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Kurzzusammenfassung

Flexible Solarzellen besitzen gute Zukunftsperspektiven fiir vielfdltige mobile Anwen-
dungen und koénnen einen wichtigen 6kologischen Nutzen haben. Ein Solarzellentyp,
der in Form flexibler Solarzellen erzeugt werden kann, ist die farbstoffsensibilisierte
Solarzelle oder kurz Farbstoffsolarzelle. Die Herstellung dieser organisch-anorga-
nischen Hybridsolarzellen verspricht im Vergleich zu anderen Technologien u.a.
kostengiinstig zu sein. Vorwiegend wird dabei als halbleitendes Photoanodenmaterial
nanopartikuldres TiO, verwendet, welches aufgrund eines Temperschrittes bei
ca. 450 °C nicht auf flexiblen Substraten erzeugt werden kann - zumindest nicht mit der
fur Farbstoffsolarzellen etabilierten Methode. Eine Alternative zu TiO; stellt ZnO dar,
welches beispielsweise in einem elektrochemischen Prozess bei Temperaturen von nur
70 °C in Form pordser quasikristalliner Schichten hergestellt werden kann. Dabei
kommt der Farbstoff Eosin Y als strukturdirigierendes Agens zum Einsatz.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden nach dieser Methode hergestellte ZnO-
Schichten mit ZnO-Siebdruckschichten verglichen. Dies geschah auf glasbasierten Sub-
straten. Fiir Farbstoffsolarzellen basierend auf elektrochemisch hergestellten Schichten
wurde ein besserer Wirkungsgrad ermittelt, wiahrend andere Ergebnisse auf Vorteile
fiir die Siebdruckschichten hindeuteten. Da sich die Morphologien der vorhandenen
Siebdruckschichten als ungiinstig und schlecht vergleichbar erwiesen, war eine ab-
schliefende Bewertung der verschiedenen Schichttypen letztendlich nicht méglich.

Weiterhin wurde versucht, eine gegeniiber der technisch aufwindigen Kathodenzer-
staubung einfachere und kostengiinstigere Methode zur Platinbeschichtung von Folien-
substraten, die als Gegenelektroden eingesetzt werden, zu ermitteln. Die durch Katho-
denzerstaubung hergestellten Platinschichten zeigten jedoch weitaus bessere Eigen-
schaften als elektrochemisch abgeschiedene oder durch chemische Reduktion von
Platinsalzen hergestellte Schichten. Damit wurde das gesteckte Ziel nicht erreicht.

Die zentrale Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit bestand in der Entwicklung
einer elektrochemischen Abscheidungsanlage, um die Aufskalierbarkeit des Her-
stellungsprozesses von ZnO/Eosin Y-Hybridschichten zu demonstrieren. Diese
Miniplant-Anlage wurde eingehend charakterisiert und es wurden geeignete Abschei-
dungsparameter ermittelt. Porése ZnO-Schichten konnten auf FTO-Glassubstraten auf
einer Fliche von 38,88 cm? und auf ITO-PET-Foliensubstraten auf einer Fliche von
34,56 cm? erfolgreich hergestellt werden. Die Eignung der hergestellten Schichten zur
Fertigung von flexiblen Farbstoffsolarzellen wurde anhand mehrerer funktionsfahiger
Module demonstriert. Wahrend diese bei niedrigen Lichtintensititen respektable Wir-
kungsgrade von bis zu 2,58 % erzielten, wurden mit steigender Lichtintensitéit stark
sinkende Wirkungsgrade beobachtet. Als Ursache wurden zu hohe Serienwiderstande
der Module identifiziert.

Schlagworte: Flexible farbstoffsensibilisierte Solarzelle, elektrochemische
Zn0-Abscheidung, Aufskalierung
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Abstract

Flexible solar cells possess good future prospects for versatile mobile applications und
can provide an important environmental benefit. One of the technologies permitting
flexible solar cells is that of dye-sensitized solar cells. Among other advantages the
fabrication of these organic-inorganic hybrid solar cells promises to be inexpensive in
comparison to other technologies. Nanoparticular TiO; is used predominantly as the
semiconducting photoanode material; however its preparation route contains a tem-
pering step at about 450 °C, which impedes the use of flexible plastic substrates - at
least with the method established for dye-sensitized solar cells. An alternative to TiO> is
Zn0, which can be fabricated for example in an electrochemical process at tempera-
tures of only 70 °C in the form of porous quasicrystalline layers. To create porosity the
dye eosin Y is used as structure-directing agent.

In the context of this study layers prepared by this method were compared to ZnO
layers prepared by screen printing. This was performed on glass based substrates.
Better conversion efficiency has been determined for dye-sensitized solar cells based
on electrochemical deposited layers, while other results indicated advantages for the
screen printed layers. As the morphologies of the available screen printed layers
proved to be unfavourable and poorly comparable, a concluding statement on the
suitability of the different types of layers was eventually not possible.

Furthermore a technical simple and inexpensive method for the platinum coating of
plastic substrates, which are used as counter electrodes, was tried to be determined.
However, layers prepared by technically relatively complex sputtering exhibited by far
better properties than layers prepared by electrochemical deposition or by chemical
reduction of platinum salts. Thus, the targeted objective has not been reached.

