HOCHSCHULE
MERSEBURG
FACULDADE DE .
CIENCIAS E TECNOLOGIA Apliad Sxjemces
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA
Hochschule Merseburg

Fakultét Ingenieur- und Naturwissenschaften

Bachelor Studiengang: Green Engineering

Bachelorarbeit:
Vergleich von Zinn(IV)-oxid und

Titan(IV)-oxid als ETL 1 der Perowskit
Solarzelle

Von:

Fionn Becker

Erster Betreuer an der Hochschule Merseburg: Prof. Bernhard Neumann
Zweiter Betreuer an der Hochschule Merseburg: Prof. Dietmar Bendix
Betreuerin an der NOV A Universitét Portugal: Dr. U. Deneb Menda

Betreuer an der NOVA Universitét Portugal: Prof. Manuel Jodao Mendes






Danksagung

Fiir die gute Unterstiitzung bedanke ich mich bei meiner Familie und den Lehrenden. Es wurde mir bei
vielen Fragen sehr gut geholfen und dafiir bin ich sehr dankbar. Ich bedanke mich bei meinem Dozen-
ten Herrn Prof. Neumann fir die gute Betreuung und Unterstlitzung bei der Arbeit.

A special thanks goes to the CENIMAT laboratory in Lisbon. They made me feel very comfortable and
gave me a good working atmosphere and a very good area for my research. As well as a direct thank
you to Deneb, Manuel and Guilherme who supported me very well in my research.






Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Elektronen Transportschicht (ETL) in einer Perowskit-Solarzelle.
Dabei wurde der Fokus auf das Material Zinn(IV)-oxid (SnO,) gelegt, um einen Ersatz zu Titan(IV)-
oxid (TiO») in einer Perowskit-Solarzelle als ETL zu finden. Aus den erstellten Zellen hat sich gezeigt,
dass die Titan(IV)-oxid (TiO2) Schicht die hochste Effizienz hat. Diese wurden mit dem Wert von 13,8%
als effizienteste Zelle erstellt und gemessen. Dennoch ist der hohe Produktionsaufwand mit zwei
Schichtauftragungen, die jeweils bei 400°C erhitzt werden miissen, recht hoch. Auch der Transmissi-
onswert der TiO, Schichten ist geringer als bei der Zinn(IV)-Oxid (SnO») Schicht. Die Herstellung der
SnO; und der Produktionsaufwand der SnO> Losung sind mit 180°C geringer als bei TiO». Da aber die
reine Schicht SnO, nur eine Effizienz von 11,3% hat, wurde versucht {iber Dotierung diese Werte zu
verbessern. Es wurden Versuche mit EDTA und Graphen (rGO) als Dotierzusatz durchgefiihrt. Dabei
ist der Effizienzwert auf 12,2% gestiegen und damit schon fast auf dem TiO; Niveau. Alle Solarzellen
wurden auf weitere wichtige Vergleichswerte analysiert. Das Ergebnis der Forschung war, dass die SnO»
Schicht von den Solarzellen Parameter noch nicht an die Zellen mit eine TiO, Schicht als ETL heran-
kommt aber dass sie sich schon sehr gut an diese anndhert und weitere Forschungen sich lohnen.



Vi



Eidesstattliche Erklarung

Ich erklare hiermit an Eides Statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig und ohne Benutzung
anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe. Die aus fremden Quellen direkt oder indi-
rekt lbernommenen Gedanken sind als solche kenntlich gemacht.

Die Arbeit wurde bisher in gleicher oder ahnlicher Form keiner anderen Priifungsbehérde vorgelegt
und auch nicht verdéffentlicht

Merseburg, am

Fionn Becker

Vil



Inhaltsverzeichnis

DT 0] Y= 1= {0 [V 11
KUFZZUSAMMENTASSUNE ....eeiiieiiiie ittt ette e e ettt e e et e e e e e tte e e e esataeeesataeeesstaeeesssaeeeeansaeeesansseeeeanssaeenan Vv
Eidesstattliche ErKIGrUNG ...coo e e st e e s s e e s e sabee e s enareeas Vi
INNAIESVEIZEICRNIS. ...ett ettt e st b st et s et sttt eae b et st es b e sesmtres Vil
FAN o] oY | fo [T Y o4 V=T =] ol Yo Y-SR 2
TaADEIENVEIZEICANIS ...t sttt et e e st e e s bt e e s b e e e be e e ear e e sneeesanes 5
O =310 1= 0o =R 7
2. Theoretische Aspekte zU SOlArzellen...........ooo i e 8
2.1 Funktionsweise @INEr SOIArzelle ........o ettt s 8
2.2.1 Wichtige Solarzellen Parameter.......ueiiiiiee ettt e e e e s e e e s s neraeeean 10
2.2.2 Weitere Solarzell@Narten........co e iieeeee ettt ettt st ssaee e s e e 11
2.3 PErOWSKIt-SOIArZEIIEN .....eieieeet ettt st ettt be e st eae e es 12
2.3.1 Geschichte und allgemeine EiNfURIUNE ........ccvviiiiiiiiee e e 12
2.3.2 Die Perowskit-Zelle im Deteil .......cocueeriiiiiiieieeete ettt e 13
2.3.3 Uberblick zum typischen Solarzellenaufbau ...........c.ccveueveveeereeeiececeeeeeteee e 14
2.3.3.1 Theorie Perowskit-Solarzellen...........c.cooiiiiiiniiie ettt 14
2.3.3.2 Die Elektronen leitende Schicht (ETL) und deren DOtierung.......cccceeeeeuveeeeciveeeecciveeeeeveeens 16
2.3.3.3 Strukturelle Beschreibung der Perowskit-Absorber-Schicht..........ccccoccieeiiiiiieicciieccciee, 17
2.3.3.4 Theorie der Defektelektronen Transportschicht (HTL) .....ccceecereviieiiieeeiie e 17
2.4 StruktureigensChaft der ETLS....ccuuiii ettt e et e e ssta e e e esaareeesannseeeeas 18
2.4.1 Die KristallStruktur VON TiO2 .ceueiiuieiiieieeieeeeee sttt sttt st eee s 18
2.4.2 SN0, KEStAlISTIUKLUL ...ttt sttt st ee s 20
3. Praktische Durchfihrungen und ANalYSEN........c..eiiiiiiei ettt e e 21
3.1 MeSS- UNA ANAIYSE GEIALE....uuiiiiiciiie e ettt ettt e e s e e e st e e e e e sabeee e snbeeeesabaeeeenaseeas 21
3.1.1 Funktion des UV-Vis SPEKITOMELEN .......uvveeiiiiiiiciiieieee ettt e et e e e e e e esarrreeeeeeeeennnnnns 21
3.1.2 Funktion des Rasterelektronenmikroskop (REM oder im englischen SEM)..........c.ccccuveeenneen. 23
3.1.3 Funktion des Raster-Kraftmikroskop (AFM oder SFM) ........cocovciieeeeiiiee et e 24
3.1.4 Funktion des SONNENSIMUIGTON.......cccueiiiiiiiieee e e s 25
3.2 Verwendete Abscheide- und Prozessierungsmethoden .........cccoccvvveeeiiieeeicciiee e, 26
3.2.1 Funktion eines Schichtabscheiders/Rotationsabscheider........ooovvvvviivieiiiiireeeeieiiee e 26
3.2.2 Funktion des Elektronenstrahl-Verdampfer.........ccooiieeiciiiec et 26
3.3 Experimentelle DUrChfURIUNE ........veiieeeee e e et e e e et e e e e 27
3.3.1 Herstellung der TiO; und SnO; ETL sowie die Dotierung der SnO; Schicht..........cccccevverennneen. 27
3.3.2 Herstellung der Perowskit SChiCht ........coocuiiiiiiiii e 28
3.3.3 HerstellUNG der HT L ..uuiiiiciiee ettt et e e e et e e e st a e e e e abae e e snnbeeeeenbaeeeenreeas 29



4. AUSWErtung UNd DISKUSSION ....cceiuiiiiiiiiiiecccitiee ettt cctte e et eestae e e e saba e e e s at e e e ssaraeeessasaeeesansaneenan 30
4.1 Transmission und Bandllckengrolen ANalYSe......cueiiieiieeiiiiiie et 30
4.2 Analyse der Oberflache auf die ZusammMENSELZUNG ......c.vvviveiiiiiiiiie e 38
4.3 Analyse der SChiChtiCKEN .......ooii i et bre e e e earaeas 43
4.4 Analyse der Oberflachen Beschaffenheit.........ccoooiiiiiciii e 44
4.5 Elektrischen Solarzellen Eigenschaften und Parameter.......cccccvevecieeiiciiee e 45

5.  Zusammenfassung und Ausblick in die ZUKUNTE........coiiiiiiiiii e 50

Lit@ratUNVEIZEICRNIS ...ttt ettt ettt et e e st e e bt e e sate e sbeeesabeesabeeeaneeesbeeeaee 51






Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Aufbau einer klassischen Silicium Solarzelle ...................co 9

Abbildung 2: Der p-n Ubergang in einer Solarzelle ....................cooouiiiiiiiiiieeee e, 9

Abbildung 3: Strom-Spannungs-Kennlinien einer Solarzelle ...................ccoooiiiiii 10
Abbildung 4: Labor Effizienzen von Solarzellen. ..o 11
Abbildung 5: Kubische Perowskit Struktur am Beispiel StTiO3 ........oooiiiiiiiiiiiiiin, 12
Abbildung 6: Beispielhafter Aufbau einer Perowskit Solarzelle ..o, 15
Abbildung 7: Bénderliicken in der Perowskit-Solarzelle ..o, 16
Abbildung 8: Kristallstruktur vOn TiO2 ......ouiriiriiiit it e e naeaes 18
Abbildung 9: Wellenldngenabhéngigkeit der Brechzahlen von Rutil und Anatas ......................... 19
Abbildung 10: Kristallgitter vOn SnOn........oueitiiiiiii e 20
Abbildung 11: Schema UV/Vis SpeKtrometer.........covviiuiitiiiiiitiit et eieaeaeaeans 21
Abbildung 12: Transmissions Diagramm von Glas.............oeviiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeeannn 22
Abbildung 13: Aufbau eines Rasterelektronenmikroskop ..............cooooiiiiiiiiiiiiiiiiii, 23
Abbildung 14: Darstellung des Kantilever-Sensor und des AFM ..........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiii., 24
Abbildung 15: Schematische Abbildung eines Sonnensimulators. ...............ovveiiiiiiiiiiiin... 25
Abbildung 16: Verwendung eines Rotationsbeschichter .................oooviiiiiiiiiiiiiiiiiee, 26

Abbildung 17: Darstellung der Beschichtungsmethode Elektronenstrahl-Verdampfer ................... 27
Abbildung 18: Transmissionsspektrum von SnO- bei 160°C Kristallisationstemperatur ................ 30
Abbildung 19: Transmissionsspektrum von SnO, bei 180°C Kristallisationstemperatur ................ 30
Abbildung 20: Transmissionsspektrum von SnO, bei 200°C Kristallisationstemperatur ................ 30
Abbildung 21: Taucplot und Bandliicke von 1:3,67 gemischtes SnO; bei 160°C Kristallisationstempe-

1111 31
Abbildung 22: Taucplot und Bandliicke von 1:5,67 gemischtes SnO, bei 160°C Kristallisationstempe-

101 | PP PPN 31
Abbildung 23: Taucplot und Bandliicke von 1:7,67 gemischtes SnO; bei 160°C Kristallisationstempe-

101 | PP PP 31
Abbildung 24: Taucplot und Bandliicke von 1:3,67 gemischtes SnO; bei 180°C Kristallisationstempe-

101 | PP PP 32
Abbildung 25: Taucplot und Bandliicke von 1:5,67 gemischtes SnO; bei 180°C Kristallisationstempe-

100 | PSPPI 32
Abbildung 26: Taucplot und Bandliicke von 1:7,67 gemischtes SnO; bei 180°C Kristallisationstempe-

101 | PSPPI 32



Abbildung 27:
ratur

Taucplot und Bandliicke von 1:3,67 gemischtes SnO, bei 200°C Kristallisationstempe-

Abbildung 28: Taucplot und Bandliicke von 1:5,67 gemischtes SnO; bei 200°C Kristallisationstempe-
121 11 PSPPSR 32
Abbildung 29: Taucplot und Bandliicke von 1:7,67 gemischtes SnO; bei 200°C Kristallisationstempe-
121 11 PP PP 32
Abbildung 30: Taucplot von kompakten TiO, Schicht ..............oooo 33
Abbildung 31: Taucplot der kompakt + mesopordsen TiO, Schichten.....................cont. 33
Abbildung 32: UV-Vis Spektrum von komp. TiO,, Komp. +meso. TiO; und SnOs............co.eee..e. 33
Abbildung 33: Transmissionsspektrum der verschiedenen EDTA Konzentrationen...................... 34
Abbildung 34: Taucplot der EDTA-SnO; mit 0,1mg/ml EDTA............oiiiii 35
Abbildung 35: Taucplot der EDTA-SnO; mit 0,2mg/mIl EDTA...........coooiiiiiii i 35
Abbildung 36: Taucplot der EDTA-SnO; mit 0.3mg/ml EDTA...........oooiiii e, 35
Abbildung 37: Transmissionsspektrum der verschiedenen rGO Anteile im SnO; und SnO,............36
Abbildung 38: Taucplot des 1v% von 1GO in SnOz....oviuiiiiiiii e 36
Abbildung 39: Taucplot des 3v% von rGO in SNOn......vivviiiiii e eeeeess 36
Abbildung 40: Taucplot des 5v% von rGO in SNOn......vinriiiiiii e e 37
Abbildung 41 Bandliickengrofen der Messreihen mit Standartabweichung......................c.o.o. 38
Abbildung 42: Aufgenommene Oberflidche der 1:3,67 gemischten SnO- bei 160°C Kristallisationstem-
0] 21111 O 38
Abbildung 43: SEM Peaks der SnO; Schicht .........ccoiiiiiiiiii e 39
Abbildung 44: Oberfldchenelemente der SnO; farblich hervorgehoben per EDX Simulation........... 40
Abbildung 45: Sauerstoff Atome und die Zinnatome farbig hervorgehoben per EDX Simulation in der
SNO2 SCRICKL. . ... e e e 40
Abbildung 46: SEM Peaks der 3v% rGO-SnO; Schicht .........cccoiviiiiiiiiiii e 41
Abbildung 47: Oberflachenelemente der 3v%rGO-SnO; farblich hervorgehoben per EDX Simulation
......................................................................................................................... 42
Abbildung 48: Sauerstoff Atome, Zinnatome und Kohlenstoffatome farbig hervorgehoben per EDX
Simulation in der rGO-SnOz SChiCht...........ooiiiiii e 42
Abbildung 49: SEM-fib Aufnahme einer Perowskit-Solarzelle.................c.oooiiiae. 43
Abbildung 50: Schichtdicken der Perowskit Solarzelle................c.oooiiiiiiiiiiii 43
Abbildung 51: Oberfliche vOn SNOn.......oiiiii i e 44
Abbildung 52: Oberfliche von €-SnOn. ..ottt e 44
Abbildung 53: Oberflaiche von rGO-SnOn. ... ...ttt 44



Abbildung 54: Vergleich der verschiedenen rGO Konzentrationen..................ooocviiiiiiiinn..

Abbildung 55: Vergleich der verschiedenen EDTA Konzentrationen................c..cooeiiiiiiian...

Abbildung 56: Beste Perowskit-Solarzellen im Vergleich



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Wichtige Kennwerte und Parameter einer Perowskit Solarzelle ............................... 14
Tabelle 2: Kristallstruktur Daten von TiOn........oiiiiniii e 18
Tabelle 3: Kristallstruktur Daten von SnOz..........oiieiiii e 21
Tabelle 4: Vergleich der BandliickengroBen ........ ..o 37
Tabelle 5: Gewichtsprozente der Atome der unterschiedlichen SnO, Konzentrationen................... 39
Tabelle 6: Gewichtsprozente der Atome der 3v% rGO-SnO; Schicht ... 41
Tabelle 7: Strom-Spannungskurvenwerte der 1v% der rGO-SnO; Perowskit-Solarzellen ................45
Tabelle 8: Strom-Spannungskurvenwerte der 3v% der rGO-SnO; Perowskit-Solarzellen ................46
Tabelle 9: Strom-Spannungskurvenwerte der 5v% der rGO-SnO, Perowskit-Solarzellen................ 46
Tabelle 10: Strom-Spannungskurvenwerte der 0,1mg/ml EDTA SnO, Perowskit-Solarzelle............ 47
Tabelle 11: Strom-Spannungskurvenwerte der 0,2mg/ml EDTA SnO, Perowskit-Solarzelle............ 47
Tabelle 12: Strom-Spannungskurvenwerte der 0,3mg/ml EDTA SnO, Perowskit-Solarzelle............ 47
Tabelle 13: Tabellarische Ubersicht der besten rGO-SnO, Perowskit- Solarzelle......................... 48
Tabelle 14: Tabellarische Ubersicht der besten SnO, Perowskit-Solarzelle................................. 48
Tabelle 15: Tabellarische Ubersicht der besten e-SnO, Perowskit-Solarzelle............................... 48
Tabelle 16: Tabellarische Ubersicht der beste TiO, Perowskit-Solarzelle.............ccccccoovevvnnnn.... 49






1. Einleitung

Motivation: Die Energieversorgung der Menschheit ist eine wichtige Aufgabe der Forschung und der
Politik. Durch den Ausstieg aus der fossilen Energieerzeugung ist natiirlich die regenerative Energieer-
zeugung in den Vordergrund geriickt. Hierbei spielen die Photovoltaikanlagen eine groB3e Rolle, da die
Energie, die von der Sonne auf die Erde gestrahlt wird, noch viel zu oft ungenutzt bleibt. Die letzten
Jahre wurde sehr stark im Bereich Solarzellen geforscht.

