aluminium den Wirkungsgrad von
Phthalocyanin-Cgo-Solarzellen in etwa verzehnfacht. Mit Hilfe von Photolumines-
zenzmessungen konnte hier zum ersten Mal nachgewiesen werden, dass eine Be-
schichtung von Cg mit BCP vor Aufbringen der Aluminium-Elektrode die nicht-
strahlende Exzitonenrekombination um etwa eine GroéRenordnung verringert. Ein
nahezu ebenso dramatischer Effekt konnte erzielt werden, wenn Cgy auf Aluminium
aufgebracht wurde anstatt Aluminium auf Cg. Dieses Experiment fihrte zu der neu-
en Erkenntnis, dass ein grolRer Teil der nicht-strahlenden Exzitonenrekombination
an der Cgo-Aluminium-Grenzflache auf Defekte zurlickzufihren ist, die durch den
Beschichtungsvorgang der Aluminium-Elektrode auf die Cg-Schicht entstehen.

Anhand der Strom-Spannungs-Charakteristik von Mischschichtsolarzellen im Ver-
gleich zu sequentiell aufgebrachten Solarzellen wurde gezeigt, dass sich der La-
dungstransport von Cg zur Aluminium-Elektrode zwischen den beiden Solarzellen
stark unterscheidet. Wahrend sich bei sequentiell aufgedampften Solarzellen ohne
BCP-Pufferschicht ein den Elektronentransport hemmender Kontakt ausbildete,
konnte mit BCP-Schicht das erwiinschte Diodenverhalten beobachtet werden. Inte-
ressanterweise besteht dieser Unterschied bei Mischschichtsolarzellen nicht. In die-
sem Fall kdnnen ohne BCP sogar héhere Wirkungsgrade erreicht werden als mit
BCP-Pufferschicht.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass in der vorliegenden Arbeit neue Erkennt-
nisse zur Bedeutung von Grenzflachen fir organische Solarzellen gewonnen wer-
den konnten. Weiterfuhrende Arbeiten kénnen die temperaturabhangige Aufnahme
der Strom-Spannungs-Charakteristik von Solarzellen sowie Elektroabsorptionsmes-
sungen umfassen. Diese Messverfahren erlauben eine nahere Bestimmung der
Transporteigenschaften der organischen Schichten sowie der in der Solarzelle ein-
gebauten Spannung und kdnnen so helfen, die Solarzellen insbesondere in Bezug
auf ihre Leerlaufspannung weiter zu optimieren.
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