The central scope of this study was the development of an electrochemical deposition
setup to demonstrate the suitability for scale-up of the fabrication method of
ZnO/eosin Y hybrid layers. This miniplant setup was characterised in detail and appro-
priate deposition parameters have been determined. Porous ZnO layers have been
prepared successfully on FTO glass substrates on an area of 38.88 cm? and on ITO-PET
plastic substrates on an area of 34.56 cm2. The suitability of the fabricated layers for
the assembly of flexible dye-sensitized solar cells has been demonstrated by means of
several operative modules. While these modules achieved decent conversion
efficiencies of up to 2.58 % under low light intensities, strongly decreasing conversion
efficiencies were observed with increasing light intensities. Too high series resistances
have been identified as the cause.

Keywords: Flexible dye-sensitized solar cell, electrochemical ZnO deposition,
up-scaling
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1 Einleitung

Die Sonne ist fiir die Menschheit von existentieller Bedeutung. Erst sie schafft durch
ihre Strahlung lebensfreundliche Bedingungen auf unserem Planeten. Dariiber hinaus
kann die Energie der Sonnenstrahlung von den Menschen durch Umwandlung in
Wairme oder Elektrizitit verwendet werden. Die Nutzung der Sonnenstrahlung kann
damit einen wichtigen Baustein zu einer nachhaltigen Energieversorgung und damit
einer Verlangsamung des anthropogenen Klimawandels darstellen. Auch kann dadurch
die Versorgungssicherheit von Staaten erhéht werden, die iiber keine eigenen Vor-
kommen an fossilen Energietriagern verfiigen.[1-4]

Die Elektrizititserzeugung aus Sonnenenergie erfolgt bis heute fast ausschliefilich
stationdr. Ein bislang wenig genutztes Potential bieten mobile Anwendungen, fiir die
sich insbesondere flexible Diinnschichtsolarzellen eignen. Durch ihr geringes Gewicht
und ihre strukturelle Flexibilitdt konnen sie Nutzern gleichzeitig praktische Vorteile
bieten. Weiterhin werden fiir Diinnschichtsolarzellen im Vergleich zu konventionellen
Solarzellen potentiell geringere Herstellungskosten angenommen. Aufgrund des
grofien Marktes, der mit flexiblen Solarzellen erschlossen werden konnte, sind sie aus
kommerzieller Sicht sehr interessant.[s]

Eine der Solarzelltechnologien, die sich fiir die Herstellung flexibler Solarzellen eignet,
ist die der farbstoffsensibilisierten Solarzelle - oder kurz Farbstoffsolarzelle. Das Prin-
zip dieser organisch-anorganischen Hybridsolarzellen ist an den Photosyntheseprozess
in der Pflanzenwelt angelehnt. Als lichtsensitive Materialien dienen Farbstoffe, die auf
einer Halbleiterschicht (meistens aus TiO.-Nanopartikeln) mit grofier spezifischer
Oberflache adsorbiert sind. Nach Lichtabsorption injizieren die angeregten Farbstoft-
molekiile Elektronen in die Halbleiterschicht. Durch die Halbleiterschicht wandern die
injizierten Elektronen zum Riickkontakt. Ein Elektrolytsystem dient dem Ladungstrans-
fer von der Gegenelektrode zuriick zu den Farbstoffmolekiilen.l671 Auf starren glas-
basierten Substraten wurden bislang Wirkungsgrade von etwas iiber 12 % erreicht.I8!

Das hohe Interesse an Farbstoffsolarzellen ist in erster Linie auf die kostengiinstigen
Materialien, die Verwendung finden, und die Vermeidung von technisch aufwandigen
oder temperaturintensiven Herstellungsschritten zuriickzufiihren. AufRerdem erzielen
Farbstoffsolarzellen im Vergleich zu anderen Solarzelltechnologien auch unter ungiins-
tigen Lichtverhaltnissen verhaltnismafig gute Wirkungsgrade. Durch ihre Semitrans-
parenz und ihr anpassbares Erscheinungsbild kénnen sie liberdies gestalterisch einge-
setzt werden.l5l Von einer umfangreichen kommerziellen Nutzung ist die Farbstoft-
solarzellentechnologie noch mehrere Jahre entfernt, da insbesondere beziiglich der
Modulfertigung und dem Nachweis ausreichender Langzeitstabilititen von anwen-
dungsreifen Zellkonzepten noch umfangreiche Forschung und Entwicklung erforder-
lich ist.

Eine Methode, um porose Halbleiterschichten auf flexiblen Substraten herzustellen, ist
die elektrochemische Abscheidung von ZnO/Eosin Y-Hybridschichten. Der Farbstoff
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Eosin Y dient dabei als Templat zur Erzeugung von Poren und wird nach der Abschei-
dung entfernt. Hauptvorteil dieser Herstellungsmethode ist die niedrige Prozesstempe-
ratur von nur 70 °C. Dadurch ist der Energieaufwand fiir die Herstellung gering und die
Zn0-Schichten konnen auch auf transparente Foliensubstrate, die auf temperatur-
empfindlichen Kunststoffen wie Polyethylenterephthalat (PET) oder Polyethylen-
naphtalat (PEN) basieren, aufgebracht werden. Weitere Vorteile sind die hohe Porositat
und die Quasikristallinitit der erhaltenen ZnO-Schichten. Daher eignen sie sich
prinzipiell als Photoanodenmaterialien fiir flexible Farbstoffsolarzellen.[9.10]

Eine weitere attraktive Methode zur Herstellung von Photoanoden fiir flexible Farb-
stoffsolarzellen konnte der Siebdruck von nanopartikuldren ZnO-Schichten auf Folien-
substraten darstellen, da es sich beim Siebdruck um ein etabliertes industrielles Ver-
fahren handelt. Hierzu miissten sich allerdings alle Druckpastenbestandteile auféer dem
ZnO nach dem Siebdruckprozess bei niedrigen Temperaturen entfernen lassen.