Aufbau der Arbeit: Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Suche nach Alternativen fiir TiO- als Elekt-
ronen Transport Schicht in einer Perowskit-Solarzelle. Zinn(IV)-oxid wurde wegen seiner dhnlichen
Struktur fiir diese Arbeit ausgesucht und Experimente mit diesem Material durchgefiihrt. Zur Verbesse-
rung wurde die Schicht mit Graphen und EDTA dotiert. Die Experimente haben versucht, die Frage zu
beantworten, ob es moglich ist, eine energiedrmere Alternative zu Titan(IV)-oxid zu finden. Es wurde
untersucht inwieweit die Zinn(I'V)-oxid Schicht noch verbessert werden kann?

Physikalische Eigenschaften zeigen, dass die Umsetzung von der elektromagnetischen Strahlung der
Sonne in die elektrische Energie begrenzt ist. Dies gilt fiir jede Solarzellen Art und ist bei jeder anders.
Infolgedessen wurden verschiedene andere Arten von Solarzellen erforscht, die in Abbildung 4 gezeigt
sind. In den letzten Jahren hat sich die Perowskit-Solarzelle hervorgetan und riickt durch den schnellen
Anstieg in der Effizienz in den Vordergrund der Forschung riicken. Die effizientesten Zellen werden
mit Titan(IV)-Oxid als Material fiir die Elektronentransport Schicht verwendet, so dass sich diese als
Standard etabliert hat. Jedoch ist die thermische Energie, die zur Herstellung der Schicht benétigt wird,
hoch und mit dem Ziel die Zellen giinstig herstellen zu wollen, wird eine Alternative benétigt. Um den
Ubergang von der Elektronentransportschicht zur Perowskit-Schicht idealer zu gestalten, werden meh-
rere Schichten von Titan(IV)-Oxid bendtigt. Das erfordert einen héheren Energie- und Arbeitsaufwand
und eine erhebliche Problemanfilligkeit, weil die verschiedenen Schichten durch die mehreren Energi-
eniveaus eingebracht werden. Ideal ist das noch nicht. Das ideale Material wire einfach herzustellen,
giinstig und bendtigt keine Seltene Erden. Es gibt gute Ergebnisse mit organischen Stoffen, die jedoch
komplex in der Herstellung sind. Metalloxide wie Zinn(IV)-oxid sind aber sehr einfach herzustellen.
Dieses Material ist sehr hiufig auf der Erde zu finden und bendtigt bei der Auftragung geringe thermi-
sche Energie. Das Material ist sehr einfach zu Dotieren und kann daher angepasst werden. Es muss
aufgezeigt werden ob Zinn(IV)-oxid die gleichen Effizienzen wie Titan(IV)-oxid haben und deswegen
als niedrigere Temperatur alternative fiir die Elektronentransportschicht in der Perowskit-Solarzelle in
Verwendung kommen kann.

Zu Beginn der Arbeit in Kapitel zwei wird die Theorie der Solarzelle beschrieben. Die Theorie und
Funktionsweise einer Perowskit-Solarzelle wird dargestellt. Jede einzelne Schicht wird genauer be-
leuchtet, sowie eine Erklidrung der Unterschiede der Strukturen von Titan(I'V)-oxid und Zinn(IV)-oxid
gegeben. In Kapitel 3 'Praktische Durchfiithrungen und Analysen’ wird die Herstellung jeder Schicht
Perowskit-Solarzelle beschrieben. Hauptsichlich wird auf die Herstellung der Elektronentransportieren-
denschichten eingegangen und die weiteren Schichten konstant gehalten. In diesem Kapitel werden auch
die Verfahren der Auftragung der Schichten und die verwendeten Analysemethoden beschrieben. In
Kapitel 4 “Auswertung und Diskussion” werden die gewonnenen Ergebnisse verwendet und diskutiert.
In Kapitel 5 *Zusammenfassung und Ausblick in die Zukunft' werden die Ergebnisse zusammengefasst
und weitere Forschungs- und Verbesserungsmdoglichkeiten dargestellt.



2. Theoretische Aspekte zu Solarzellen

2.1 Funktionsweise einer Solarzelle

Zurzeit werden hauptséchlich Solarzellen, die auf Silicium basieren, verwendet. Die Funktionsweise der
Solarzellenarten unterscheidet sich nur im Aufbau aber nicht in der Funktion, daher lisst sie sich an der
Silicium basierten Solarzelle erkldren. Die Funktion einer Solarzelle beruht auf Halbleitern. Silicium ist
ein vierwertiges Element und ein Halbleiter. Dabei werden die Valenzelektroden des Elementes betrach-
tet, die von dem Valenzband in das leitende Energieniveau gehoben werden miissen. Fiir die Solarzelle
werden zwei Halbleiter bendtigt, die eine unterschiedliche Anzahl an freien Elektronen haben. Der so-
genannte n-Typ, der einen freien Elektroneniiberschuss im Leiterband besitzt und daher die Elektronen
im Leiterband gut bewegen kann und der p-Typ, der einen Uberschuss an positiver Ladung im Valenz-
band besitzt und daher scheint es so, als leitet dieser Typ die positiven Ladungen. Deswegen wird dieser
Typ auch Loch-Leiter genannt, da durch den Mangel an Elektronen im Valenzband diese Locher im
Valenzband beweglich sind und Ladungen transportiert werden kénnen. Durch Dotierung, oder Kris-
tallstrukturdefekte, bilden sich Zwischenniveaus in der Bandliicke auf, die bei dem n-Halbleiter Donator
Zwischenzustand und bei den p-Halbleiter Akzeptor Zwischenzustand genannt werden und Ursache fiir
den Ladungsunterschied sind. Dies wird in Abbildung 2a) dargestellt.

Silicium zum Beispiel kristallisiert in der kubischen Diamantstruktur, daher bildet ein Silicium-Atom
vier kovalente Bindungen in tetraedrischer Anordnung. Jedoch wenn zum Beispiel ein Phosphoratom in
die Struktur eingebracht wird, das fiinfwertig ist, nimmt dieses die Position in der vierwertigen Kristall-
struktur ein. Da es aber ein weiteres Valenzelektron besitzt, nimmt dieses Elektron ein lokales Zusatz-
niveau in der Bandliicke, bei der unteren Leiterbandkante, ein. Dadurch ist dann ein Donator Zwischen-
zustand entstanden, der neutral ist, wenn er mit Elektronen besetzt und positiv geladen, wenn er unbe-
setzt ist. Durch das Dotieren wird ein weiteres Energieniveau in der Néhe der Leiterbandkante hinzuge-
fiigt, bei der eine feste positive Ladung positioniert ist.

Um einen Akzeptor zu erzeugen wird in die Siliciumstruktur zum Beispiel ein Boratom eingebracht.
Dabei wird auch ein weiteres Energieniveau in die Banderliicke eingefiigt, aber diesmal in der Nihe der
oberen Valenzbandkante. Dieses ist nur dreiwertig und es entsteht ein sogenannter ,,Kristallisation De-
fekt“, weil eine Elektronenliicke im Kristallgitter entsteht. Dieser Akzeptorzustand ist negativ geladen,
wenn er mit Elektronen besetzt und neutral, wenn er unbesetzt ist. Diese Schicht hat ein stationéres
Elektron, das auf diesem Niveau bleibt. Werden solche p- und n-dotierten Halbleiter zusammengebracht,
entsteht der sogenannte p-n-Ubergang. Dabei bildet sich eine Raumladungszone. Diese gleicht im
Grenzbereich die freien Ladungstrager des Donators und des Akzeptors aus. Die jeweiligen Zwischen-
zustinde werden bereits ohne Zufuhr von Photonen mit festen Ladungstridgern besetzt. Wenn jedoch
Energie in Form von Photonen auf diesen Bereich einfillt, entsteht durch das unterschiedliche Energi-
eniveau der Valenzelektroden in den Halbleitern eine Verschiebung der Elektronen. Dabei wird ein
Elektron von der oberen Valenzbandkante auf das Niveau der unteren Leiterbandkante erhoht. Diese
Energieniveau Erhohung auf das leitende Niveau findet nur statt, wenn die Energie ausreichend ist, um
die Liicke zwischen der oberen Valenzbandkante und der unteren Leiterbandkante zu iiberwinden. Die-
ser Bereich wird Bandliicke genannt und bei Silicium ist die Liicke zwischen Eg=1 bis 1,5¢V groB."”
Die Elektronen werden iiber den p-n-Ubergang in das n-Gebiet geleitet und die positive Ladung, die
Locher, flieit die umgekehrte Richtung. Da die beiden Halbleiter Typen iiber Kontakte mit einander
verbunden sind, entsteht ein Stromkreislauf, der fiir die elektrische Energiebereitstellung verwendet
werden kann, @
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Abbildung 1: Aufbau einer klassischen Silicium Solarzelle ().

Wie in Abbildung 1 zu erkennen ist, wird das Sonnenlicht durch das Glas und die Kontakte aufgenom-
men. Daher miissen speziell die oberen Kontakte und Schichten die elektromagnetische Strahlung der
Sonne sehr gut durchlassen und so wenig reflektieren und absorbieren wie nur moglich. Die beiden
dotierten Halbleiter sind iiber die Kontakte miteinander verbunden. Uber diese Kontakte konnen die
Elektronen abgegriffen werden. Um hohere Leistungen fiir die Verwendung zu erreichen, konnen diese
Zellen in Solar — Power Modulen zusammen gefasst werden.
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Abbildung 2: Der p-n Ubergang in einer Solarzelle (¢,

In Abbildung 2 a) ist der Energieunterschied der Bandliicke der verschiedenen Typen zu erkennen. Da
der p-Typ ein hoheres Energieniveau des Leiterbandes besitzt als der n-Typ, bewegen sich die negativen
Ladungsteilchen bei Kontakt auf einem Energieniveau, das geringer ist und wandern daher in Richtung
des n-Typ Halbleiters. Dies passiert aber nur, wenn Energie hinzugegeben wird, was in der Zelle tiber
die elektromagnetischer Strahlung der Sonne erzeugt wird. Der lokale Verlauf der Ladungstriager Kon-
zentration wird in Abb. 2b) beschrieben. Herauszulesen sind hier die Konzentrationsdnderungen der
Akzeptoren na und der ionischen Donatoren np, die Locher p und die Ladungen n, sowie die intrinsische
Ladungstragerkonzentration n;. Meistens sind die Donatoren und Akzeptoren fast vollstindig ionisiert.
In Abb. 2¢) ist die Raumladung am p-n-Ubergang dargestellt. Sie zeigt die Ladungsdifferenz der beiden
dotierten Halbleiter bei der Verbindung an.



2.2.1 Wichtige Solarzellen Parameter

Um eine Solarzelle zu beschreiben, werden bestimmte Parameter verwendet. Jeder Parameter wird ein-
zeln gemessen, um die Solarzellen vergleichen zu kénnen und um die Leistung der Zellen anzugeben.
Parameter sind die Leerlaufspannung Uoc (Oc= Open Circuit), der Kurzschlussstrom Isc (Sc= Short
Circuit), die Spannung beim Punkt der bestmoglichen Leistung Umpr (Mmp= Maximum Power Point),
der Strom am bestmdglichen Punkt Impp, die maximale Leistung Pwmpp, der Fiillfaktor FF, der Koeffizient
fiir die Leistungsanderung bei der unterschiedlicher Zelltemperatur Tx Pumpr und der Wirkungsgrad der
Zelle p.
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Abbildung 3: Strom-Spannungs-Kennlinien einer Solarzelle(?).

In Abbildung 3 sind die Strom- Spannungskennlinien mit und ohne Beleuchtung sowie die erzeugte
Leistungslinie zum Bestimmen der Parameter einer Solarzelle aufgetragen. Dabei ist der Kurzschluss-
strom loc der Schnittpunkt der beleuchteten Geraden mit der Stromstirken I Achse (hier die Y Achse)
und die Leerlaufspannung Uoc der Schnittpunkt der beleuchteten Geraden mit der Spannungsachse U
(hier die X Achse). Der Punkt, an dem die ideale Spannung bei der Betriebsweise erreicht wird, ist der
Uwmpr. Dieser ergibt sich aus der bestmdglichen Leistung der Puvpep der Zelle. Von dem Punkt Pypp kOnnen
dann die Werte fiir Unpp und Ivpp abgelesen werden.

Der Fiillfaktor FF kann {iber die Formel (1) bestimmt werden. Dieser ist einheitenlos und wird aus dem
Verhiltnis der maximalen Leistung P und dem Produkt aus der Leerlaufspannung Uoc und dem Kurz-
schluss Strom Ioc gebildet. Der Fiillfaktor beschreibt den inneren innere elektrische Verlust. Je ndher
der Wert an der 1 oder 100% ist desto besser ist die Solarzelle und hat einen geringeren inneren Wider-
stand. Der Kurvenabfall am Ende der U und I Gerade ist im Idealfall steil, wenn er bei 1 liegt. Jedoch
ist dieses Szenario nur theoretisch und wird praktisch nicht erreicht, da immer ein innerer Widerstand
vorhanden ist. Je flacher die Kurve wird, desto geringer wird der Fiillfaktor. Der Zellwirkungsgrad p,
der auch Effektivitat oder Wirkungsgrad n genannt wird, wird iiber die Formel (2) berechnet. Diese ist
auch einheitslos und wird meistens als % angegeben. Sie wird aus dem Verhéltnis der maximalen Leis-
tung Pyvipp und der Leistung des Lichtes, das auf die Zelle auftrifft, bestimmt. Diese Leistung des Lichtes
kann iiber das Produkt der bestrahlten Fliche A und der Bestrahlungsstirke Eg dargestellt werden. Ge-
nauer beschrieben ist es die reelle Lichtausbeute. Unter idealen Bedingungen liegt dieser Wert auch bei
1 oder in % ausgedriickt bei 100%.

FF = Pumpp (1)
Uoc*lsc
_ Pupp
M= kg (2)
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2.2.2 Weitere Solarzellenarten

Solarzellen sind seit den 1954er Jahren bekannt und werden seitdem in unterschiedlichen Technologien
erforscht. Als Ergebnis diese Erforschungen haben sich noch weitere Solarzellenarten herauskristalli-
siert. Alle haben das Ziel die Effizienz zu erh6hen und die elektrische Strahlung der Sonne optimal zu
nutzen. Ein Schaubild, welches die verschiedenen Solarzellenentwicklung in ihrer Laborbestwert-Effi-
zienz gegeniibergestellt, sind in der Abbildung 4 dargestellt. Es werden ein paar wichtige Solarzellen-
typen erklart:
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Abbildung 4: Labor Effizienzen von Solarzellen (8.

Abbildung 4 zeigt die Entwicklung der Labor- und Rekordwirkungsgrade einzelner Solarzellen-Tech-
nologien seit Mitte der 70er Jahre. Schon sehr frith wurde an Diinnschicht-Solarzellen geforscht. Dabei
wurde aber bei der Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid (CiGS) Zelle zwischen 1997 und 2016 wenig
Fortschritte gemacht. Sie ist von ca. 12 % auf nur 14 % Effizienz gestiegen. Jedoch hat die Cadmium-
tellurid (CdTe) Diinnschicht Zelle zwischen 2013 bis 2016 einen neuen Sprung in der Effizienz gemacht.
Mittels der Forschungen ist sie von ca. 17 % auf etwa 22 % angestiegen. Allein mit Blick auf die Effi-
zienz, scheint die Forschung mit Galliumarsenid (GaAs) vielversprechender. Diese Zellen gibt es schon
seit 1977 und sie hatten da schon eine Effizienz von ca. 21 %, jedoch haben sie sich nicht so stark
weiterentwickelt. Die letzte Solarzelle wurde 2017 erschaffen mit einer Effizienz von 27,8 %. Relativ
aktuelle Solarzellen sind Zellen auf organischer Basis, die erste wurde 2001 erschaffen mit 3 % Effizi-
enz. Die Forschung wurde stark in diesen Bereich fokussiert und hat sich von Jahr zu Jahr weiterentwi-
ckelt. Daher gab es im Jahr 2018\19 einen recht groen Effizienz-Sprung, von ca. 12 % auf 16 %. Den-
noch liegt die Effizienz aktuell nur bei 17,4 %. Eine der neusten und vielversprechendsten Solarzellen
ist aktuell die Perowskit-Solarzelle. Die erste Perowskit-Solarzelle wurde 2009 mit 3,8 % erstellt  und
ist schon bis zum Jahr 2014 auf ca. 14 % gestiegen. Da dieser Sprung sehr vielversprechend ist, wurde
die Forschung weltweit erweitert, die Effizienz in dem letzten Jahr auf 25,2 % erhéht und ist damit
bereits jetzt schon in der Néher der Silicium-basierten Solarzelle. Die Perowskit-Solarzelle hat in den
letzten Jahren einen Sprung von ca. 14 % auf 25,2 % gemacht. Aus diesem Grund sind die Forschungen
intensiviert worden, um jede der Schichten zu perfektionieren. Mit dieser Art von Solarzellen beschéftigt
sich auch die weitere Arbeit.
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2.3 Perowskit-Solarzellen

2.3.1 Geschichte und allgemeine Einfihrung

Die Strukturform von Perowskit ist schon langer bekannt. Sie kristallisiert in der ABX3 Form aus, wobei
es einen GroBenunterschied zwischen den Atomen gibt. Das A Atom ist grofer als das B Atom und X
ist ein Anion welches beide verbindet ?”. Die Perowskit-Struktur hat neun Atome in der kubischen
Struktur. Das Kation A befindet sich in der Mitte der Elementarzelle und ist von acht B Atomen auf den
Eckern der Elementarzelle umgeben. Wobei das Kation A zwolf nahe gebundene Anionen X hat und
das Kation B mit sechs Anionen X umgeben ist. Zudem ist der Toleranzfaktor t nahe an 1 (ca. zwischen
0,89 und 1). Dieser Faktor beschreibt die Verzerrung der kubischen Struktur durch die unterschiedlichen
GroBen der verschiedenen Atome. Die ideale kubische Struktur, die Strontiumtitanat Struktur hat einen
Toleranzfaktor von t=1. "

Pm3m

Oxygen
Octaedra

Octaedral site B cations :

':§ Nb, Ta, Ti, Zr, Fe, Mn, ....