Eine Zielsetzung der vorliegenden Arbeit bestand im direkten Vergleich von ZnO-
Schichten, die elektrochemisch und durch Siebdruck hergestellt wurden. Dies erfolgte
anhand der morphologischen Eigenschaften der Schichten sowie der Kenndaten und
photoelektrochemischen Eigenschaften von Farbstoffsolarzellen, die mit diesen Schich-
ten gefertigt wurden.

Die in bisherigen Veroffentlichungen zur elektrochemischen Abscheidung von
ZnO/Eosin Y-Hybridschichten verwendeten Abscheidungsaufbauten eignen sich kon-
struktionsbedingt nur fiir Abscheidungsflichen von wenigen Quadratzentimetern.[9.11]
Die Aufskalierbarkeit und damit die industrielle Realisierbarkeit des Abscheidungs-
prozesses wurde folglich bis dato noch nicht demonstriert. Das Hauptziel der Arbeiten,
die in die vorliegende Dissertation eingegangenen sind, war daher die Entwicklung
eines technisch vereinfachten aufskalierten Abscheidungsaufbaus, der die homogene
Beschichtung von Foliensubstraten mit einer Flache von ca. 50 cm? ermoglicht. Die
Darstellungen zu diesem Themenkomplex umfassen eine detaillierte Beschreibung des
Abscheidungsaufbaus, die Evolution der Prozessfiihrung und des Substratlayouts sowie
die morphologische Charakterisierung der auf vier verschiedenen Substrattypen
erhaltenen ZnO-Schichten.

Weiterhin wurden auch mehrere Herstellungskonzepte fiir aufskalierte Gegen-
elektroden evaluiert. Zielsetzung war es hier, eine technisch einfache und kosten-
giinstige Methode zur Platinbeschichtung von Foliensubstraten zu identifizieren. Dazu
wurden Platinschichten mit verschiedenen Niedrigtemperaturverfahren hergestellt
und morphologisch, spektroskopisch und impedanzspektroskopisch untersucht.

Schliefilich wurde anhand von ausgewdhlten Photoanoden und Gegenelektroden aus
dieser Arbeit die Fertigung flexibler Farbstoffsolarzellenmodule mit einer designierten
Bestrahlungsfliche von 34,56 cm? demonstriert. Die Charakterisierung dieser Module
umfasste die Ermittlung der Kenndaten sowie der photoelektrochemischen Eigen-
schaften.
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2 Grundlagen und Stand der Forschung

2.1 Nachhaltige Energiewirtschaft

Die Verfiligbarkeit von Energie ist essentiell fiir die zivilisatorische Entwicklung. Durch
den anhaltend hohen Energiebedarf der etablierten Industrienationen, den raschen
okonomischen Aufstieg weniger hoch entwickelter Nationen und das weltweite
Bevolkerungswachstum ist fiir die Zukunft mit einem fortwahrend steigenden Energie-
bedarf der Menschheit zu rechnen.[13.1213] Dje Internationale Energieagentur (IEA) hat
ein Referenzszenario entworfen, das ausgehend vom Status quo den weltweiten
Energiebedarf und die Aufgliederung der Quellen zur Energieversorgung fiir den
Zeitraum bis 2030 prognostiziert.[3]

Das Szenario sagt einen jahrlichen Anstieg des Primdrenergiebedarfs um 1,5 % voraus.
Dies entspricht einem Anstieg des jahrlichen Bedarfs von 12 Milliarden Tonnen Oldqui-
valent im Jahr 2007 auf 16,8 Milliarden Tonnen Oldquivalent im Jahr 2030. Der Grofteil
dieses Anstiegs entfdllt dabei auf aufstrebende Entwicklungslander wie China oder
Indien.[3!
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Abbildung 2-1: Weltweiter Primirenergiebedarf in Millionen Tonnen Oliquivalent im
Referenzszenario der IEA (Modifizierte Darstellung von: World Energy Outlook
2009 © OECD/IEA 2009, figure 1.1, Seite 75I31)

Weiterhin prognostiziert das Szenario, dass auch in den kommenden Jahren der Anteil
von Energie aus fossilen Brennstoffen (Erdol, Erdgas, Kohle) nicht signifikant sinken
und somit in absoluten Werten sogar weiter steigen wird. Sollte dieses Szenario ein-
treten, hatte dies weitreichende Implikationen fiir Mensch und Umwelt.3]

Mit der Energieerzeugung aus fossilen Brennstoffen geht die Emission von Treibhaus-
gasen, hauptsichlich von Kohlenstoffdioxid, einher. Grundsitzlich erwdarmt sich die
Erdatmosphdre umso stirker und ist der anthropogene Klimawandel umso
ausgepragter, je grofler der Ausstofd an Treibhausgasen ist. Damit verbunden sind der
Anstieg des Meeresspiegels, unvorhersehbare Klimadnderungen, eine steigende Gefahr
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von Extremwetterlagen und die Beeinflussung von Okosystemen, was auch weit-
reichende Konsequenzen fiir die Menschheit nach sich zieht. Da es sich um einen
komplexen Prozess mit einer Vielzahl an Einflussgréfsen handelt, sind die tatsachlichen
Folgen nur schwierig vorherzusehen.3121 Weitgehende Einigkeit besteht allerdings
darin, dass der globale Temperaturanstieg 2 °C nicht iiberschreiten sollte, um
gravierende Folgen zu vermeiden. Dies wiirde bei einer Entwicklung entsprechend dem
Referenzszenario nicht gelingen.[3.12]

Uber den Klimawandel hinaus bewirken die Verbrennungsprodukte fossiler Brenn-
stoffe auf lokaler und regionaler Ebene eine zunehmende Luftverschmutzung, durch
die Gesundheit und Umwelt beeintrachtigt werden. Problematisch sind hierbei
insbesondere Schwefeldioxid, Stickoxide und Feinstaub.[3!

Ein weiterer bedeutungsvoller Aspekt, insbesondere fiir Nationen und Staatengemein-
schaften mit nur geringen oder ohne eigene Vorkommen, ist bei fortwdhrender
Abhiangigkeit von fossilen Energietrdagern die Versorgungssicherheit mit Energie. Diese
konnte in Zukunft durch politische oder marktwirtschaftliche Entwicklungen gefahrdet
werden. Insbesondere fiir die Versorgung mit Rohdl und Erdgas wird eine steigende
Abhiangigkeit von einigen wenigen Staaten erwartet.[34 Weiterhin werden die fossilen
Energietrager auch als Rohstoffe fiir wichtige Werkstoffe wie z.B. Kunststoffe benotigt,
was bei fortdauerndem Abbau der limitierten Lagerstitten zu Engpdissen fiihren
konnte.[14

Angesichts der drohenden unkalkulierbaren Konsequenzen fiir den gesamten Planeten
ist es unumginglich, den Einsatz von fossilen Brennstoffen zur Energieerzeugung
moglichst schnell zu reduzieren. Dazu muss zum einen der Energieverbrauch durch
Effizienzsteigerungen gesenkt werden, zum anderen miissen Alternativen zur Energie-
erzeugung aus fossilen Brennstoffen verstarkt genutzt werden.[412]

Wahrend die Kernenergie aufgrund der mit ihr verbundenen Risiken kritisch zu
betrachten ist, erlauben sogenannte ,erneuerbare“ Energietriger eine nachhaltige
Energieerzeugung weitgehend ohne schadliche Nebeneffekte.[*l Erneuerbare Energien
werden aus Wind, Biomasse, Wasser, Sonnenstrahlung, Geothermie, den Gezeiten und
Wellen bezogen.[15]

Damit fossile Brennstoffe als Energiequelle in signifikantem Maf3stab durch regenera-
tive Energiequellen ersetzt werden konnen, ist es notwendig, dass unterstiitzende
politische Mafinahmen weltweit intensiviert werden und die Infrastruktur den
gednderten Anforderungen einer auf regenerativen Energien basierenden Versorgung
angepasst wird. Gleichzeitig ist aber auch die Wissenschaft gefordert, Technologien zur
Nutzung regenerativer Energiequellen zu entwickeln und zu optimieren, sie kosten-
giinstiger zu machen und ihre Anwendungsmaglichkeiten zu erweitern.[3412]
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2.2 Sonnenenergie - Prinzipien, Technologien und
Anwendungen

Die Sonne strahlt mit einer Leistung von 166.000 TW auf unsere Erde ein, wovon etwa
die Halfte von Wolken absorbiert oder in den Weltraum zuriickreflektiert wird. Die
verbleibende Leistung tbertrifft den derzeitigen Energiebedarf der Menschheit von
15 TW um mehr als das 5.000-fache.l’4] Diese immense, in menschlichen Mafdstiben
niemals versiegende Energiemenge offenbart das gewaltige Potential, das in der
Nutzung der Sonnenenergie liegt, um eine nicht auf fossilen Brennstoffen aufbauende
weltweite Energieversorgung zu realisieren.

2.2.1 Eigenschaften der Sonnenstrahlung

Im Inneren der Sonne wird Wasserstoff zu Helium fusioniert, wodurch grofie Mengen
an Energie frei werden. Mit einem Spektrum, das ndherungsweise dem eines
schwarzen Korpers bei einer Temperatur von 5800 K entspricht und das sich vom
kurzwelligen infraroten iiber den sichtbaren bis in den energiereichen ultravioletten
Wellenlangenbereich erstreckt, gibt die Sonne elektromagnetische Strahlung in den
Weltraum ab. In einer Entfernung von 150 Millionen Kilometern - der Entfernung der
Sonne zur Erde - betrigt die Strahlungsintensitiat ungefahr 1360 W-m-2. Dieser Wert
wird auch als Solarkonstante bezeichnet.l'l In der Realitdt ist die Strahlungsintensitat
allerdings geringen Schwankungen in Abhangigkeit von der Sonnenaktivitit und der
Position der Erde auf ihrer Umlaufbahn um die Sonne unterworfen.[2!