Dodecaedral site A cations :
K, Na, Ca, Sr, Ba, Pb, Bi, Y, La, ...

Cubic perovskite SrTiO,

Abbildung 5: Kubische Perowskit Struktur am Beispiel SrTiO3 (12).

In Abbildung 5 ist die typische Struktur einer Perowskit-Einheitszelle dargestellt. Dabei ist das zentrale
Kation, das in der ABX3 Struktur dargestellt ist, hier ein Strontium. An der Seite sind die anderen Arten
an Kationen dargestellt, die dafiir verwendet werden kénnen. Auch ein organisches Kation, zum Beispiel
eines Methyl-Ammonium-Kation, kann diese Position iibernehmen. Als Eckkation B ist hier das Bei-
spiel Titanium angegeben. In der Legende sind andere Elemente angegeben, die zu diesem Zweck ver-
wendet werden konnen z.B. Niob (Nb), Tantal (Ta), Titanium (Ti), Zirconium (Zr), Eisen (Fe) oder
Mangan (Mn) und noch andere Elemente. Hierbei ist noch fiir aktuelle Perowskit-Solarzellen Blei zu
erginzen als verwendetes Material. Um die Kanten Kationen A sind die Anionen X3 aufgetragen, in der
Abbildung 5 ist das Beispiel Sauerstoff, fiir aktuelle Solarzellen des Perowskit -Typen sind Iod und
Brom zu nennen.

Das Mineral CaTiOs, welches als Perowskit bekannt ist und mit der Kristallstruktur ABX; vorkommt,
wurde schon im Jahre 1893 von Gustav Rove entdeckt und nach einem russischen Mineralogen be-
nannt’?. Dabei hat das entdeckte Mineral die Zusammensetzung CaTiO; und wurde fiir die weitere
Verwendung verdndert. 1952 wurden die ersten Forschungen an den katalytischen Eigenschaften von
der Perowskit-Struktur durchgefiihrt und bei der Verbindung Lanthan Magnesiumoxid mit Zusétzen von
Kalzium, Strontium und Barium (La;«(Ca,Sr,Ba)xMnQO3) diese Eigenschaften festgestellt. Im Jahre
1986 wurden die supraleitenden Eigenschaften in Perowskit-Keramiken bei hohen Temperaturen an der
Verbindung Lanthan Magnesiumoxid (LaCuO3) erforscht. In den 1990er Jahren wurde an den Organik-
12



Anorganik-Perowskit-Strukturen geforscht und deren Elektronenleitende und lichtimitierende Dioden
erforscht, da sie auch eine hervorragendes Losungsverhalten haben. “*’” Im Jahr 2009 sind Herr Aki-
hiro Kojima und Team auf die Idee gekommen, die Kristallstruktur in Form von Methylammonium
Bleibromid (CH3NH3PbBr3) und Methylammonium Bleiiodid (CH3NH;Pbls) in eine Solarzelle einzu-
fiigen. @ Fiir das Methylammonium Bleiiodid (CH;NH;Pbl;) im Speziellen gilt, dass es sich bei unter
100k in der stabilen orthorhombischen Struktur befindet. Erst ab einer Temperatur um 160K gibt es
einen Ubergang von der tetragonalen Phase in die orthorhombische Phase' ?” Die Zelle hatte aber nur
eine Effizienz von 3,8 % @, jedoch hat diese sich in den ersten drei Jahren schon auf eine Rekordeffi-
zienz von 10 % gesteigert. Daher haben sich die Forschungen in dem Bereich erhoht. Stand heute ist die
Rekordeffizienz einer Perowskit-Solarzelle schon bei 25,2 % “?” und ist damit vergleichbar mit der Re-
kordeffizienz einer Silicium basierten Zelle die bei 27,6 % " liegt. Auch die maximale Effizienz, die
die Silicium-Solarzelle erreichen kann, ist nicht so weit entfernt, denn diese kann durch die Strukturei-
genschaften des Siliciums genau bestimmt werden und liegt bei 29,2%.

2.3.2 Die Perowskit-Zelle im Detail

Ein Vorteil von Perowskit Solarzellen ist die einfache und giinstige Herstellung und es ist moglich eine
flexiblere “” und besser verbiegbare Solarzelle aus Perowskit anzufertigen. Die Forschung ist interna-
tional sehr intensiv in diesem Bereich, weil noch Verbesserungsmoglichkeiten in allen Bereichen der
Perowskit Solarzelle moglich sind. Schon heute gibt es unterschiedliche Ansétze eine effiziente
Perowskit-Solarzelle zu produzieren. Der allgemeine Ansatz ist zuerst die Elektronen transportierende
Schicht die ETL aufzutragen, dann die Perowskit und zum Schluss die sogenannte Loch (Hole) leitende
Schicht die HTL. Da es um giinstige und umweltfreundliche Energiegewinnung geht, ist auch auf die
Kosten zu achten, die durch die Herstellung der Zelle verursacht werden. Ein groBes Problem der
Perowskit-Schicht ist ihre Instabilitit, weil die Perowskit-Struktur anfillig fiir Warme, Feuchtigkeit und
UV-Strahlung ist. ® Demzufolge werden Schichten auf das Perowskit aufgetragen, um diese vor dufe-
ren Einfliissen zu schiitzen. Die ETL und HTL Schichten reichen noch nicht aus die Perowskit-Schicht
zu schiitzen und daher die Solarzelle fiir langere Zeit auf ihrer Effizienz zu halten. Es fehlen Langzeit-
studien, weil die Perowskit-Solarzelle erst seit 2009 hergestellt wird. Eine andere Art die Solarzellen zu
schiitzen und effizienter zu machen, ergibt sich aus der Idee der sogenannten ,,Tandem-Zelle*. Die
Perowskit-Solarzelle besitzt eine Bandliicke von Eg=1,5 bis 1,9¢V, die Energie bis 830nm aufnimmt,
wihrend die Silicium Zelle mit einer Bandliicke von Eg=1 bis 1,5¢V bis eine Wellenlédnge von ca.
1000nm aufnehmen kann. Auch ein wichtiger Wert ist die Fermie-Energie. Die Fermie-Energie gibt an
welche das hochste energetische Niveau eines Vielelektronenmodels in seinem Grundzustand ist. Fiir
das Perowskit hat sich mittels Experimenten gezeigt, dass diese immer unter der Bandliicke ist “” Aus
diesem Grund werden die Solarzellen nacheinander geschaltet, um das Sonnenlicht am besten ausnut-
zen. *” Mit dieser Methode wurde eine Effizienz von 29,1 % erreicht ¥. Es ist auch méglich die Rei-
henfolge der Schichten, durch die das Licht strdmt, zu verdandern. Dies hidngt aber sehr von den Eigen-
schaften der verschiedenen Materialien ab, zum Beispiel ob sie sehr schnell oxidieren, wenn sie mit der
Luft in Verbindung kommen. Aus diesen Griinden ist es immer wichtig zu wissen in welcher Reihen-
folge die Solarzellen hergestellt wurden. Wenn diese Solarzellen nicht in der iiblichen Reihenfolge,
sondern genau umgekehrt aufgetragen werden, nennt man sie ,,umgedreht Zell (inverted Cell“. * Also
sind die Schichten anstatt n-i-p Schicht Reihenfolge in der p-i-n Reihenfolge aufgebaut.

Einer der aktuell am hdufigsten verwendeten Schichten fiir die n-Type elektronenleitende Schicht (ETL)
ist Titan(IV)-oxid (TiO,). Da diese Schicht sehr einfach herzustellen ist und ein sehr hoher Wirkungs-
grad von iiber 25 % mit TiO, als ETL erreicht werden kann, wird diese Schicht sehr oft als ELT in
Perowskit-Solarzellen verwendet. Allerdings ist diese Schicht noch nicht optimal und weitere Probleme,
die im Verlauf der Arbeit besprochen werden, miissen behoben werden, um einen effizienteren Ladungs-
transport zu erhalten. Obwohl die Bandliicke recht grof3 ist, gibt es noch andere Kristalle, die eine gro-
Bere Bandliicke haben und eine idealere Position des Leiterbandes haben und damit das Zuriickspringen
der Elektronen besser verhindern, beziehungsweise das Abtransportieren unterstiitzen kdnnen.
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Die wichtigste Bewertung der Transport-Schicht ist, dass sie funktioniert und fiir die Perowskit-Solar-
zellen Herstellung, dass sie giinstig in der Herstellung ist und die wenigsten Schadstoffe bei der Her-
stellung ausstoBt. Daher ist die Auswahl auch sehr begrenzt, weil viele Forschungsarbeiten beschreiben,
dass organische Molekiile eine sehr gute ELT-Schicht abgeben, die aber sehr aufwindig und teuer in
der Herstellung sind. Die Metalloxide haben sich als vielversprechende Alternativen herauskristallisiert.
Nur durch die Punktdefekte in der oxiden Kristallstruktur sind diese als Halbleiter zu verwenden. Vor
allem Zinn(IV)-oxid (SnO») hat sich als gute Alternative herausgestellt, aktuell wird besonders daran
viel geforscht. Bei den durchgefiihrten Experimenten wurde sich auf SnO, fokussiert, weil durch dieses
Material nicht nur die Stabilitdt von Perowskit verbessert, sondern auch annihernd die Effizienz von
TiO» Solarzellen erreicht wird, hierfiir wurde die Schicht auf ihre Eigenschaften gepriift und verandert.

In Tabelle 1 werden exemplarisch fiir eine Perowskit Solarzelle die wichtigsten Daten am Beispiel einer
Zelle von dem Herausgeber KRICT/MIT Ende 2019 gezeigt.

Tabelle 1: Wichtige Kennwerte und Parameter einer Perowskit Solarzelle ().

Zellen Art | Effizienz | Flache Voc Isc Fill Factor | Test Datum | Herausgeber
[%] [cm?] [V] [mA/ecm?] | [%] [Ausgabe.
Jahr]
Perowskit | 25,2+0,8 | 0,0937(da) | 1,1805 | 24,14 84,8 Newport KRICT, MIT
(dinn (7.19)
Schicht)

2.3.3 Uberblick zum typischen Solarzellenaufbau

2.3.3.1 Theorie Perowskit-Solarzellen

Fiir diese Art von Solarzellen werden keine komplexen organischen Verbindungen verwendet, es wer-
den meistens die Verbindungen Methylammonium Bleiiodid CH3;NH3Pbl; (MAPbI3) oder Methylam-
monium Bleibromid CH3;NH3;PbBr; (MAPbBr3) verwendet. Diese Verbindungen sind ideal, weil ihre
Bandliicken eine ideale Grofle haben, um die elektrische Strahlung der Sonne zu absorbieren. Bei
MAPDI; ist die Bandliicke 1,66eV grofl und bei MAPDbBE3; ist sie 2,35eV bei 300K grof. Dies entspricht
fiir MAPbI; dem Wellenldngenbereich bei AM1,5 von 746nm und fiir MAPbBr3; von 527nm. Als Basis
der Zellenkonstruktion werden meistens Glasplattchen verwendet. Das Glas gilt als Grundlage und ist
meistens auch die erste Schicht, durch die das Licht dringt. Das Glas kann aber auch durch andere
durchsichtige Materialien ersetzt werden. Da die anderen Schichten auf dem Glas, oder dhnlichen Arten
von Material, aufgetragen werden, benotigt man als erstes eine leitende Schicht, um einen Stromkreis-
lauf zu bilden. Diese Schichten miissen durchsichtig sein, damit sie so wenig Licht wie mdglich absor-
bieren. Daher werden meistens Fluoride Tin Oxide (FTO) oder Indium Tin Oxide (ITO) verwendet. *?
Welche der beiden Schichten verwendet wird, ist abhéngig von den Temperaturen, die verwendet wer-
den, um die anderen Schichten herzustellen da die schon aufgetragenen Schiechten diese Temperaturen
auch aushalten miissen.

Die Solarzelle besteht aus drei Schichten, einer Elektronen Transportschicht (ETL), der Perowskit-
Schicht und der sogenannten Loch leitenden Schicht (HTL). Allgemein funktioniert die Perowskit-So-
larzelle genauso wie eine auf Silicium basierte Solarzelle. Zwei Halbleiter, einer p-dotiert und einer n-
dotiert, werden in Verbindung gebracht. Bei der Perowskit-Solarzelle werden verschiedene Oxide oder
Organische Verbindungen als ETL verwendet und auch als HTL werden verschiedene organische Struk-
turen und andere Kristallstrukturen mit der idealen Bandliicke verwendet. Beispiele fiir diese Schichten
sind bei Abbildung 6 zu finden. Das Valenzband der ETL muss energiedrmer sein als die Perowskit-
Schicht. Die Locher flieBen in die Richtung des Materials mit dem hoheren Energieniveau des
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Valenzbandes, deshalb muss das Valenzband der HTL eine héhere Position im Energiediagramm besit-
zen als das Valenzband der Perowskit-Schicht, damit die Elektronen eine geringere Energiedanderung
bewaltigen, um das Valenzband wieder auf den urspriinglichen Zustand zu bringen.

(a) (b)

Gold (Back contact) Gold (Back contact)
} HTL

TiO,/ ZnO/ SnO, Fem Sn0,

Abbildung 6: Beispielhafter Aufbau einer Perowskit Solarzelle (27),

Aus Abbildung 6 ist der Aufbau einer Perowskit Solarzelle abzulesen. Die elektrische Strahlung der
Sonne kommt von der FTO Seite. Dieser Kontakt muss durchsichtig sein. Dieser Frontkontakt ist Fluo-
ride Tin Oxide (FTO) und wird direkt auf Glas aufgetragen. Damit zum Schluss der Stromkreislauf
geschlossen werden kann, muss vor dem Auftragen der anderen Schichten ein Teil der FTO Schicht frei
gelassen werden. Bei den klassischen Zellen wird dann die ETL aufgetragen, die in dem Bildteil a) aus
Ti0,, Zinkoxid (ZnO) oder SnO, besteht. Auf dieser Schicht ist die Perowskit-Schicht, die als Energie-
absorber dient und die Funktion der Zelle erst mdglich macht. Die Zusammensetzung kann sich auch
unterscheiden, je nach GroBe der benétigten Bandliicke. Als HTL wird zum Schluss im Teil a) 2,2',7,7'-
Tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9'-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD) und im Teil b) ent-
weder eine Spiroverbindung (organischer Verbindung, deren Ringe nur mit einem Atom verbunden
sind), Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT), Chalkostibit (CuSbS,), Kupfer(I)-oxid (Cu,O) oder
Kupfer(I)-thiocyanat (CuSCN) genommen. Dies hidngt auch sehr davon ab, ob die Bandliicke des
Perowskits sich édndert und wie gut diese Schicht das Perowskit vor dem Zerfall schiitzt. Zum Schutz
der Perowskit-Schicht gegen den Einfluss der Umgebung ist nicht nur die HTL, sondern auch die ETL
verantwortlich. Diese Schichten entscheiden, wie stabil die Zelle ist. Zum Schluss werden die Goldkon-
takte aufgetragen, die dann mit dem FTO in Verbindung gebracht werden, um den Kreislauf zu schlieen
und eine Zelle herzustellen.

Die Bewegung der Elektronen und der Locher sind in Abbildung 7 graphisch dargestellt. Bei einer
Perowskit-Solarzelle wird der p-i-n-Ubergang mit einer Perowskit-Struktur ersetzt. Diese Struktur ist
das Herzstiick dieser Zellenart und dient zum Transport der positiven und negativen Ladung zwischen
ETL und HTL. Die anderen Schichten orientieren sich an der Grofle und Lage dieser Bandliicke. Und
genau deswegen werden neue Arten von ETL und HTL benétigt, die auch ohne Dotierung diese Eigen-
schaften haben. Diese Eigenschaften kénnen jedoch durch Dotierung verstirkt werden und den Uber-
gang der Elektronen beziehungsweise der positiven Ladung von Perowskit-Schicht zur HTL oder zur
ETL verbessern. Das Energieniveau der unteren Leiterbandkante und das der obere Valenzbandkante
unterscheiden sich derartig, dass die Elektronen nur in Richtung der ETL und die Locher in Richtung
HTL flieBen. Daraus ergeben sich fiir die verschiedenen Bandliicken eine bestimmte GroBe und fiir die
untere Leiterbandkante, beziehungsweise fiir die obere Valenzbandkante, ein bestimmtes Energieni-
veau. Dies wird in der Abbildung 7 gezeigt. Der Unterschied der Liicken darf nicht zu grof3 sein, weil
sonst eine Blockade der Schichten entsteht und das fiihrt zur Ineffizienz der Zelle. Diese Schichten kon-
nen in verschiedenen Reihenfolgen auf einen Untergrund aufgetragen werden. Daher ist es auch moglich
mit dieser Methode flexible Solarzellen herzustellen, die auch einen sehr hohen Wirkungsgrad haben.
Eines bleibt bei allen Zellen gleich; dass zum Schluss Kontakte auf die Zelle gebracht werden. Meistens
wird Gold verwendet, da es einen sehr geringen Widerstand hat. Aluminium oder Silber konnen alter-
nativ verwendet werden, haben aber einen geringeren Leitwert und bei Aluminium oxidiert die Schicht.
Es gibt auch Moglichkeiten eine Perowskit-Solarzelle ohne ETL oder ohne HTL herzustellen, diese sind
nicht so stabil und haben keine so gute Effizienz.
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a) Spiro-OMeTAD b)

o) Mesoporous  Perovskite HTM
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Abbildung 7: Bénderliicken in der Perowskit-Solarzelle (28),

Im Abbildung 7 ist zu erkennen, dass die Unterschiede der oberen Valenzbandkante und unteren Leiter-
bandkante in der Perowskit-Solarzelle sehr wichtig sind. Die Position der jeweiligen Bandkanten ist
entscheidend, damit die Solarzelle funktioniert, miissen die Elektronen, die durch die Photonen der
Sonne angeregt wurden, tiber die ETL zum Kontakt abgefiihrt werden. Die untere Leiterbandkante muss
immer ein geringeres Energieniveau haben, als die vorherige Schicht, damit die Elektronen sich auf das
geringere Niveau begeben. Um einen Stromkreislauf zu erschaffen, benotigt man immer einen Fluss der
positiven Ladungen. Dieser passiert an der oberen Valenzbandkante. Hier entstehen durch den Mangel
an Elektronen die sogenannten Locher, die durch den Ausgleich so aussehen, als wiirden sie iiber die
HTL zu dem anderen Kontakt flieBen. In Teil a) ist die klassische Variante, von links nach rechts, FTO
als durchsichtiger Kontakt, TiO; als ETL um die Elektronen ab zu transportieren, CH3:NH;3Pbl; als
Perowskit fiir die Absorption, Spiro-OMeTAD als HTL um die positive Ladung abzuleiten und diese ist
mit den Goldkontakten verbunden. Im Teil b) ist der Verlauf der Ladungen noch mal von den unter-
schiedlichen Schichten grafisch dargestellt.