Das Spektrum der Strahlung, die die Erdoberflache erreicht, weicht von dem aufierhalb
der Atmosphére ab, da die Erdatmosphére wie ein optischer Filter wirkt. Die Strahlung
wird in Abhangigkeit von der Wellenldnge unterschiedlich stark von atmospharischen
Bestandteilen wie Staub, Wasserdampf, Kohlenstoffdioxid und Ozon absorbiert und
gestreut.[127] Entscheidend fiir das Ausmafd der Abschwichung sind die Konzen-
trationen der atmosphéarischen Bestandteile und die Wegliange der Sonnenstrahlung in
der Atmosphére. Die Wegliange wiederum ist vom Lichteinfallswinkel der Sonne abhén-
gig. Weiterhin von Bedeutung ist die lokale Bewodlkung, die hauptsachlich Licht-
streuung verursacht.2l Abbildung 2-2 stellt das Spektrum aufderhalb der Atmosphare
und ein beispielhaftes Spektrum auf der Erdoberflache dar.
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Abbildung 2-2:  Spektrum der Sonnenstrahlung (Darstellung modifiziert nach Lit.[1¢])

Die insgesamt auf eine betrachtete Flache auftreffende Strahlung ist die Summe aus der
Direktstrahlung, diffuser Strahlung aus der Atmosphire und vom Boden reflektierter
Strahlung. Neben den temporaren Einflussgrofien wie Wetter, atmosphéarischer Zusam-
mensetzung und Lichteinfallswinkel haben auch die geographische Position und die
Orientierung der Flache in Relation zur Sonne Einfluss auf die einfallende Strahlung.[2!

Die tatsachliche Intensitit ist stark abhangig vom Breitengrad, der Hohenlage, der
Jahreszeit, der Tageszeit und dem tatsachlichen Wetter. Gute Bedingungen beziiglich
Lichtintensitat, Sonnenstunden und saisonalen Schwankungen sind in den tropischen
Breitengraden gegeben. In Aquatornihe erreicht die direkte Strahlung bei wolken-
losem Himmel zur Mittagszeit Intensititen von 1000 W-m2. [11 So wird in Nairobi
(1°1658“ siidlicher Breite) eine Einstrahlung von durchschnittlich 5650 Wh-m-2-d-!
erreichtll”7], im Vergleich zu 2620 Wh-m2-:d! in Hannover (52°23‘3“ ndrdlicher
Breite).[18]

Nutzung der Sonnenenergie

Die auf die Erde einstrahlende Sonnenenergie kann entweder in Warmeenergie oder
direkt in elektrische Energie umgewandelt werden. Die Nutzung als Warmequelle um-
fasst u.a. die Warmwassererzeugung, die Gebdaudetemperierung (z.B. von Niedrig-
energie- und Passivhdusern) und die Stromerzeugung mittels generatorgekoppelter
Sonnenkollektoren. Die direkte Erzeugung von elektrischer Energie unter Ausnutzung
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der Sonnenstrahlung wird als Photovoltaik bzw. Solarzelltechnologie bezeichnet.[!]
Photovoltaik wird beim Ausbau regenerativer Energiequellen eine wichtige Rolle
einnehmen, da mit ihr wie beschrieben potentiell grofde Elektrizititsmengen erzeugt
werden konnen und die Elektrizitatserzeugung vollstindig emissionsfrei erfolgt. Zwar
sind die Kosten fiir die Elektrizitatserzeugung mit Solarzellen aktuell noch héher als
mit nicht-regenerativen Energiequellen, jedoch sinken die Kosten kontinuierlich und
werden in der Zukunft konkurrenzfahig gegeniiber anderen Energiequellen sein.[2!

So betrugen in den Vereinigten Staaten von Amerika im Jahr 2009 die durchschnitt-
lichen Elektrizitdtskosten 9,5 ¢-kWh-1. Diese Kosten werden zukiinftig kontinuierlich
steigen. Die Kosten fiir photovoltaisch erzeugte Elektrizitit lagen im Jahr 2009
zwischen 23 und 30 ¢-kWh-!, mit einer fallenden Tendenz. Eine Kostenparitidt konnte
gegen Ende des aktuellen Jahrzehnts erreicht werden.[19]

2.2.2 Photovoltaik

2.2.2.1 Grundlagen

Der Begriff Photovoltaik ist aus dem griechischen ,photos” fiir Licht und der SI-Einheit
der elektrischen Spannung, dem Volt, zusammengesetzt.[!l Das erste Mal beschrieben
wurde der photovoltaische Effekt im Jahr 1839 von Alexandre-Edmund Becquerel, der
einen elektrischen Ladungsfluss bei der Bestrahlung von symmetrisch angeordneten
Metallplatten sowie silberhalogenidbeschichteten Metallplatten beobachtete.[20]

Als Voraussetzung fiir die Energiegewinnung miissen Solarzellen Licht absorbieren und
die damit aufgenommene Energie transportieren konnen: Bei Lichteinstrahlung in eine
lichtabsorbierende Schicht werden durch die Energie der absorbierten Photonen Elek-
tronen in hohere Energieniveaus angeregt. Potentialbarrieren verhindern den direkten
Riickfall der Elektronen in den urspriinglichen Zustand, wodurch die Elektronen einen
externen Stromkreis durchlaufen miissen, um in ihren Ausgangszustand zuriickzu-
kehren.[5211 [n diesem Schritt wird die elektrische Energie gewonnen.

In konventionellen Solarzellen werden die notwendigen Bedingungen geschaffen,
indem zwei Halbleiterschichten in Form eines p-n-Kontakts kombiniert werden. Als
Halbleiter werden Stoffe bezeichnet, in denen Valenz- und Leitungsband durch eine
Bandliicke mit einer Energie E; < 4 eV voneinander getrennt sind. Durch Energiezufuhr
konnen Elektronen vom Valenzband (VB) in das Leitungsband (LB) tibertragen werden.
Abhangig von den Eigenschaften des Halbleiters kann dieser die erzeugten Elektronen
im Leitungsband und die Elektronenl6cher im Valenzband entweder gleichermafien gut
oder eine der beiden Spezies bevorzugt leiten. Wahrend in einer n-typischen Schicht
der Transport von Elektronen begiinstigt ist, werden in einer p-typischen Schicht
positive Ladungen bzw. Elektronenlocher bevorzugt transportiert. Elektronen-Loch-
Paare, die in der Nahe des p-n-Kontakts durch Lichtabsorption gebildet werden,
werden durch das vorherrschende elektrische Feld getrennt und zu den Kontakten auf
den beiden dufieren Seiten der p-n-Schicht transportiert. Damit Elektronen aus dem
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Valenz- in das Leitungsband angeregt werden konnen, muss die Energie der absor-
bierten Photonen grofier sein als die Bandliickenenergie E.[522]
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Abbildung 2-3:  Schematischer Aufbau und Funktionsprinzip einer konventionellen Solarzelle
mit p-n-Kontakt (Darstellung nach Lit.[2.23])

2.2.2.2 Strom-Spannungs-Charakteristik

Durch die Bildung und Separierung von Ladungstragern in einer Solarzelle werden ein
Strom und eine Spannung erzeugt. Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen zeigen
typischerweise ein diodenartiges Verhalten. Aus Kennlinien, die unter Belichtung bei
bekannter Lichtintensitit aufgenommen werden (Abbildung 2-4), konnen mehrere
Kenndaten ermittelt werden, durch die Solarzellen charakterisiert und miteinander
verglichen werden koénnen. Dies sind die Kurzschlussstromdichte Js;, die Leerlauf-
spannung Uy, der Fullfaktor FF und der Wirkungsgrad 7.[24

Da der Photostrom, den die Solarzelle erzeugt, ndherungsweise proportional zur
bestrahlten Flache der Solarzelle ist, wird ublicherweise die Photostromdichte
angegeben. Als Flache konnen dabei die Gesamtfliche der Solarzelle, die Aperturflache
oder die designierte Bestrahlungsfliche zu Grunde gelegt sein. Die Aperturflache
umfasst alle wesentlichen Bestandteile der Solarzelle einschliefilich von Leiterbahnen,
aber keine nichtfunktionellen Bestandteile wie z.B. den Rahmen. Die designierte
Bestrahlungsflache bezieht sich nur auf die Flache, die der Lichtabsorption dient.[25]

Die grofdtmogliche Photostromdichte wird unter Kurzschlussbedingungen erreicht,
wenn dem Stromfluss keine dufdere Spannung entgegengesetzt ist, die Spannung also
U=0V betragt. Die Photostromdichte an diesem Punkt wird als Kurzschlussstrom-
dichte Jsc bezeichnet.[26]

Ist der dufdere Stromkreis gedffnet, stellt sich die maximal erreichbare Spannung ein.
Bei dieser Leerlaufspannung Uy betragt die Photostromdichte folglich / = 0 A cm-2.[2¢]
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Die Leistungsdichte P der Solarzelle an einem Punkt auf der Kennlinie ist durch das
Produkt aus Photostromdichte J und Spannung U gegeben.[2¢]

P=U-J (2-1)

Der Punkt maximaler Leistung (engl. maximum power point, MPP) auf der Kennlinie
wird durch

Brax = Uypp * Jupp (2-2)

beschrieben. Die Lage des MPP bestimmt den Fiillfaktor FF, der das Verhéltnis der
Leistungsdichte am MPP zum Produkt aus Kurzschlussstromdichte Jsc und Leerlauf-
spannung Uoc charakterisiert.
Unp pJupp

r= Uoc “Jsc (2-3)
Je ndher der Fiillfaktor FF dem Wert Eins entspricht, desto mehr entspricht die Form
der Kennlinie einer idealen Diodencharakteristik. Bei einem hohen Fiillfaktor verur-
sacht erst eine hohe Spannung nahe Uy, durch die ein dem Photostrom entgegen
gerichteter Strom induziert wird, einen Abfall des Photostroms. Ein niedriger Fiillfaktor
kann z.B. durch einen hohen Serienwiderstand oder Verluststrome durch Rekom-
bination in der Solarzelle verursacht werden.|7.24.2¢]

Der Wirkungsgrad n gibt an, welcher Anteil der eingestrahlten Lichtenergie von der
Solarzelle in nutzbaren elektrischen Strom umgewandelt werden kann. Er entspricht
dem Verhdltnis der maximalen Leistungsdichte Pmax zur eingestrahlten Lichtinten-
sitdt @ und ist die wichtigste Kenngrofie einer Solarzelle. Pnax und @ werden in den
Einheiten W-m-2 oder mW-cm-2 verwendet.