2.3.3.2 Die Elektronen leitende Schicht (ETL) und deren Dotierung

Durch Defekte in der ETL oder n-dotierten Schicht werden Donator Zustidnde geschaffen oder sind vor-
handen und kénnen somit fiir die Verbesserung der Donator Zustinde verwendet werden.”” Daher wer-
den sie auch Majorititsladungstrager genannt. Dieses Verhalten wird mit unterschiedlichen Stoffen er-
zeugt oder iiber die Einbindung von anderen Elementen in eine vorhandene Kristallstruktur kiinstlich
hervorgebracht. Das Energieniveau des Leiterbandes der ETL Schicht sollte geringer sein, als das der
Perowskit-Struktur, damit die Elektronen es bevorzugen, sich auf dieses Niveau einzustellen und nicht
auf dem Perowskit verweilen oder in die Richtung des HTL gehen. Damit auch die positive Ladung oder
Elektronenldcher sich nicht in Richtung ETL bewegen, muss das Valenzband der Schicht viel geringer
sein, als die Perowskit-Schicht. Es gibt unterschiedliche Materialien, die diese Eigenschaften haben.
Eines der meist verwendeten Materialien in der Perowskit Solarzellen Technik als ETL ist TiO,.?” Je-
doch kénnen auch SnO,, #” ZnO ©? oder andere Oxide “¥ und Sulfide ¥ verwendet werden. Diese
Eigenschaften haben auch groBere organische Molekiile. *” Jedoch sind die organischen Molekiile auf-
windig in der Herstellung. TiO, wird sehr oft verwendet, da es sehr einfach in der Herstellung ist und
eine ausreichend groBe Bandliicke hat. Jedoch ist es mittlerweile etwas veraltet, da die Perowskit-Struk-
turen sich verindert haben und dadurch auch die Bandliicke *” und die Energie kosten sind hoch daher
ist die Herstellung flexibler Zellen erschwert. Der Unterschied der Bandliicken verhindert jetzt ein we-
nig den Elektronentransport. Ein weiteres Problem ist der grofle Energieaufwand bei der Produktion.
Die Temperatur zur Herstellung dieser Schicht liegt bei um die 400°C und diese wird gleich zweimal
benoétigt. Um einen guten Elektroneniibergang der Perowskit-Schicht zur ETL zu gewéhrleisten, werden
eine kompakte und eine mesopordse Schicht benétigt. Es wird versucht, die Materialien ganz einfach
auf die Zellen zu bringen und dennoch ihre Eigenschaften zu behalten. Diese Schicht kann aber auch als
letztes aufgetragen werden, um eine Revers-Perowskit-Solarzelle herzustellen. Hierbei muss aber auf
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die Temperaturen geachtet werden, da die Perowskit-Schicht und die HTL keine so hohe Temperatur
aushalten wie die ETL.

Dotierung wird auch verwendet, um die Ubergiinge von Perowskit zu den ETL oder HTL zu erleichtern.
Ein groBes Problem stellt der Ubergang von Perowskit zur HTL und ETL dar der vereinfacht werden
muss. Dennoch ist der Ubergang zur ETL am aufwiindigsten und wird iiber die Dotierung verbessert.
Die Kristallstruktur wird verdndert, um einen besseren Elektronentransport zu erzeugen und die Band-
liicke zu verdndern. Jedoch konnen sich bei zu hoher Konzentration des Elements, das dotiert wird,
andere Figenschaften der vorhandenen ETL verdndern und damit nicht die gewlinschte Verbesserung
erreichen. % (7

2.3.3.3 Strukturelle Beschreibung der Perowskit-Absorber-Schicht

Die Perowskit-Absorber Schicht ist nicht das Material, das in der Natur vorkommt, sondern verwendet
nur den gleiche Strukturtyp. Daher kommt die Zelle zu ihrem Namen. /¥ Das wichtigste an der Verbin-
dung ist, dass sie sehr gute elektronenleitende Eigenschaft hat. Diese Eigenschaft wurde bei mehreren
unterschiedlichen Verbindungen verwendet, zum Beispiel bei Materialien, die fluoreszieren sollen #¥,
in der Katalyse oder Elektroanalyse ®” und in der Biochemie /. Wenn Energie auf die Schicht gegeben
wird, ,,entreiBt diese ein Elektron und kann die Elektronen sehr schnell weiterleiten. *” In den Solar-
zellen werden aktuell recht hidufig Verbindungen verwendet mit folgender Struktur CH3;NH3;PbX; (mit
X=1, Br, Cl) fiir die Schicht. Es ist eine organische-anorganische Methyl-Ammonium-Blei-Halogenid-
Verbindung, die mit der natiirlich vorkommenden Verbindung nur die Struktur gemeinsam hat. Sie hat
dennoch die niitzliche Eigenschaft und kann gut als Absorptions Schicht verwendet werden. Auch die
Bandliicke ist ideal im Energie Diagramm positioniert, um das Sonnenlicht zu absorbieren. Sie hat eine
GroBe von Eg= 1,5 bis 1,9eV. “” Ab einer Wellenléinge von 830nm kann die Liicke nicht mehr iiber-
wunden werden und das Material kann energiermere Strahlung nicht mehr weiterverwenden. Im mo-
mentan laufenden Forschungsprozess éndert sich die Verbindung mit der Konzentration und der Zusam-
mensetzung von Forschungsarbeit zu Forschungsarbeit. Die Konzentration der unterschiedlichen Mate-
rialien hat eine Auswirkung auf die Bandliicke des Perowskit, infolgedessen muss sie abhéngig von der
ETL und HTL angepasst werden, um keine Blockade zu erzeugen.” Die Energieinderungen miissen
so stattfinden, dass sich das Energieniveau fiir die jeweiligen Ladungen dndert. Aktuelle Forschungen
fokussieren sich auf diesen Bereich, um die Bandliicke ideal an die ETL und HTL anzupassen und den
Widerstand des Ladungstransportes so gering wie nur moglich zu halten.

2.3.3.4 Theorie der Defektelektronen Transportschicht (HTL)

Die Defektelektronen-Transportschicht wird auch Loch-Transportschicht genannt (also Hole Transport
Layer (HTL)). Das beschreibt die p-dotierte Schicht in einer Perowskit-Solarzelle. Es handelt sich um
eine Schicht, die eine erhohte Anzahl an positiver Ladung im Valenzband hat. Dieser Effekt wird durch
Defekte im Kristallgitter ausgelost oder durch Dotierung eines Elementes. Es entsteht zusdtzliche Ener-
giezustand in der Bandliicke in der Néhe des Valenzbandes und dieses Niveau wird dann von Elektronen
besetzt, die permanent in diesem Energiezustand bleiben. Zuriick bleibt ein sogenanntes Loch eines
Elektrons. Und wenn ein weiteres Elektron durch Hinzugabe von Energie in das Leiterband angehoben
wird, entsteht noch ein weiteres Loch. Da der Elektronenmangel ausgeglichen wird, sieht es so aus, als
wiirde diese Schicht die Locher transportieren. “” Da die Schicht nicht gebundene Elektronen hat, gibt
sie diese an eine Schicht ab, die durch den Defekt einen Elektronenmangel hat. Folglich flieBen die
Elektroden von der HTL tliber die Perowskit-Schicht zur ETL und die positive Ladung den umgekehrten
Weg. Dies passiert aber nur, wenn die Perowskit-Schicht angeregt wird, weil sie als transportierende
Schicht zwischen ETL und HTL fungier

17



2.4 Struktureigenschaft der ETLs

Die theoretischen Eigenschaften, die eine ETL haben muss, wurde bereits im Kapitel 2.3.3.2 erklért.
Hierbei wurde allgemein auf diese eingegangen. Dieses Kapitel beschéftigt sich speziell mit den Struk-
tureigenschaften der beiden untersuchten ETLs, die TiO, und SnO, Struktur und vergleicht sie. Diese
Schichten werden sehr oft als einfach herzustellende und giinstige ETL in der Perowskit-Solarzellen
Forschung verwendet.

2.4.1 Die Kristallstruktur von TiO>

Titandioxid kristallisiert in der Rutil-Form. Jedoch gibt es auch zwei anderen Formen, in denen es kris-
tallisieren kann, der Anatas und der Brookit Typ. Bei der Rutil- Form haben die Oktaeder zwei gemein-
samen Kanten. Bei der Brookit-Form sind es 3 (Stapelfolge ABAC der O-Atome) und die Anatas-Form
basiert auf der fcc-Packung, bei dem die Halfte der Oktaeder gefiillt ist. Die Rutil Form ist die hexagonal
dichteste Kugelpackung der Sauerstoffatome, bei der die Halfte der oktaedrischen Liicken von Titana-
tomen ausgefiillt sind. Diese Struktur ist in der folgenden Abbildung dargestellt. “¥

Abbildung 8: Kristallstruktur von TiO43),

In Abbildung 8 ist der Mono Kristall der TiO, Struktur dargestellt. Dabei ist die Schwarzen Atome die
Titan Atome dargestellt und in Weil} die Oxide Atome.

Da die Rutil-Form, die thermisch stabilste ist, wandelt sich die Brookit Form bei ca. 750°C und die
Anatas Form bei ca. 915°C in die monotrope Rutil Form um. Die Form ist bis zu ihrem Schmelzpunkt,
der bei 1830 bis 1850°C liegt, stabil. Die freigegebene Warme, die bei der Umwandlung von den zwei
technisch bedeutendsten Formen, von der Anatas in die Rutil-Form entsteht ist 12,6 kJ/Mol.

Rutil Anatas Brookit
Chemische Formel TiO2 TiO2 TiO2
Kristall-system tetragonal tetragonal orthorhombisch
Punktgruppe nach Dan Dan D2n
Schonflies
Punktgruppe nach 4 mmm 4 mmm 2/m 2/m 2/m
Hermann-Mauguin
a [nm] 0,4594 0,3785 0,9184
b [nm] 0,4594 0,3785 0,5447
c [nm] 0,2958 0,9514 0,5245
Volumen der Elementar- 62,07 136,25 257,38
zelle [nm?]
Molvolumen [cm?®mol] 18,693 20,156 19,377
Harte nach Mohs 6,5-7 5,5-6 5,5-6
Dichte [g/cm?] 4,2-4,3 3,941 3,941
Schmelzpunkt [ °C] 1830-1850 Umwandlung zu Rutil Umwandlung zu Rutil

Tabelle 2: Kristallstruktur Daten von TiO (43,
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Titandioxid ist ein ungiftiges in Wasser unldsliches Pulver. Gegliihtes Titandioxid kann auch schwer in
konzentrierten Séuren geldst werden. Diese konnen nur durch saures oder basisches Schmelzen aufge-
schlossen werden, dies gilt auch fiir die Rutil Form.

Die Schicht hat eine hohe Brechungszahl mit fehlender Absorption im sichtbaren Spektrum zwischen
380 nm und 700 nm. Daher wird diese sehr oft als Weile Pigmente verwendet. Sowohl Rutil als auch
Anatas bilden doppelbrechende Kristalle bei denen der Brechungsstrahl des ordentlichen (no) und des
auBerordentlichen Strahls (n,) abhéngig von der Wellenlénge ist.

3,5

331 n, Rutil

3,11 >~

291 n, Anatas —- .~ No Rutil

2,7 ““ahﬁﬁ_ﬁﬁ_hﬁ*
/

2,57
2,31
2,11
1,9
1,71
15+ — e — =
0,3 04 0,5 0,6 0,7 08
Wellenldnge [pum]

n, Anatas

Brechzahl

Abbildung 9: Wellenléingenabhdngigkeit der Brechzahlen von Rutil und
Anatas (43),

In Abbildung 9 wird der Brechungszahl der verschiedenen Kristalltypen iiber die Wellenldnge aufgetra-
gen. Es ist zu sehen das die Rutil Struktur héhere Brechungszahlen hat, als die der Anatas Struktur.

In der Praxis wird meistens eine Brechungszahl von 2,75 fiir Rutil und 2,55 fiir Anatas zugrundegelegt.

Im Nahen UV Bereich fillt auf, dass es eine Absorptionskante bei beiden Formen gibt. Diese Kante
entspricht der genauen Lage des Absorptionsbandes. Die liegt fiir die Rutil Form bei einer Wellenlénge
von A= 397nm und fiir die Anatas Form A=377 nm. Mit Hilfe folgender Gleichung:

c
E=hx (3)

h = Planck’sches Wirkungsquantum (6,626 - 103* Js)
¢ = Lichtgeschwindigkeit (2,99793 - 102 ms™)

kann die Energie E bestimmt werden, die fiir die Absorption gilt. Sie ist bei Rutil 50*10-20 J und bei
Anatas 52,7%10-20 J. Da die Bandliicke meistens in Elektronenvolt (eV) angegeben wird,
(1eV=1,602*10-19 J) kann sie umgerechnet werden, damit hat die Rutil Form eine Bandliicke von 3,127
eV und die Anatas Form einen Wert von 3,289¢V.

Nicht alle TiO, Werkstoffe sind durch Umwelteinfliisse verdnderbar. Wenn sie photonenbesténdig sind,
erkennt man das daran, dass die Reaktion nur bis Teilschritt 3 ablduft also die Umwandlung zu Ti**. Das
zusitzliche Elektron nimmt eine neue Lage zwischen Leiterband und Valenzband an. Dies liegt nahe
des Leiterbandes und macht die Schicht zu einem ETL. Da sich die Anregungsenergie in dem Leiterband
von Ti*" einer Absorption entspricht, die sich gerade noch im sichtbaren Spektrum befindet, erscheint
die Schicht etwas Violett.

Durch die unterschiedlichen Absorptionskanten der Rutil (415nm) und Anatas (385nm) ist auch die
Entstehungen von Exzitionen bei beiden unterschiedlich. Die Anatas Struktur bildet weniger Exzitins
Paare aus als die Rutil Struktur, da weniger Photonen im Licht vorhanden sind, die die bendtigte Energie
haben. Zwar wird vermutet, dass dieser Unterschied eine Abhingigkeit mit den OH-Gruppen an den
Oberflichen hat, denn bei der Rutil-Struktur gibt es 6 Hydroxylgruppen pro nm? und bei der Anatas-
Struktur 7 bis 8 Hydroxylgruppen pro nm?. Jedoch hat sich in Versuchen gezeigt, dass obwohl die OH-
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Gruppen-Zahl bei der Anatas-Form auf der Oberfldche erhdht wurde, die photokatalytische Aktivitét
gesunken ist, wihrend es bei der Rutil-Form umgekehrt war.

Die perfekte wetterbestindige TiO, Schicht existiert nicht, da sie stark von der Witterungsbedingung
vor Ort abhingig sind. *¥

2.4.2 SnO; Kristallstruktur

Abbildung 10: Kristallgitter von SnO; (44),

Zinn(IV)-oxid kristallisiert in dem Rulit-Typ genauso wie TiO. Dabei sind alle Sn-Atome mit 6 O-
Atomen in einer verzerrten Oktaeder Struktur umgeben. Das O-Atom ist mit drei Sn-Atomen in der
Form eines drei-schenktischen Dreiecks angeordnet. Diese SnO¢ Oktaeder haben jeweils zwei gegen-
tiberliegende Kanten mit zwei weiteren Oktaedern. Sie kristallisieren in einer Kette und wenn man die
Ketten wieder betrachtet ergibt sich die Dreidimensionale Kristallstruktur.

In der Abbildung 10 ist der Aufbau der SnO; Einheitszelle dargestellt. Dabei sind in Rot die Zinn Atome
und in Blau die Sauerstoff Atome markiert. ¥

Die Gitter Koordinaten der Atome sind:

Sn: (0]0]0); (1/2] 2| 1/2)
O: £ (x[x]0); £ (1/2 —x | 1/2 +x | 1/2) wobei x = 0,307
mit den Gitterkonstanten a= 0,474nm und c¢= 0,319nm, ¢/a= 0,673

Der Abstand von Zinn und Sauerstoff Teilchen ist d(Sn — 0)=0,206nm und damit sehr &hnlich der
Summe der beiden Ionenradien rSn4+ + rO2-= 0,071+ 0,140= 0,21 1nm.