PmHX -
="y (2-4)

%)
9}

P

Photostromdichte %“‘ ~

Spannung u __U

MPP — OC

Abbildung 2-4:  Strom-Spannungs-Kennlinie mit charakteristischen Kenndaten
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Die Berechnung des theoretisch erreichbaren Wirkungsgrades von Solarzellen basiert
auf dem Shockley-Queisser-Ansatz, dem thermodynamische Gesetzmafdigkeiten zu
Grunde liegen.[?”l Der Wirkungsgrad wird im Wesentlichen begrenzt durch die
Transmission von Photonen, deren Energie niedriger ist als die Bandliickenenergie der
Absorberschicht, und durch die thermische Relaxation von Ladungstragern, die von
Photonen mit hoheren Energien als der Bandliickenenergie erzeugt wurden.[28] Unter
Standardbedingungen kann von einer einzelnen Solarzelle bei einer Bandliickenenergie
E; von 1,38 eV theoretisch ein Wirkungsgrad von 33,8 % erreicht werden. Eine
Uberschreitung dieses Limits ist durch die Stapelung mehrerer Solarzellen, die in
unterschiedlichen Wellenldngenbereichen sensitiv sind, erreichbar. Solche Kombi-
nationen werden als Tandemzellen bezeichnet.[28-31]

2.2.2.3 Messmethoden fiir Strom-Spannungs-Kennlinien

Wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, weicht das Spektrum der Sonnenstrahlung auf der
Erde von dem eines idealen schwarzen Korpers ab. Aufderdem wandeln Solarzellen die
Strahlung nicht tber den gesamten nutzbaren Spektralbereich mit der gleichen
Effektivitit um, sondern weisen eine spektrale Empfindlichkeit auf. Um dem Rechnung
zu tragen, wurden Referenzspektren entwickelt, denen Lichtquellen bei der Charak-
terisierung von Solarzellen moéglichst gut entsprechen miissen. Die Verwendung von
standardisierten Spektren fiir die Ermittlung der Kenndaten ermdéglicht den Vergleich
von Solarzellen untereinander.[231]

Die Benennung von Spektren folgt in diesem Zusammenhang dem Winkel, unter dem
das Sonnenlicht auf die Erdoberflache auftrifft. Der Lichteinfallswinkel ¢ steht in direk-
tem Zusammenhang mit der Strecke, auf der das einfallende Licht die Atmosphare
durchqueren muss. Sie wird durch die sogenannte Luftmasse (engl. air mass, AM) be-
schrieben, die sich nach

AM = — (2-5)

cosgp

berechnet. Ein kleinerer AM-Wert bedeutet dabei eine kiirzere Wegldnge des Lichts in
der Atmosphdre und damit eine geringere Abschwidchung der Lichtintensitit. Das
Spektrum des Sonnenlichts aufderhalb der Atmosphire (extraterrestrisch) wird als
AM 0-Spektrum bezeichnet.[’]

Fiir Solarzellmessungen wird standardmafsig das globale AM 1.5-Spektrum (AM 1.5 G)
zu Grunde gelegt, fiir das ein Lichteinfall unter einem Winkel von 48,2° auf eine Flache
mit einem Neigungswinkel von 37° angenommen wird. Es ist auf eine Lichtintensitat
von 1000 W-m-2 bzw. 100 mW-cm2 normiert. Neben der direkten Sonneneinstrahlung
wird auch das durch atmospharische Streuung diffus einstrahlende Licht einbe-
zogen.[27]

Ein weiteres verbreitetes Referenzspektrum ist das direkte AM 1.5-Spektrum
(AM 1.5 D), in welchem nur die Sonnenstrahlung im eigentlichen Lichtstrahl bertck-
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sichtigt wird. Es ist auf 900 W-m-2 bzw. 90 mW-cm-2 normiert. Es wird hauptsachlich
fiir die Charakterisierung von Konzentratorzellen verwendet, da diese diffuse Strahlung
nur zu einem geringen Anteil umsetzen konnen.[231]

Die Standardbedingungen fiir Solarzellmessungen sehen weiterhin eine Modul-
temperatur von 25 °C vor.[31l
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Abbildung 2-5: Referenzspektren nach ASTM G-173: Extraterrestrisches AM 0-Spektrum (—),
globales AM 1.5-Spektrum (—) und direktes AM 1.5-Spektrum (—)[32]

2.2.3 Flexible Solarzelltechnologien

Beim iliberwiegenden Teil der in Gebrauch befindlichen Solarzellen handelt es sich um
stationdre, mit dem Elektrizititsnetz verbundene Anlagen, die z.B. in Gebdude
integriert sind. Um neue Anwendungsbereiche zu erschliefien, wird die Herstellung
flexibler Solarzellen intensiv erforscht. Flexible Solarzellen zeichnen sich durch ein
geringes Gewicht, Bruchunempfindlichkeit, Anpassbarkeit an verschiedenste z.B.
gebogene Flachen und kurze energetische Amortisationszeiten aus. Mogliche Anwen-
dungsgebiete sind die mobile Stromversorgung durch falt- oder rollbare Solarzellen in
Gebieten ohne Elektrizititsnetz, die teilweise Deckung des Energiebedarfs von
Automobilen oder elektronischen Geraten durch Applikation auf deren Oberfldchen
oder die Integration in Kleidung.[53334]

Dartiber hinaus konnen flexible Solarzellen grundsatzlich in Rolle-zu-Rolle-Prozessen
hergestellt werden. Dies ermdglicht prinzipiell hohere Durchsatze und eine Kosten-
reduktion im Vergleich zu Chargenprozessen.[533]

Flexible Solarzellen kénnen folglich durch ihre vielfaltigen Anwendungsmaoglichkeiten
und ihre potentiell niedrigen Kosten einen wichtigen Beitrag zur Erlangung einer
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nachhaltigen Energiewirtschaft leisten. Damit stellen flexible Solarzellen auch kommer-
ziell einen lukrativen Zukunftsmarkt dar.