Die direkte Bandliicke ist richtungsabhéngig von der Anisotropie des Kristallgitters. Die Bandliicke ist
bei senkrechter Strahlung 3,6eV groB3 und bei parallel zur c-Achse 3,9e¢V. Berechnungen haben ergeben,
dass die Struktur ein breites Leiterbandminimum besitzt, das hauptséchlich an dem Sn-Zustand gebildet
wird. Die Bandliicken verkleinerten sich Linear im Bereich 100K bis 600K. ¥

Weitere physikalische Eigenschaften von SnO2:

Molmasse: 150.7g/mol

Schmelzpunkt: iiber 1730°C unter erhdhtem Sauerstoffdruck
Sublimationspunkt: 1660°C in 1 bar N»

1730°C in 1 bar O2

Gitterenergie: 11.87MJ/mol

Dichte: 7g/cm3

thermischer Ausdehnungskoeffizient: 5.71 * 10-6K-1 || c-Achse
(zwischen 20°C und 800°C) 5.06 * 10 -6K-1 L c-Achse
statische Dielektrizititskonstante: 10 || c-Achse

(bei Raumtemperatur) 14 | c-Achse
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Struktur Direkte/indirekte opt. | Ladungstragerkonz. | Beweglichkeit | Leitfahigkeit
Bandliicke [eV] [1020 cm-3] [cm2/Vs] [Q-1 cm-1]
Einkristall 3.6/3.5(2.6) Lc <1 150 —260 <100
3.9/3.6(2.5) || c bei 270 K
8800 bei 77 K
polykrist. 4.2/2.7 <7 <36 <3000
Schichten 4.3(Moss-Berst.)
amorphe schlechter <3 <25 <130
Schichten transp. als
(gespriiht) polykrist.

Tabelle 3: Kristallstruktur Daten von SnO, (44,

3. Praktische Durchfihrungen und Analysen

3.1 Mess- und Analyse Gerate
Dieses Kapitel beschéftigt sich mit den Geréten, die verwendet wurden, um die Analyse der Solarzellen
oder Schichten durchzufiihren. Dabei wird auf die Theorie und auf die aussagekréaftigen Messdaten, die
bestimmt wurden, eingegangen. Sowohl werden die Funktionsweise und Durchfiihrung der Auswertung
besprochen.

3.1.1 Funktion des UV-Vis Spektrometer

Speziell bei der ETL ist die Transmission der Lichtstrahlen wichtig. Diese wird iiber das UV-Vis Spekt-
rometer ermittelt. Das UV-Vis Spektrometer misst Wellenlédngen im Bereich von Ultraviolett bis Infra-
rot. Der genau bendtigte Wellenldngenbereich kann iiber die Verdnderung des Monochromators oder
Austausch der Lampen eingestellt werden. Es kann dabei nicht nur die Transmission, sondern auch die
Absorption bestimmt werden. Fiir die Absorption gibt es einen Blind-Detektor, der die Strahlung er-
kennt, die von der Lampe abgestrahlt wird. Aus der Differenz der Strahlung, die durch die Blindprobe
und durch die Probe gegangen ist, kann die Absorption sowie die Transmission der Probe bestimmt
werden. “” Bei den Messungen wurde ein UV/Vis Spektrometer Perkin Elmer Lambda 950 mit ISR —
200 verwendet. Die Messungen wurden im Wellenldngenbereich von 200 — 2500 gemessen, jedoch
wurde fiir die Auswertung der Bereich 250 — 1500 verwendet da hierbei die grofiten Unterschiede zu
finden sind.

V. N
Q

= M VK 1l
/4 D

A

Abbildung 11: Schema UV/Vis Spektrometer (4],

In Abbildung 11 ist ein allgemeines Schema eines UV/Vis Spektrometer dargestellt. Hierbei ist Q die
Lichtquelle und M der Monochromator, der die genaue Wellenlénge einstellt. S ist der Strahlteiler, der
den Strahl einmal zum Messobjekt und einmal zum Vergleichsobjekt aufteilt. Bei der Abbildung wurden
Fliissigkeiten analysiert, die in Messkiivetten gefiillt worden sind. Dabei ist MK der zu analysierende
Stoff und VK die Vergleichskiivette mit dem reinen Losungsmittel. Bei den ETL Versuchen wurden
Pléattchen verwendet, auf die die Schicht aufgetragen wurde. Als Vergleichsobjekt wurde die Luft ge-
nommen. Beide Strahlen wurden dann zum Detektor D geleitet und dort analysiert.
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Abbildung 12: Transmissions Diagramm von Glas.

Bei Abbildung 12 ist das Transmissionsspektrum von Glas dargestellt. Dieses hat idealerweise eine hohe
Durchléssigkeit und damit einen hohen Transmission Faktor. Ideal ist eine gerade Linie, Schwankungen
ergeben sich durch das Wechseln der Lampen oder Umschalten des Monochromators, um die Wellen-
lange zu variieren.

Uber die Absorption des Lichts an der Schicht kann die Bandliicke der jeweiligen Proben bestimmt
werden. Die Absorption kann iiber das Lambert Beer's Gesetz und mit der Formel (4) in die Transmis-
sion umgerechnet werden. Da die Bandliicken {iber ihre Energie definiert werden, muss diese auch aus-
gerechnet werden. Dies erfolgt iiber die Wellenlédnge und wird iiber das Planck’sches Wirkungsquantum
berechnet (5). Die Gleichung kann vereinfacht werden iiber die Frequenz der Photonenabfalls (6). Aus
der Gleichung (7) kann dann {iber die Wellenlédnge deren Energie ausgerechnet werden, wobei die Y-
Achse durch die Tauc oder Davis-Mott Relation angegeben ist (8). Das o kann iiber das Lambert Beer's
Gesetz bestimmt werden (9)

Absorption Bestimmung: A=2-—log(T) 4)
A= Absorption T= Transmission [%]

Wellenléngen Energie: E=hxf 5)
E=Energie [eV] h=Plank sche Konstante f=Frequenz [Hz]

Frequenz aus Wellenldnge: f= % (6)
c=Lichtgeschwindigkeit [m/s] A=Wellenldnge [nm]

Zur Vereinfachung kann die Gleichung (5) in (6) eingetzt und durch die Planck’sche Konstante
h=6,62*10-34 js und der Lichtgeschwindigkeit c=2,999*108 m/s und die Umrechnung von Joule in
Elektronen Volt (1 eV=1,602*10-19j) und die Umrechnung von Meter in Nanometer (I m =10-9 nm)
entsteht die Gleichung (7)

E = 1240 ;V nm (7)

Aus der Gleichung (7) kann dann die Energie iiber die Wellenldnge berechnet werden, wenn diese in
nm eingesetzt wird.

Tauc oder Davis-Mott Relation “7: (a*xh*v)" =K * (hv — Eg) (8)

a=Absorption Koeffizient h*v=Energie eines Photons K=Energie unabhingige Konstante
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E,= Bandliicke [eV]  n beschreibt den Natiirlichen Ubergang und ist bei Materialien mit einer indi-
rekten Bandliicke n='5 und bei einer direkten Bandliicke n=2

Beer Lambert Gesetz: IL =e~ )
0

I=Intensitdt des Eintreffenden Lichtes 10=Intensitéit des Austretenden Lichtes I=Dicke des Objekts

Durch umstellen und durch die Definition das A=log(10/1) ist und das log(e)=0,4343 ist und durch die
Umstellung nach o kommt Gleichung (10) heraus

o =2303 7 (10)

Da die Dicke der Schicht nur eine Verschiebung auf der y-Achse erzeugt und daher fiir die Auswertung
nicht wichtig ist kann diese vernachléssigt werden und Gleichung (4) und (10) in Gleichung (8) einge-
setzt werden und die Energie E;=h*v ist um die y-Werte zu bestimmen und man Gleichung (11) erhilt.

(axh*xv)" = (2303 * (2 —log(T)) *x h x v)" (11)

3.1.2 Funktion des Rasterelektronenmikroskop (REM oder im englischen SEM)

Bei dem Rasterelektronenmikroskop (REM) wird die trockene Probe mit einem Primérelektronenstrahl
abgetastet, der durch eine Glithkathode erzeugt wird. Hierbei ist die Probe in einem Vakuum platziert.
Sekundirelektronen werden durch die Abtastung des Priméarelektronenstrahls an der Stelle der Probe
herausgetrieben. Diese sind energieirmer und kénnen von einer Netzanode (der Detektor) erkannt wer-
den und iiber ein Verstirkersystem dargestellt werden. Damit die Primérstrahlung nicht zu tief in das
Objekt eindringt und dort die Sekundarstrahlung herauslost, wird mit einer Strahlspannung von um die
10kV gearbeitet. Dabei kann an diese variiert werden, je nachdem wie dick die Schicht ist. Um die
Auflosung des Objektes zu verdndern. wird die Dicke des Primérelektronenstrahls und der Zeilenzahl
verdndert, dabei liegt die Dicke im Durchschnitt bei 5-10nm und im Extremfall bei 0,5nm. “)7zur Ana-
lyse der Zusammensetzung wird eine energiedispersive Rontgenspektroskopie Analyse (EDX) verwen-
det. Diese Messart gehort zur Rontgenmikroanalyse. Dabei werden die Elemente angeregt und geben
spezifische Strahlung ab, die analysiert wird. Diese kann zur Analyse der Oberflachenzusammensetzung
verwendet werden.

Kathode 9 Bikdschirm
Anode Raster-
generator
Ablenkung [J00) 000g | [0000]
Ablenkung
magneti- ‘ | Vergroferung
sche Linse —Z Z
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Primar-

elektronen- ———— \
strahl N Sekundar-
| _d elektronendetektor
I # Sekundar-
elektronen
Objekt
1

Abbildung 13: Aufbau eines Rasterelektronenmikroskop (47).

In Abbildung 13 ist schematisch dargestellt wie ein Rasterelektronenmikroskop aussieht. Es ist der Ver-
lauf der Primérelektronenstrahlung von der Kathode an der Ablenkung vorbei zum Objekt gezeigt. Die
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von dem Objekt geloste Sekundérstrahlung wird von dem Detektor aufgenommen. Diese Daten werden
dann {iber den Verstirker auf einen Bildschirm iibertragen und gezeigt. Der Bildschirm ist mit dem
Zeilenbild verbunden womit der Abtaststrahl gesteuert wird damit der die richtige Position anzeigt.

Uber ein REM kann nicht nur die Oberflichenbeschaffenheit der Probe dargestellt werden, sondern auch
die Zusammensetzung mit einem installierten EDX-Detektor. Dieser kann iiber die entstandene Ront-
genstrahlung der Elemente, die spezifische Energie detektieren. Diese Messungen wurden mit einem
Tabletop microscope TM3030 Plus Hitachi durchgefiihrt und die Tiefenmessungen der Schichtdicken
wurde mit einem Scanning Electron Microscopy Focused lon Beam (SEM-FIB) arbeitsstation durchge-
fithrt.

3.1.3 Funktion des Raster-Kraftmikroskop (AFM oder SFM)

Diese Art von Mikroskop ist ein hochauflosendes Rastersondenmikroskop das auch nichtleitende Pro-
ben untersuchen kann. Dabei basiert die Messung auf den Kréften zwischen Messspitze (Sonde) und der
Probe. Dabei resultieren die Krifte zwischen Spitze und Probe auf unterschiedlichen physikalischen
Wechselwirkungen wie zum Beispiel Oberflichenspannung, Adhésion und bei dipolaren Proben die
auftreten Wechselwirkungen der van-der-Waals-Krifte. Wenn sich die Spitze nur wenige Nanometer
iiber die Probe bewegt, kommt es zu einem Uberlappen des Elektronenaufenthaltsbereichs und aufgrund
des Paulis-Prinzip, bei der keine zwei Elektronen den identischen Quantenzustand besitzen darf, fiihrt
dies zu AbstoBungskréften. Diese Wechselwirkungen, die Dipolwechselwirkung und die Pauli Absto-
Bung, halten die Spitze in einem Gleichgewichtsabstand. Die Messspitze besteht meistens aus Silicium
beziehungsweise einer Siliciumnitrid-Pyramide. Zur Messung der Auslenkung wird ein Laser auf die
vergoldete Oberseite der Pyramide gelenkt und die Reflektion wird auf ein Photodetektor geleitet. Durch
die AbstoBungskrifte der sich biegenden Spitze wird die Intensitét des reflektierten Lasers unterschie-
den. Der Photodetektor analysiert die Verdnderung der Intensitit des reflektierten Lasers und durch ei-
nen Piezoaktuator iiber wenige Angstrom verschobene Probe wird ein dreidimensionales Bild der Ober-
fldche analysiert. Die Oberfléche kann iiber zwei verschiedenen Methoden analysiert werden. Die Héu-
figste ist der Contact-Force-Mode-Methode. Dabei befindet sich die Spitze so nah an der Oberflidche der
Probe, so dass der abstolende Bereich der Wechselwirkung im Vordergrund ist. Es wird dann die
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Abbildung 14: Darstellung des Kantilever-Sensor und des AFM (48),
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Auslenkung der Kantilever (die Messspitze) gemessen. Bei der Non-Contact- oder Attractiv-Mode-
bzw. Tapping-Mode-Methode ist die Spitze soweit von der Probenoberfldche entfernt, dass der anzie-
hende Teil der Wechselwirkungen dominiert. Die Oberflache wird durch die Resonanzfrequenzinde-
rung der Schwingung (Tapping) der Spitze untersucht. “Y Dabei wurden die Messungen mit einem AFM
— Asylum MFP3D durchgefiihrt.

In Abbildung 14 ist bei 1a die Kantilever mit ihrer Spitze dargestellt, die zur Messung der Oberflache
verwendet wird. In Teil 1b ist die Analyse Methode der Probe dargestellt, der Laser trifft auf die Spitze
der Kantilever und dieses Reflektiert diesen Strahl zum Detektor. Uber diesen Detektor wird ein Signal
an ein PID Element weitergegeben, das die Probe bewegt, dabei entsteht eine dreidimensionale Ober-
fldche der Probe.

3.1.4 Funktion des Sonnensimulator

Diese Apparatur wird verwendet, um die fertigen Zellen zu untersuchen. Es wird eine definierte Strah-
lungsmenge auf die Solarzelle gesendet. Diese Zelle ist so verkabelt, dass analysiert wird, welche Ener-
gie diese Zelle erzeugt. Weiterhin analysiert das Gerét die U-I Kurve. Aus dieser Kurve konnen dann
alle spezifischen Daten zur Bewertung der Zelle herrausgerechnet und analysiert werden, dies wurde in
Kapitel 2.2.1 "Wichtige Solarzellen Parameter® beschrieben. Dabei ist es wichtig genau zu wissen, wie
weit die Lampe von der Zelle entfernt ist, um die ankommenden Photonen zu ermitteln. Diese Einstrah-
lung der Photonen wird umgerechnet in die Energie, die die Solarzelle erzeugt. Aus der Fliche der Zelle
und das darauf fallende Licht wir die Effizienz der Zelle berechnet. Die Messungen der Zellen wurden
mit einem LED-Solar Simulator des Modells VeraSol LSH-7520 durchgefiihrt.
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Abbildung 15: Schematische Abbildung eines Sonnensimu-
lators (49),

In Abbildung 15 ist der Aufbau des Sonnensimulator dargestellt. Hierbei kann der Aufbau etwas abwei-
chen, weil auch in modernen Sonnensimulatoren die Lampe aus LEDs besteht und damit auch verschie-
dene Farben darstellbar sind, um die unterschiedliche Absorption der Zelle zu untersuchen.
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3.2 Verwendete Abscheide- und Prozessierungsmethoden

Im folgenden Teil Kapitel werden die Methoden besprochen, die verwendet wurden um die Zellen Her-
zustellen. Dabei wurde auf die Funktion und Durchfithrung der Methoden besprochen.

3.2.1 Funktion eines Schichtabscheiders/Rotationsabscheider

Diese Methode wird verwendet um diinne Schichten auf ein Pléttchen auftragen. Dafiir ist es wichtig,
dass die Probe fliissig ist, damit sie aufgetragen werden kann. Dabei wird das zu beschichtete Plittchen
mit Vakuum auf einer rotierenden Flache befestigt. Die Umdrehungen der Platte sind variable einstell-
bar. Die Geschwindigkeit hat eine Auswirkung auf die Dicke der Schicht. Die Anlaufgeschwindigkeit
kann variiert werden, damit bei schwacher Kristallisation die Rotation langsam anféhrt, so dass eine
stabile Schicht entsteht. Mit der eingestellten Zeit in der das Plittchen beschichtet wird, wird die Dicke
verindert.”” 7" Die Beschichtung der Zellen wurde mit einem Laurell WS-400-6NP-LITE Rotationsbe-
schichter durchgefiihrt.

\
bt oL B i b o

Abbildung 16: Verwendung eines Rotationsbeschichter (59,

Die Abbildung 16 beschreibt die Durchfiihrung der Rotationsbeschichtung. Hierbei ist in Grau das Plétt-
chen, das beschichtet wird, dargestellt. In Blau ist die Fliissigkeit dargestellt, mit der das Plittchen be-
schichtet werden soll. Im ersten Schritt wird die bekannte Substanz auf das Pléttchen aufgetragen und
die Zeit, Rotationsgeschwindigkeit und die Anfahrgeschwindigkeit eingestellt. Im zweiten Schritt wird
durch die Rotation die Fliissigkeit nach auflen gedriickt und auf dem Pléttchen verteilt. Nach dem die
Zeit abgelaufen ist, stoppt die Rotation und das Plittchen kann abgenommen werden.

3.2.2 Funktion des Elektronenstrahl-Verdampfer

Bei dieser Beschichtungsmethode wird ein hochenergetischer Elektronenstrahl erzeugt. Mit einem
elektrischen und einem magnetischen Feld werden die Elektronen auf das Material gelenkt, das fiir die
Beschichtung benotigt wird. Als Beispiel fiir Kontakte auf Solarzellen werden die Materialien Gold oder
Aluminium verwendet. Die Elektronen, die auf das Material gelenkt werden, erwiarmen die Oberfliche
wobei der Dampfdruck der Probe erhoht wird. Durch die Erhéhung des Dampfdruckes verdampfen die
Oberflachenatome des Materials und der Dampf wandert auf die dariiber hingenden Proben und bildet
eine diinne Schicht darauf. Die Proben werden vorher mit einer Maske aufgebracht, um nur die bestimm-
ten Bereiche mit dem Substrat zu beschichten. In den meisten Apparaturen sind Schaulécher eingebaut,
um kontrollieren zu kdnnen, dass der Elektronenstrom genau richtig positioniert ist, um die Oberflache
zu erwirmen. *? Die Kontekte wurden iiber einen ,,Eigenbau‘ e-beam evaporator aufgetragen. Dabei
wird die Goldschicht bei einer Dicke zwischen 60-80 nm und einer aktiven Flidche von 0,07 cm?. [An-
sprechpartnerin: Elvira Maria Correia Fortunato, Full Professor, FCTUNL]
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Abbildung 17: Darstellung der Beschichtungsmethode Elektronenstrahl-Ver-
dampfer (53,

In Abbildung 17 ist die Beschichtung an einem Beispiel von Silicium dargestellt. Der hochenergetischer
Elektronenstrom erwarmt das Silicium. Diese sendet den Silicium Dampf durch die Erhéhung des Dru-
ckes aus und lagert sich an die Probenplatten an. Durch ein Rate monitor kann die Dicke der aufgetra-
genden Schicht {iberpriift werden.

3.3 Experimentelle Durchfihrung
Die Primérfrage der Arbeit ist, ob SnO; so gut gestaltet werden kann, dass SnO, als ETL in einer
Perowskit-Solarzelle mit einer TiO, als ETL in der Effizienz herankommt. Da das Labor CENIMAT in
Lissabon sich nicht mit SnO2 als ETL beschiftigt hat, mussten Vorexperimente absolviert werden. Ori-
entiert wurde sich im Labor CENIMAT in der NOV A Universitét Lissabon an Alfa Aesar Zinn(IV)oxid,
15% H,O das auch in der Arbeit von Yang Zhou et. All (2018) ©* verwendet wurde.

3.3.1 Herstellung der TiO2 und SnO; ETL sowie die Dotierung der SnO3 Schicht

Fiir die TiO; ETL werden zwei verschiedene Schichten bendtigt, eine kompakte TiO, Schicht und eine
mesopordse. Zuerst wird eine kompakte TiO, Schicht aufgetragen, diese besteht aus zwei Losungen.
Fiir die erste Losung werden 180 pl Titanium(IV)isopropoxid (TIIP) in 1,25 ml absoluten Ethanol ge-
mischt. Die zweite Losung besteht aus 18 pl von Salzsdure (HCI) in 1,25 ml absoluten Ethanol. Beide
Loésungen werden getrennt verriihrt und dann die zweite Losung langsam in die erste Losung geriihrt.
Vor dem Aufbringen auf der Glasprobe werden die beschichteten Platten fiir 15min unter einer UV-
Lampe getrocknet. Dann wird die gemischte Losung {iber einen Rotationsbeschichter bei 4000rpm fiir
35s auf die beschichteten Glasproben gebracht. Danach werden die Proben bei 110°C fiir 10 min ge-
trocknet bevor sie dann bei 500°C fiir 30min in einen Muffelofen gebrannt werden. Vor dem Auftragen
der mesopordsen Schicht wird sie abgekiihlt und wieder fiir 15min unter eine UV-Lampe getrocknet.
Fiir die mesopordse TiO; Losung werden 240mg einer TiO, Paste, die aus 22nm groflen TiO, besteht
und eine kolloidale Paste ist, in 2 ml absolutem Ethanol geldst. Die Losung wird dann auf die kompakte
Schicht aufgetragen, bei 4000rpm fiir 20s beschichtet und bei 100°C fiir 10min getrocknet. Zum Schluss
werden die beschichteten Glasplatten bei 450°C fiir 30min in einem Muffelofen gebrannt.

Die Werte an dieser Universitdt mit der SnO, Schicht waren noch am Anfang der Forschung, daher
musste zu Begin die bestmogliche Konzentration herausgefunden werden. Hierbei wurden anfangs das
Verhiltnis von Wasser und Alfa Aesar Zinn(IV)-Oxid, 15% H>O bestimmt. Sie wurden im Volumen-
anteil von 1:3,67, 1:5,67 und 1:7,67 verdndert. Diese Losungen werden auf einer Rotationsplatte gut
vermischt und vor der Verwendung mit einem 0,20 um CHROMAFIL®Xtra Filter gefiltert. Dabei ist
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der Erste Teil das Zinn(IV)-Oxid und der zweite Anteil das Wasser. Dann wurden 90ul auf die 2x2cm
mit FTO beschichteten Glasplatten aufgetragen. Der Rotationsbeschichter, in dem die Bléttchen befes-
tigt sind, wird auf die Umdrehung 3000rpm und eine Rotationslédnge von 30s eingestellt. Die Beschleu-
nigung liegt bei 1500 m/s?. Nach der Beschichtung werden die Pléttchen bei 120°C auf einer Heizplatte
fiir 10min getrocknet. Fiir die Kristallisation wurden dann auch verschiedene Temperaturen ausprobiert.
Dabei wurde die Temperatur bei der zweiten Heizplatte auf 160°C, 180°C und 200°C verindert. Die
Temperatur wurde jeweils fiir 30min hinzugefiihrt. Da die Oxid-Schicht anfillig auf die Luft ist und
weiter oxidieren kann, miissen entweder die anderen Schichten so schnell wie moglich auf die ETL
aufgetragen werden oder die beschichteten Bldttchen sollten unter Luftausschluss gelagert werden. Um
die SnO, Schicht zu optimieren, wurde ein weiteres Energieniveau iiber die Dotierung eingebracht. Fiir
die Dotierung wurden bei den Experimenten zwei verschiedene Komponenten genommen, EDTA und
Graphen Oxid, das in Wasser gelost ist. Fiir die EDTA-Dotierung wurde unterschiedliche Konzentrati-
onen untersucht. Die EDTA Ldsungen hatten die Zusammensetzungen von 0,1, 0,2 und 0,3 mg/ml Was-
ser. Die e-SnO, Losung wurde dann so erstellt, dass sie im Verhéltnis von 1:1 mit der SnO, Losung
gemischt wurde. Diese Losung wurde dann fiir fiinf Stunden bei 80°C auf einer Riihrplatte gelagert. Fiir
das Aufbringen auf die FTO beschichteten Glasbléttchen werden die gleichen Parameter wie bei der
SnO, Substanz verwendet. Das heif3t, dass der Rotationsbeschichter auf 3000rpm fiir 30s und einer Be-
schleunigung von 1500 m/s? eingestellt wurde. Nach dem Aufiragen werden die Proben bei 60°C fiir
30min in einem Exsikkator bei mindestens SmPa gelagert. ©” Fiir die Graphenoxid Losung werden
250ul der Graphenoxid Wasser Losung mit 1ml y-Butyrolactone (GBL) gemischt und auf einer Riihr-
platte zur guten Vermischung gelagert. Fiir die Versuche wurde die Konzentrationen verdandert und zwar
1,3 und 5 vol% der GO/GBL Losung in die SnO; Losung gebracht und wieder gut vermischt, um die
rGO-SnO; Losung zu erhalten. Danach verlduft das Auftragen der Schicht genau wie bei der SnO;
Schicht. Die Rotationsbeschichtungsparameter sind 3000rpm fiir 30s mit einer Beschleunigung von
1500 m/s? .*” Nach dem Auftragen werden die Proben auch fiir 10min bei 120°C auf einer Heizplatte
getrocknet und anschlieBen bei 180°C auskristallisieren gelassen. Jedoch ist es nicht moglich die Losung
zu lagern, da sie schon nach einer Nacht sehr schleimig wird und nicht mehr zu verwenden ist. Hier
werden auch die beiden Endlésungen mit einem 0,20 um CHROMAFIL®Xtra Filter gefiltert.

3.3.2 Herstellung der Perowskit Schicht

In dem Labor CEENIMAT an der NOVA Universitdt in Lissabon wurde verstirkt an der Perowskit-
Struktur geforscht und weniger an den anderen Schichten. Als konstanter Wert fiir die Versuche wurden
in den Experimenten mit einem Perowskit geforscht, deren Bandliicke grof3 genug ist. Hierfiir wurden
0,0883g Caesiumiodid (Csl), 0,2854g Formamidinium lodide (FAI), 0,553g Blei(Il)-iodid (PbI2) und
0,293¢g Blei(Il)-bromid (PbBr2) mit 1,8ml Dimethylformamid DMF und 0,2ml Dimethyl Sulfoxide
(DMSO) vermischt. Wichtig fiir die Losung ist die Lagerung, es hat sich herausgestellt, wenn sie in
einer Glove Box gelagert wird, ist sie viel stabiler. Bei einer Glove Box handelt es sich um eine Box,
bei der unter definierten Bedingungen gearbeitet werden kann. Die Glove Box kann nur mit festinstal-
lierten Handschuhen bedient werden. Die Proben werden nur iiber eine Schleuse eingebracht. Vor dem
Auftragen wird die Losung mit einem PTFE Filter gefiltert. Danach wird fiir das Auftragen eine Dop-
peleinstellung verwendet. Im ersten Schritt wird 90ul der Perowskit-Substanz auf die Bléttchen gegeben
die bereits mit der ETL beschichtet wurden. Dabei wird der Parameter des Rotationsbeschichters im
ersten Schritt auf 1000rpm, auf eine Zeit von 10s und einer Beschleunigung von 1000 m/s? eingestellt.
Darauf folgen die Werte von 5000rpm und eine Lénge von 25s und einer Beschleunigung von 4000
m/s?. Die Reaktion wird mit Chlorobenzen abgebrochen, da sie erst dann stabil bleibt und gewollt aus-
kristallisiert. Dies geschieht beim Erreichen der 5000rpm was ungefdhr nach Ablauf von 5s beim zwei-
ten Schritt der Fall ist, dann wird 100ul Chlorobenzen auf die Rotierende Perowskit- Schicht aufgege-
ben. Danach wird die Losung auf einer Heizplatte bei 120°C fiir 45min bis zu ihrem Ende ausreagiert.
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3.3.3 Herstellung der HTL

Im CEIMAT Labor in Lissabon wurde bei den Versuchen die gleichen Substanzen und Konzentrationen
genommen, eine in Dieethylsulfid geloste Mischung von CuSCN und Ethanol, die vor der Verwendung
mit einem 0,20um Filter gefiltert. Der Rotationsbeschichter wird auf die Parameter 4000rpm fiir 24s
und einer Beschleunigung von 2000 m/s® eingestellt. Weil die Verbindung sehr aggressiv fiir die
Perowskit Schicht ist, wird diese Losung unter Rotation auf die Perowskit-Schicht aufgebracht. Sie wird
erst auf die Perowskit-Schicht aufgegeben nach dem die Probenplatte mit allen Schichten ca. 4000rpm
erreicht hat und dies ist nach ungefahr 4s erreicht. Weiterhin wird die Schicht bei 80°C fiir 10min auf
einer Heizplatte zu Ende reagiert gelassen.

29



4. Auswertung und Diskussion

In diesem Kapitel werden die gewonnenen Erkenntnisse aus den Versuchen zusammengetragen und
diskutiert. Dabei werden die unterschiedlichen Ergebnisse resultierend aus den verschiedenen Messge-
raten aufgearbeitet und die verschiedenen Ergebnisse in Bezug auf Konzenrtration oder der verschiede-

nen Stoffe verglichen. Zum Ende des Kapitels wird die besten Zellen besprochen und die beste Form
der verwendeten Materialien.

4.1 Transmission und BandlickengroRen Analyse

Einer der wichtigsten Eigenschaften der ETL ist, dass sie so wenig Licht absorbiert wie nur moglich.
Diese Schicht ist die erste Schicht, die Kontakt mit dem Sonnenlicht hat, daher muss diese die ideale
WellenlingengroBe fiir die Absorberschicht durchlassen. Uber das UV-Vis Spektrometer wird die
Transmission oder auch Absorption der Schichten auf ihre bestimmten Wellenléingen analysiert. Uber
definierte Lampen oder eines verdnderbaren Monochromators wird ein Lichtstrahl auf die Probe ge-
schickt und auf der Riickseite der Probe iiber einen Detektor analysiert, wie viel welcher Wellenlédnge
durch das Material gedrungen ist. Zuerst wird die Glasprobe mit dem FTO bestimmt, um eine Referenz
zu haben und diese wird zu Beginn mit der unterschiedlichen Zusammensetzung der verschiedenen
SnO; Schichten verglichen und zwar 1:3,67, 1:5,67 und 1:7,67 von der SnO, Losung und Wasser.. Die
verschiedenen Konzentrationen wurden dann noch bei unterschiedlichen Kristalliesierungstemperaturen
analysiert und zwar bei 160°C (Abbildung 18), 180°C (Abbildung 19) und bei 200°C (Abbildung 20).
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Abbildung 18: Transmissionsspektrum von SnO, bei 160°C Abbildung 19: Transmissionsspektrum von SnO; bei 180°C
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Bei den Transmessionsdiagrammen werden die unterschiedlichen Zusammensetzungen bei der gegebe-
nen Temperatur mit der rein FTO beschicheten Glésern verglichen. Dabei sind alle verschiedenen Kon-
zentrationen auf Glas Plattchen aufgetragen, die mit FTO beschichtet sind. Am Idealsten ist es, wenn
die Transmission ndher an 100% ist. Aus den Diagrammen erkennt man, dass die verschiedenen Kon-
zentrationen keine grofle Auswirkung auf die Transmission des Stoffes haben, jedoch hat die Kristalli-
sationstemperatur Auswirkungen auf den Wert der Transmission. Die Transmissionswerte von den
Pléttchen, die nur mit FTO beschichtet sind, werden als Vergleich herangezogen. Durch diesen Ver-
gleich ist zu sehen, dass ab einer Temperatur von 200°C die Transmission auf den Transmissionswert
der FTO Linie fillt. Bei den Temperaturen von 160°C beziehungsweise von 180°C sind die Transmis-
sionswerte hoher als die der FTO Schicht und lésst mehr Licht in dem Bereich der wichtig fiir die
Perowskit-Schicht ist durch.

Aus der herrausgerechnete Energie und aus den Tauc Werten konnen dann die folgenden Graphen be-
stimmt werden. Durch die maximale Steigung der Gerade in und durch deren Verlédngerung auf der
Energieachse kann die Grofle der Bandliicke des Materials bestimmt werden. In den folgenden Abbil-
dungen 21, 22, 23 sind die Taucplots und deren Bandliicke von den verschiedenen Konzentrationen an
SnO; bei einer Kristalisationstemperatur von 160°C sind.
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Abbildung 21: Taucplot und Bandliicke von 1:3,67 Abbildung 22: Taucplot und Bandliicke von 1:5,67
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Abbildung 23: Taucplot und Bandliicke von 1:7,67
gemischtes SnO; bei 160°C Kristallisationstempera-
tur.

Die Bandliicke veréndert sich gering. Der Unterschied der einzelnen Bandliicken befindet sich in der
Toleranzgrenze und befindet sich in dem Messfehler der Steigung. Denn die Steigung wurde mit dem
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Pfeil héndisch bestimmt. Aus dem Schnittpunkt der X-Achse und des Pfeiles wurde dann die Bandlii-
ckengrofe ermittelt. Die BandliickengroBe von den Mischverhéltnis 1:3,67 ist 3,95eV von 1:5,67 und
1:7,67 sind 3,97¢V. Daher sind diese Werte als Konstant zu betrachten.

Jeweils bei jeder der Abbildungen ist in der Mitte als abzulesender Wert die GroBe der Bandliicken
angegeben. In den folgenden Abbildungen 24 — 29 werden die Taucplots der verschiedenen Konzentra-
tionen bei den jeweiligen Kristallisationstemperaturen in Vergleich gesetzt zu der Bandliickengrof3e des
Stoffes SnO; bei der Kristallisationtemperatur und deren Konzentration.
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Abbildung 24: Taucplot und Bandliicke von 1:3,67

gemischtes SnO; bei 180°C Kristallisationstempe-

ratur.
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Abbildung 26: Taucplot und Bandliicke von 1:7,67 ge-

mischtes SnO, bei 180°C Kristallisationstemperatur.
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Abbildung 28: Taucplot und Bandliicke von 1:5,67
gemischtes SnO; bei 200°C Kristallisationstempera-
tur.
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Abbildung 25: Taucplot und Bandliicke von 1:5,67

gemischtes SnO; bei 180°C Kristallisationstempera-

tur.
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Abbildung 27: Taucplot und Bandliicke von 1:3,67

gemischtes SnO; bei 200°C Kristallisationstempera-

tur.
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Abbildung 29: Taucplot und Bandliicke von 1:7,67
gemischtes SnO; bei 200°C Kristallisationstempe-
ratur.



Uber die Tauc Plots der verschiedenen Konzentrationen stellt sich heraus, dass die Schwankungen der
BandliickengréBen nicht gro sind. Sie befinden sich immer im Toleranzbereich und daher ist die Mes-
sung und Auswertung der Steigung im Messfehler. Sowohl bei 180°C und bei 200°C ist der Unterschied
der BandliickengroBe nicht weit auseinander. Daher wurde die Bandliicke nicht verdndert durch die
unterschiedlichen Kristallisationstemperaturen.

Es wurde auch die Bandliicken der TiO, Schicht gemessen. Es wurde einmal nur mit der kompakten
TiO; und einmal mit den beiden Schichten aus kompakte und mesopordsen TiO2 Schicht gemessen. Die
Messungen aus der UV-Vis Spektrometer sind in Abbildung 26 gezeigt.

In den Abbildungen 30 und 31 sind die Taucplots der kompakte und der kompakten und mesopordsen
TiO; Schicht und deren BandliickengroBe im Diagramm angegeben.

Abbildung 32 fiihrt die unterschiedlichen Kurven von der Kompakten TiO, Schicht und der kompakten
und mesopordsen TiO, Schicht auf. Fiir die SnO; Schicht wurden ein Mischverhéltnis von 1:5,67 ange-

nommen und alles bei einer Kristallisationstemperatur von 180°C verwendet.
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Abbildung 31: Taucplot der kompakt + mesoporésen
TiO, Schichten.

Abbildung 30: Taucplot von kompakten TiO; Schicht.
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Abbildung 32: UV-Vis Spektrum von komp. TiO,, Komp. +meso. TiO, und
Sn0O..

Die Transmissionsdaten der unterschiedlichen TiO, Schichten zeigen, dass sie einen geringeren Wert

haben als die SnO; Schicht. Die Bandliickengréf3e wurden auf die Wellenlédngen fokussiert, die fiir die

Perowskit-Schicht wichtig sind. Fiir die SnO» Schicht wurde der Mischungsanteil 1:5,67 und die Kris-

talliesierungstemperatur von 180°C gewahlt. Dabei ist zu sehen, dass nur die kompakte Schicht einen

etwas hoheren Transmission Wert, hat wenn die zweite mesopordse TiO» Schicht hinzugefiigt wurde.

Der die Unterschiedliche Transmissionswerte konnen auch an der Schichtdicke liegen da diese nicht
33



exakt bekannt ist. Jedoch wurde dauerhaft bei einer Dicke von ca. 100nm gearbeitet. Die Bandliicke der
Schicht ist etwas grofier als bei SnO; da fiir die Zellen die kompakte und mesopordse TiO, Schichten
verwendet werden, wurden die Bandliicken Daten zum Vergleich mit der SnO, Schicht genommen.
Durch die Experimente wurde fiir TiO» der Wert von Eg=4,09¢V und SnO, einen Wert von Eg=3,99¢V
ermittelt. Diese Werte liegen sehr nah beieinander und beinhalten Messfehlern und Analyse Fehlern.
Deswegen bendtigt man mehr Messreihen, um eine Exaktere Aussage zu treffen. Daher kann TiO; und
SnO; durch die Messfehler und die geringe Anzahl an Auswertungen, bei TiO,, als so gut wie gleich
angesehen werden.

Da mehrere Auswertungen gezeigt haben, dass die SnO, Zellen schlechter sind, wie noch im weiteren
Verlauf besprochen wird und bei der Durchfithrung beschrieben, wurden die SnO, Lésung dotiert. Es
wurde mit EDTA und Graphen gearbeitet. Der Ansatz fiir das Graphen stammt aus den Arbeiten von
Liu et. al. von 2019 und fiir die EDTA Dotierung von Yang et. al. von 2018. Fiir die Graphen Dotierung
waren keine Graphen Plittchen sondern eine Graphen Losung vorhanden, daher sind nicht die gleichen
PartikelgroBen wie in der Arbeit von Liu et. al. dargestellt. In Abbildung 33 sind die unterschiedlichen
Konzentrationen von EDTA, die alle im Verhéltnis von 1:1 mit SnO, gemischt werden dargestellt. Fer-
ner ist hier auch die SnO, aufgefiihrt mit dem Mischungsverhiltnis von 1:5,36 und einer Kristallisati-
onstemperatur von 180°C.

In Abbildung 33 sind die Transmission Spektren der verschiedenen Konzentrationen an EDTA darge-
stellt und in Abbildung 34, 35 und 36 die verschiedenen Taucplots der einzelnen Konzentrationen.
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Abbildung 33: Transmissionsspektrum der verschiedenen EDTA Konzentrationen.
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Abbildung 34: Taucplot der EDTA-SnO; mit 0,1mg/ml EDTA. Abbildung 35: Taucplot der EDTA-SnO2 mit 0,2mg/ml

EDTA.
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Abbildung 36: Taucplot der EDTA-SnO2 mit 0,3mg/ml EDTA.

Durch das Einbringen der verschiedenen EDTA Konzentrationen in die SnO, Lésung wurde der Trans-
missionswert reduziert. Das passiert, wenn Fremdmaterialien eingebracht werden. Es zeigt sich, dass
eine hohere Konzentration von EDTA gerade bei niedrigen Wellenldngen einen héheren Transmissi-
onswert haben als die geringeren Konzentrationen der EDTA Losungen. Der Unterschied ist aber nicht
grof} und immer noch geringer als die SnO; Schicht. Bei den niedrigen Konzentrationen der EDTA
Losung gibt es keinen Unterschied beim Transmissionswert.

In den Abbildungen 34, 35 und 36 sind jeweils die Taucplots mit den unterschiedlich konzentrierten
EDTA Losungen gezeigt. Ebenso ist die BandliickengroBe in das Bild geschrieben. Die Bandliicke ist
weiterhin im Messfehler und wird daher durch das Dotieren nicht veréndert.

Das Dotieren mit reduced graphene oxide (rGO) durchgefiihrt. Die genaue Durchfiihrung wird in Kapi-
tel 3.3.1 erklért. Verdndert wurden die Volumenprozente des rGO, die in die SnO, Losung gegeben
wurde. Die verschiedenen Anteile an rGO im SnO, werden dann in Abbildung 37 mit reinem SnO; in
der Transmission verglichen und bei den Abbildungen 38, 39 und 40 die jeweiligen Taucplots mit dessen
Bandliickengrof3e dargestellt.
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Abbildung 37: Transmissionsspektrum der verschiedenen rGO Anteile im

SnO; und Sn0O;.

In Abbildung 37 sind die unterschiedlichen Anteile von rGO im SnO2 dargestellt. Diese werden mit
SnO2 in der Zusammensetzung von 1:5,67 und der Kristallisation Temperatur von 180°C verglichen.
Das Einbringung der Materialien, die dotiert werden, haben eine Auswirkung auf die Transmissions-
werte. Die verschiedenen Konzentrationen des Graphen haben bei geringer Wellenlénge eine geringe
Auswirkung und sind daher in dem Bereich viel kleiner als die SnO, Schicht. Ab einer Wellenlédnge von
450nm spielen die Konzentrationen eine Rolle, wobei die hohe Konzentration von 5v% rGO ein gerin-
gerer Wert hat als die anderen Konzentrationen. Dabei haben die Konzentrationen von 1v% und 3v%
zwischen 600nm und 700nm einen héheren Transmissionswert als die der SnO, Schicht. Die beiden
Konzentrationen 1v% und 3v% unterscheiden sich fast nicht, nur wenige Prozente hoher liegt die 3v%
Linie als die 1v%.
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Abbildung 38: Taucplot des 1v% von rGO in SnO..
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Abbildung 39: Taucplot des 3v% von rGO in SnO,.
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Abbildung 40: Taucplot des 5v% von rGO in SnO;.

In Abbildung 38, 39 und 40 sind die jeweiligen Taucplots und deren Volumen Prozenten in der SnO,
Losung da gestellt und deren GroBe der Bénderliicke aufgetragen. Hierbei haben sich die Bandliicken
nicht verdndert und sind konstant zur SnO; Schicht anzusehen.

Tabelle 4: Vergleich der BandliickengréfSen.

Substanz Bandliickengrof3e [eV]

1:3,67 1:5,67 1:7,67
SnO, 160°C 3,955+ 0,022 3,972 + 0,008 3,973 +£ 0,027
SnO, 180°C 3,962 + 0,008 3,988 0,033 3,983 +0,016
SnO, 200°C 3,962 + 0,044 3,951+£0,120 3,948 £ 0,043

Kompakt Kompakt+ Mesopords
TiO; 3,85 4,09

Img/ml EDTA 2mg/ml EDTA 3mg/ml EDTA
e-Sn0; 3,99 3,988 + 0,091 4,08

1v% rGO 3v% rGO 5v% rGO
rGO-SnO, 3,98 £0,10 4,082 + 0,067 4,084 + 0,080

In der Tabelle 4 sind die verschiedenen Bandliickengréflen noch mal aufgetragen. Die Daten der Band-
liicken wurden iiber den jeweiligen Taucplot analysiert. Dursch die Varianz an Analysedaten ist eine
gute aussage iiber die SnO; Schicht zu Treffen. Da bei dieser 6-9 Werte stecken. Bei der Dotierung gibt
es leider geringe Unterschiede in der Anzahl an Messergebnissen. Dabei sind bei rGO eine Erh6hung
der Bandliicke zu erkennen, da zwischen 5 und 6 Messergebnisse in die Auswertung mit eingehen. Dies
ist leider nicht bei E-SnO» der Fall. Hierfiir kommen leider nur 1-5 Messergebnisse in die Auswertung
mit aufgenommen werden. Jedoch ist wie Schon erwéhnt die Werte Hiandisch von aus einem Taucplot
bestimmt worden und dies ist fehlerbehaftet. Deshalb konnen diese als vergleichbar angesehen werden.

In der folgenden Abbildung 41 sind die verschiedenen Bandliicken der unterschiedlichen Dotierungs-
varianten oder der unterschiedlichen Temperaturen aufgetragen dabei ist der Standardfehler der einzel-
nen Mittelwerte eigetragen.
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Abbildung 41 BandliickengréfSen der Messreihen mit Standardabweichung

In Abbildung 41 sind die Bandliickengrée nach den unterschiedlichen Messreihen aufgeteilt. Aus den
Standardabweichungen der Mittelwerte ist zu erkennen, dass bei reinem SnO, die Werte sehr dhnlich
sind. Hierfiir wurden aber auch Messwerte von 6-9 verwendet. Die Bandliicken der Dotierten SnO, sind
groBer. Die Werte von 1v% rGO-SnO; und 0,3 mg/ml EDTA SnO; liegen nicht in der Standartabwei-
chung. Fiir die rGO und EDTA Messreihen werden jedoch nicht viele Ergebnisse aufgenommen. Hier
liegen die Anzahl an Ergebnissen zwischen 1-6 Messwerten. Es muss an der Stelle noch mal angesetzt
und mehrere Ergebnisse ermittelt werden. Im Ganzen wurde die Bandliickengrofle iiber den Tauc-Plot
nachgewiesen und dann mit der Hand die Steigung bestimmt, was zu einer Ungenauigkeit fiihrt.

4.2 Analyse der Oberflache auf die Zusammensetzung

Um die Zusammensetzung der Oberfldche analysieren zu kénnen werden die verschiedenen Konzent-
rationen unter das SEM gelegt. Ein Bereich wird fokussiert und dient als Orientierung. In Abbildung 42
ist die Durchfiihrung der Messung am Beispiel der Zusammensetzung von 1:3,67 dargestellt. Sie wurde
bei 160°C kristallisiert.

Mapping
MAG: 8000x HV: 15kV WD: 8.6mm

Abbildung 42: Aufgenommene Oberfléche der 1:3,67 gemischten SnO;
bei 160°C Kristallisationstemperatur.
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In der Abbildung 42 ist die Analysemethode gezeigt. In dem gesamten orangenen Bereich wurde die
Zusammensetzung gemessen. Genauere Bestimmungen werden im gelben Bereich gemacht und in der
Tabelle 4 dargestellt. In der Abbildung 43 sind die SEM Peaks dargestellt, die die Schicht gezeigt hat,
die tiirkisfarbenen fiir Zinn und die orangenen fiir Sauerstoff werden hervorgehoben, weil es die wich-
tigsten Peaks, fiir die Auswertung, sind.

In Abbildung 42 ist mit dem gelben Kreis der Bereich gekennzeichnet, in dem die Oberfldche Auf ihre
Zusammensetzung untersucht wurde. Diese Peaks sind in Abbildung 43 dargestellt. Hierbei sind die
Peaks fiir die verschiedenen Schichten farblich hervorgehoben an den Positionen, an denen diese er-
scheinen sollten. Der Zinn Peak ist der Grofite und deutlich zu erkennen neben dem Sauerstoff Peak.

In der folgenden Tabelle 5 sind die Zusammensetzungen der verschiedenen Konzentrationen dargestellt

Tabelle 5: Gewichtsprozente der Atome der unterschiedlichen SnO, Konzentrationen.

Mischungsanteil | Element AN Atom. C
[at. %]
1:3,67 Oxygen 8 75,67
Tin 50 24,33
Total: | 100
1:5,67 Oxygen 8 76,02
Tin 50 23,98
Total: | 100
1:7,67 Oxygen 8 76,12
Tin 50 23,88
Total: | 100

Wichtig an der Tabelle ist der atomaren Gewichtsprozent Atom. C. Da diese eine Angabe macht welche
Atome mit welcher Konzentration sich auf der Oberfldche befinden. Es ist nicht zu sehen, dass es groie
Unterschiede von den prozentualen Anteilen der Elemente auf der Oberfldche gibt, obwohl die Schich-
ten verschiedene Mischungsanteile haben.

cps/eV

Abbildung 43: SEM Peaks der SnO; Schicht.

In den Abbildung 44 wurden die verschiedenen Elemente im Gesamten farblich markiert und in der
Abbildung 45 werden Sauerstoff und Zinn getrennt voneinander dargestellt.

39



Mapping
MAG: 8000x HV: 15kV WD: 8.6mm
Abbildung 44: Oberfldchenelemente der SnO;farblich hervorgehoben per EDX Simulation.

Abbildung 45: Sauerstoff Atome und die Zinnatome farbig hervorgehoben per EDX Simulation in der SnO; Schicht.

Aus den Abbildung 44 und 45 ist farblich zu erkennen das es eine gleichmiflige Verteilung {iber die
Oberflédche gibt. Dabei ist die ist die Verteilung sehr gleichméifig. In Abbildung 45 ist links die Sauer-
stoffatome orange markiert und rechts die Zinnatome griin markiert.
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Die gleiche Bestimmung wurde mit rGO dotierten Schichten durchgefiihrt. In Abbildung 46 sind die
Peaks dargestellt. Und in Tabelle 5 die einzelnen Werte.
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Abbildung 46: SEM Peaks der 3v% rGO-Sn0O; Schicht.

Bei dem rGO-SnO2 Peaks Diagramm der Schicht wurden wieder die analysierten Elemente aufgetragen.
Mit Zugabe von Graphen wurde der Kohlenstoff Peak noch mal farblich in pink hervorgehoben. Dabei
stellt sich heraus, dass sich der Peak im Vergleich zu Abbildung 43 nicht verdandert

Tabelle 6: Gewichtsprozente der Atome der 3v% rGO-Sn0O; Schicht.

Mischungsanteil | Element AN Atom. C
[at. %]
3v% rGO Oxygen 8 68,30
Tin 50 22,12
Carbon 6 9,58
Total: | 100

Aus Tabelle 6 ist zu erkennen, dass der Anteil der Sauerstoffatomen im Vergleich zur SnO2 sich mehr
reduziert hat als der Zinn Anteil. Durch die geringe Menge an Graphen ist der Kohlenstoff Anteil nur
gering.
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In Abbildung 47 sind die verschiedenen Elemente farblich dargestellt und in Abbildung 48 sind die

verschiedenen Elemente noch mal getrennt betrachtet.

Mag 0 um
MAG: 3000x HV: 15kV WD: 9.5mm I i

Abbildung 47: Oberflichenelemente der 3v%rGO-SnO; farblich hervorgehoben per EDX Simulation.

Abbildung 48: Sauerstoff Atome, Zinnatome und Kohlenstoffatome farbig hervorgehoben per EDX Simulation in der rGO-5n0,
Schicht.

Durch das Einbringen des rGOs ist in Abbildung 48 deutlich zu sehen das das die Kohlenstoff Atome
auch sehr gleichméBig verteilt sind. Es gibt keine punktuelle Verteilung, sondern die roten Punkte

sind gleichméaBig iiber die gemessene Fliche verteilt.
42



4.3 Analyse der Schichtdicken

Uber das SEM-fib kann man die Struktur genauer analysieren. Dabei wurde die Zelle aufgeschnitten
und die Schichten einzeln analysiert. In Abbildung 49 sind die Schichten aufgezeigt.

" - .

EHT = 5.00 KV Mag= 3000 KX SignalA=SE2  Date 18 Nov 2019 Fc&
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Abbildung 49: SEM-fib Aufnahme einer Perowskit-Solarzelle.
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Abbildung 50: Schichtdicken der Perowskit Solarzelle.

In Abbildung 50 werden Schichtdicken gezeigt. Hierbei ist die Unterste Schicht (Pal-Pa2) das Glas,
Pa5-PaR5 die ETL Schicht, PaR1-PaR2 die Perowskit-Schicht und Pa3-PaR3 bzw. Pa4-PaR4 die HTL
Schicht. Daraus ist zu erkennen das die Perowskit-Schicht der groBte Teil der Zelle einnimmt. Er bewegt
sich bei einer Dicke von 614,1nm. Die ETL Schicht ist mit 74,53nm an der vermuteten 100nm dran und
die HTL ist an der dicksten Stelle 130.3nm. Diese dndert sich aber an manchen Stellen da sie an der
Oberflache ungeschiitzt ist und deswegen verschieden kristallisiert.
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4.4 Analyse der Oberflachen Beschaffenheit

Bei dieser Analyse wurde die Oberflache der verschiedenen Schichten abgetastet, und auf Unebenheiten
gemessen. Dabei kann die Dicke genauer bestimmt werden. Wegen der groen Rauheit der Oberfldche
kann der Ubergang von den verschiedenen Schichten ineinander verbessert werden.

84 nm

0 nm

¥'20m

Abbildung 51: Oberfldche von SnO.

In Abbildung 51 ist die Oberfliche von SnO, dargestellt. Die y-Achse gibt die Grofle der einzelnen
Berge der Schicht an. In Abbildung 52 ist die Oberfliche von der E-SnO, Schicht dargestellt und Ab-
bildung 53 zeigt die Schicht von rGO-SnO.
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Abbildung 52: Oberfldche von e-Sn0O..
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Abbildung 53: Oberfldche von rGO-Sn0O,.

Aus den Abbildungen sieht man das alle Strukturen uneben sind. Dabei hat die rGO Schicht die groBten
Berge in der Oberflachenbeschaffenheit. Die e-SnO> und SnO, Schichten sind vergleichbar.
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4.5 Elektrischen Solarzellen Eigenschaften und Parameter

Die Zellen definieren sich iiber ihre Effizienz. Der Lichtsimulator bestimmt die U-I-Kurve. Die ideale
Form der Kurve ist ein lineare gerade, die dann direkt abfallt. Aus den ermittelten Kurven kénnen dann
die Daten ausgerechnet werden, mit denen die verschiedenen Zellen verglichen werden kdnnen.

Die folgenden Abbildung 54 zeigt die Kurve der Spannung iiber der Stromstérke. Die Stromstérke wird
auf die Fliche der Kontakte bezogen, da diese die Fliche der Zelle ist, auf der der Elektronen Ubergang
stattfindet. Abbildung 54 vergleicht die Kurve, die iiber den Solarsimulator ermittelt worden sind, der
verschiedenen Konzentrationen der rGO Losung.
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Abbildung 54: Vergleich der verschiedenen rGO Konzentrationen.

Aus den Kurven ist abzusehen, dass eine Konzentration ab 5% zu hoch ist und die Kurve schnell ab-
flacht. Auch Ihre Imax Wert ist niedriger. Jedoch ist der Voc erhéht worden, aber durch die flache Kurve
und den niedrigen Imax Wert ist die Effizienz geringer als bei den niedrigeren Konzentrationen. Die
1v% und 3v% Kurven und Werte sind beide sehr dhnlich und haben dadurch auch eine éhnliche Effizi-
enz. Dennoch sind beide Werte nicht so gut, da alle Kurven, durch das flache Abfallen der Kurve am
Ende, einen sehr niedrigen Fiillfaktor besitzen. Demzufolge sind auch ihre Effizienzen nicht hoch. Die
kurvenspezifischen Werten werden in den folgenden Tabellen dargestellt, bei denen die wichtigsten
Daten abgelesen werden kdnnen, um die Zellen zu vergleichen.

Tabelle 7: Strom-Spannungskurvenwerte der 1v% der rGO-SnO, Perowskit-Solarzellen.

Type | Area [cm”2] | Voc [V] Isc [A] Jsc Imax [A] Vmax [V]
[mA/cm2]
1v% | 0,1 0,796 +0,061 | 1,034*10%+ | 10,339+ 7,474*10%+ | 0,522+
rGO- 1,92*10% 1,924 1,731*10* 0,078
SnO; | Pmax [mW] | Fill Factor [%] Efficiency [%] | R at Voc R at Isc Power [W]
0,389 + 47,637 £4,997 | 3,888 276,61 + 3098,72 = 5,961*10%
0,094 0,935 163,75 163,76 1,237*10*
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Tabelle 8: Strom-Spannungskurvenwerte der 3v% rGO-SnO, Perowskit-Solarzellen.

Type | Area [cm”2] | Voc [V] Isc [A] Jsc Imax [A] Vmax [V]
[mA/cm2]
3v% | 0,1 0,791+0,003 | 1,13*103+ 11,314 + 7,965*10*+ | 0,510+
rGO- 0,14*10°3 1,408 1,036*10* 0,020
SnOz | Pmax [mW] | Fill Factor [%] | Efficiency [%] | R at Voc R at Isc Power [W]
0,405 + 45,32 +1,76 4,05+0,37 245,42 + 2429,01 + 6,736*10* +
0,027 19,66 198,52 6,730 *10°
Tabelle 9: Strom-Spannungskurvenwerte der 5v% rGO-SnO, Perowskit-Solarzellen.
Type | Area [cm”2] | Voc [V] Isc [A] Jsc Imax [A] Vmax [V]
[mA/cm2]
5v% | 0,1 0,794 +0,010 | 1,042*103+ | 10,419 + 7,161*10%+ | 0,456 +
rGO- 9,127*10° 0,913 5,996*10° 0,029
SnO; | Pmax [mW] | Fill Factor [%] Efficiency [%] | R at Voc R at Isc Power [W]
0,327 + 39,48 + 3,24 3,27+0,47 | 611,48+ 243591 + 5,418%10% +
0,047 283,80 1078,66 5,29*10°

Aus den Tabellen kann abgelesen werden, dass die Leistung, die durch die Flache erzeugt wird, sehr
gering ist. Die Leistung ist bei den Konzentrationen von 1v% und 3v% noch sehr vergleichbar aber bei
den 5v% schon sehr viel geringer. Hinter den Mittelwerten stehen zwischen 6 und 13 Einzelmessungen.

Die folgende Abbildung 55 zeigt die verschiedenen Kurven der e-SnO» Schichten. Dabei wurden die e-
SnO, Losungen mit unterschiedlichen Konzentrationen der EDTA Ldsung hergestellt. Diese Zellen un-
terscheiden sich nur in den Konzentrationen der EDTA Ldsungen.
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Abbildung 55: Vergleich der verschiedenen EDTA Konzentrationen.
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In der Abbildung 55 sind die verschiedenen E-SnO, aufgetragen. Die verschiedenen Konzentrationen
der EDTA Lo&sungen unterscheiden sich gering. Durch das Fallen der 0,2mg/ml EDTA ist eine geringe
Abhingigkeit zu sehen. Durch die Erhohung der Konzentration auf 0,3 mg/ml die gerade wieder an die

der 0,1mg/ml. Deswegen muss diese noch weiter untersucht werden.
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Type Area Voc [V] Isc [A] Isc Imax [A] Vmax [V]
[cmA2] [mA/cm2]

0,iImg | 0,1 0,898 +0,0218 | 1,761*10%+ | 17,615+ 13,786*10* | 0,669 +

/ml 7,008 *10° 0,070 +0,312*10* | 0,022

EDTA Pmax [mW] | Fill Factor [%] | Efficiency [%] | R at Voc R at Isc Power [W]
0,923 + 58,35 + 2,05 9,23+0,43 81,33+ 5406,54 + 13,09*10*
0,043 6,45 781,82 +0,46 *10*

Tabelle 10: Strom-Spannungskurvenwerte der 0,1mg/ml EDTA SnO, Perowskit-Solarzelle.

Type Area Voc [V] Isc [A] Isc Imax [A] Vmax [V]
[cm~2] [mA/cm2]

0,2mg | 0,1 0,820+0,057 | 1,537*10%+ | 15,366 + 11,82*10* | 0,595 +

/ml 0,140*103 1,40 +1,64*10* | 0,025

EDTA Pmax [mW] | Fill Factor [%] Efficiency [%] | R at Voc R at Isc Power [W]
0,706 £ 55,68 +1,19 7,06 +1,24 113,99 + 2637,97 £ 10,07*10*
0,124 22,38 363,97 +1,73*10%

Tabelle 11: Strom-Spannungskurvenwerte der 0,2 mg/ml EDTA SnO, Perowskit-Solarzelle.

Type Area Voc [V] Isc [A] Jsc Imax [A] Vmax [V]
[cmA2] [mA/cm2]

0,3mg | 0,1 0,933+0,029 | 1,799*103%+ | 17,99+ 13,84*10* | 0,692 +

/ml 2,65*10° 0,27 *0,68*10* | 0,029

EDTA Pmax [mW] | Fill Factor [%] Efficiency [%] | R at Voc R at Isc Power [W]
0,959 + 57,04 + 3,84 9,59 0,85 103,24 + 3875,2 + 13,59*10*
0,085 17,49 1912,7 +0,84*%10*

Tabelle 12: Strom-Spannungskurvenwerte der 0,3 mg/ml EDTA SnO, Perowskit-Solarzellen.

Aus den Tabellen ist zu erkennen das die 0,3mg/ml EDTA L&sung die beste Effizienz der drei Losungen
mit 9,59+ 0,85% hat. Alle anderen Werte sind vergleichbar und es kann kein grofer Unterschied erkannt
werden. Auller das die 0,2 mg/ml EDTA Schicht geringe Werte in der Effizienz und dem Fiill Faktor
zeigt. Leider Sind hierbei nicht so viele versuche gemacht worden und hinter den Mittelwerten stehen
nur zwischen 3 und 6 Proben.

In der Abbildung 56 sind die jeweils besten gemessenen Zellen, die erstellt wurden, dargestellt. Diese
Kurven unterscheiden sich in der jeweiligen Zusammensetzung der oder dem Material der ETL, dabei
gab bei der rGO die 3v% das beste Ergebnis und bei dem e-SnO, wurde die 0,2 mg/ml EDTA verwendet.
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Abbildung 56: Beste Perowskit-Solarzellen im Vergleich.
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In der Abbildung 56 sieht man, dass weiterhin die beste Kurve durch TiO; als ETL entsteht. Jedoch hat
sich das Dotieren der SnO, Lésung durch EDTA gelohnt hat denn deren Voc hat sich deutlich der des
TiOz Schicht angenahert. Sie unterscheidet sich deutlich von der SnO; Schicht. Das kann nicht von der
Kohlenstoff Dotierung bestatigt werden. Es wurde die Imax deutlich von der SnO, Schicht reduziert,
jedoch ist dabei der Voc wert vergleichbar mit der SnO, Schicht. Dennoch ist durch die TiO; Schicht
als ETL immer noch die beste Solarzelle entstanden. In den folgenden Tabellen sind die wichtigsten
Daten zu den unterschiedlichen Kurven zu finden.

Tabelle 13: Tabellarische Ubersicht der besten rGO-SnO, Perowskit- Solarzelle.

Type | Area [cm”2] | Voc [V] Isc [A] Jsc Imax [A] Vmax [V]
[mA/cm2]
rGO- | 0,12 0,85 2,081*10°3 17,35 16,75*10* | 0,653
SnO; | Pmax [mW] | Fill Factor [%] Efficiency [%] | R at Voc R at Isc Power [W]
1,093 61,62 9,11 57,45 4746,9 15,07*10*
Tabelle 14: Tabellarische Ubersicht der besten SnO, Perowskit-Solarzelle.
Type | Area [cm”2] | Voc [V] Isc [A] Jsc Imax [A] Vmax [V]
[mA/cm2]
Sn0; | 0,1 0,84 1,964*103 19,66 17,298*10* | 0,653
Pmax [mW] | Fill Factor [%] | Efficiency [%] | R at Voc R at Isc Power [W]
1,13 68,25 11,30 65,18 13994,04 14,63*10*
Tabelle 15: Tabellarische Ubersicht der besten e-SnO, Perowskit-Solarzelle.
Type | Area [cm”2] | Voc [V] Isc [A] Jsc Imax [A] Vmax [V]
[mA/cm2]
e- 0,1 0,96 1,949*103 19,49 16,564*10* | 0,737
SnO; | Pmax [mW] | Fill Factor [%] Efficiency [%] | R at Voc R at Isc Power [W]
1,22 65,44 12,21 60,28 11160,9 16,32*10*
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Type | Area [cm”2] | Voc [V] Isc [A] Jsc Imax [A] Vmax [V]
[mA/cm2]
TiO, | 0,1 0,99 2,024*10°3 20,24 18,378*10* | 0,75
Pmax [mW] | Fill Factor [%] Efficiency [%] | R at Voc R at Isc Power [W]
1,38 68,61 13,79 91,03 48230,3 17,79*10*

Tabelle 16: Tabellarische Ubersicht der beste TiO, Perowskit-Solarzelle.

Die Werte in den Tabellen zeigen das die TiO; Schicht bei allen Werten (berlegen ist. Die Dotierung
der SnO; Schicht hat positive Auswirkung auf die Effizienz der Zelle. Die Effizienz ist durch die Dotie-
rung mit EDTA gestiegen, auch die e-Sn0, Zelle hat ein héheren Voc Wert. Dennoch hat sich der Fll-
faktor-Wert verschlechtert und reduziert. Die Dotierung mit Kohlenstoff hat alle Werte von SnO, ver-
schlechtert und ist nicht zu Empfehlen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick in die Zukunft

Momentan sind fiir effiziente Perowskit-Solarzellen die TiO; Schicht als ETL am besten zu verwenden
am besten. Sie wurden mit einer Effizienz von 13,79% analysiert und haben dadurch den hochsten Ef-
fizienzwert der erstellten Solarzellen. Mit dem Wert von Fr=68,61% hat sie den hochsten Fiillfaktor.
Aus diesem Grund werden sich die meisten weiteren Forschungen mit TiO; als ETL beschéftigen. Je-
doch gibt es auch Anzeichen, dass diese Schicht nicht die idealste Wahl ist, um eine ETL zu produzieren.
Der grofite Nachteil sind die hohen Energiekosten zur Herstellung der Schicht. Es werden 400°C fiir
30min bendtigt und es kdnnen nur n-i-p Zellen erzeugt werden, da bei den hohen Temperaturen bei den
p-i-n Zellen die anderen Materialien beschiddigt werden. Sobald die Effizienz erreicht ist, miissen zwei
Schichten eine kompakte und eine mesoporose TiO, Schicht verwendet werden, was auch wieder hohe
Temperaturen von 400°C benotigt. Demzufolge wird noch mal viel Energie verwendet, um diese Effek-
tive ETL herzustellen. Ein weiterer Grund weswegen TiO> nicht ideal als ETL in einer Perowskit-So-
larzelle zu verwenden ist, ist ihr Transmissionswert. Dieser Transmissionswert ist durch die beiden
Schichten geringer als vergleichbare Schichten und absorbiert im Bereich von 300-800nm nicht mehr
des natiirlichen Lichtes. Die Perowskit-Schicht kann nicht so viel der Lichtphotonen verarbeiten. Aber
auch trotz der schlechteren Transmissionswerten ist die Bandliicke mit einem Wert von Eg=4,09¢V sehr
hoch. Es ist natiirlich die Frage ob dieser Wert verbessert werden kann. Aus diesem Grund wurden die
SnO, Kristalle betrachtet. Deren Transmissionswerte sehen besser aus als bei der TiO, Schicht. Der
Wert der Transmission wurde im Bereich von 300-800nm gemessen, da in diesem Bereich die
Perowskit- Solarzelle arbeitet. Die Transmissionswerte in dem genannten Bereich sind bei der SnO»
Schicht bei einer Kristallisationstemperatur von 160°C und 180°C am besten. Dennoch sind die Band-
liickengréfen vergleichbar mit der TiO» Schicht. Um die Effizienz der SnO» Schicht zu verbessern wer-
den iiber die Dotierung andere Stoffe in die Kristallstruktur eingebracht. Aus anderen Forschungsarbei-
ten wurden sich fiir EDTA und rGO entschieden. Diese wurden in unterschiedlichen Konzentrationen
eingebracht. Die Messungen zeigen, dass hierbei die BandliickengrofBe sich durch die Dotierung etwas
verdndert. Im Wellenldngenbereich von 600 bis 700nm ist der Transmissionswert der Schicht besser als
der der reinen SnO; Schicht. Bei allen Dotierungen wurde die Kristallisationstemperatur von 180°C
verwendet und das SnO; Mischungsverhéltnis von 1:5,67. Die Verbesserungen haben sich nur teilweise
bei den fertigen Zellen gezeigt, die rGO dotierte SnO; Schicht hat einen Wert mit der geringsten Effizi-
enz, dieser liegt bei nur 9,11%. Der Fiillfaktor mit einem Wert von Fr=61% ist deutlich geringer. Aus
diesem Grund ist diese Dotierung in dieser Weise nicht zu empfehlen. Die reine SnO, Schicht hat bereits
einen vielversprechenden Wert hervorgebracht, deren Effizienz bei 11,3% gemessen wurde. Nur die e-
SnO; Schicht kann dies iiberbieten. Bei ihr wurde eine Effizienz von 12,2% ermittelt, dies liegt speziell
an dem hoheren Voc mit 0,96 V. Im Gegenzug hat die SnO, Schicht nur einen Voc Wert von 0,84V.
Dennoch hat die SnO, Schicht einen idealeren Abfall gegen Ende der Gerade und daher einen besseren
Fiillfaktor von Fr=68,25% der bereits vergleichbar ist mit dem der TiO Schicht. Die e-SnO; Schicht hat
einen Fiillfaktor Wert von Fr=65,44% und daher ein flacheres Abfallen der Gerade gegen Ende. Sie hat
einen vergleichbaren Voc Wert wie die TiO, Schicht, daher ist das Weiterarbeiten mit der e-SnO;
Schicht am vielversprechendsten.

Aus diesem Grund sollte in weiteren Untersuchungen der Fokus auf die e-SnO; Schicht gelegt werden.
Da sich bei den Verénderungen der Konzentration der EDTA Losung keine direkte Abhéngigkeit der
Zelleneffizienz herausgestellt hat, miissten weitere Versuche durchgefiihrt werden. Bei der rGO Dotie-
rung hat sich gezeigt, dass die Konzentration von 5v% einen deutlichen Abfall der Effizienz zeigt.

Es sollte nach einer Kombination der beiden Dotierungen geforscht werden, da speziell das Transmis-
sionsspektum vielversprechend aussieht und in bestimmten Wellenldngen es verbessert werden konnte.
Weiterhin haben die Experimente Anhaltspunkte gegeben, dass die Lagerung und Zubereitung an ver-
schiedenen Orten einen Unterschied gemacht haben, dies miisste man nochmal spezieller untersuchen.
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