Generell basieren flexible Solarzellen auf Diinnschichttechnologien und verwenden
Metall- oder Kunststofffolien als Trager.331 Von Bedeutung sind dabei anorganische
Diinnschichtsolarzellen, organische Solarzellen und farbstoffsensibilisierte Solar-
zellen.[5]

Als Diinnschichten kénnen allgemein Schichten verstanden werden, deren Schichtdicke
nicht mehr als einige Mikrometer betragt.

2.2.3.1 Anorganische Diinnschichtsolarzellen

Bei den anorganischen Diinnschichttechnologien finden amorphes Silicium, Kupfer-
Indium-Gallium-Diselenid (engl. copper indium gallium diselenide, CIGS), Cadmium-
tellurid und Kupfer-Indium-Selenid Anwendung. Das Funktionsprinzip dieser
Solarzellen ist angelehnt an das der konventionellen Solarzellen. Insbesondere CIGS-
basierte Solarzellen erscheinen mit Wirkungsgraden von bis zu 20,3 % und der Mog-
lichkeit einer druckbasierten und damit kostengiinstigen Rolle-zu-Rolle-Herstellung
vielversprechend.[52535] Fiir flexible CIGS-Solarzellen wurde bereits ein Wirkungsgrad
von 18,7 % demonstriert.[36]

Als problematisch konnte sich die begrenzte Verfiigbarkeit von Indium erweisen. Auch
die Verwendung toxischer Verbindungen wie z.B. Cadmiumselenid oder Cadmium-
tellurid ist als nachteilig einzustufen.[!

2.2.3.2 Organische Solarzellen

Organische Solarzellen enthalten ein Donor- und ein Akzeptormaterial. Im Donor-
material, aus kleinen Molekiilen oder konjugierten Polymeren bestehend, werden
durch Lichtabsorption sogenannte Exzitonen erzeugt. Ein Exziton ist ein Elektronen-
Loch-Paar, bei dem die attraktive Wechselwirkung deutlich starker ausgepragt ist als
bei Elektronen-Loch-Paaren in klassischen anorganischen p-n-Kontakten. Die Exzi-
tonen diffundieren zur Grenzfliche mit dem Akzeptormaterial, welches eine hohe
Elektronegativitat besitzt. Wenn das Elektron auf das Akzeptormaterial iibergeht,
wahrend das Loch im Donormaterial verbleibt, besteht weiterhin eine Bindung
zwischen Elektron und Loch liber die Phasengrenze hinweg. Erst durch ein elektrisches
Feld, das auf unterschiedlichen Potentialen der beiden Elektrodenmaterialen beruht,
wird die Ladungstrennung erzwungen. Um einen hohen Wirkungsgrad zu erzielen,
werden organische Solarzellen in der sogenannten ,Bulk Heterojunction“-Struktur
hergestellt. Hierbei interpenetrieren Donor- und Akzeptormaterial, um die Diffusions-
wege der Exzitonen zu minimieren und so vorzeitige Rekombination zu verhindern.[!
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Abbildung 2-6: Schematische Darstellung einer organischen Solarzelle in der ,Bulk Hetero-
junction“-Struktur (Darstellung nach Lit.[51)

Vorteile organischer Solarzellen sind in erster Linie ihre einfache und kostengiinstige
Herstellung, da sie kontinuierlich in Rolle-zu-Rolle-Prozessen auf flexible Substrate auf-
gedruckt werden konnen. Reinraumtechnik ist hierbei nicht notwendig.l5] Wahrend die
Wirkungsgrade organischer Solarzellen in den Anfangsjahren im Vergleich zu denen
konkurrierender Solarzellkonzepte gering waren, konnten hier in der jlingsten
Vergangenheit beachtliche Fortschritte erzielt werden. Der aktuelle Rekord liegt bei
einem Wirkungsgrad von 10,0 %. Es ist allerdings nicht bekannt, ob es sich hierbei um
flexible Solarzellen handelt.[2537]

Als problematisch kdnnen die nur in geringem Mafde vorhandenen Kenntnisse iiber die
Langzeitstabilitat organischer Solarzellen angesehen werden.[38!

2.2.3.3 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen

Farbstoffsensibilisierte Solarzellen, oder kurz Farbstoffsolarzellen, sind Kernthema
dieser Arbeit. Sie bedienen sich auf elegante Weise eines an die Photosynthese von
Pflanzen, die ebenfalls Farbstoffe zur Lichtabsorption nutzen, angelehnten Funktions-
prinzips.l5! Eine detaillierte Beschreibung der Bestandteile und der Funktionsweise von
Farbstoffsolarzellen erfolgt in Abschnitt 2.3. Ahnlich wie organische Solarzellen kénnen
sie sehr kostengiinstig hergestellt werden. Auf starren Substraten werden Wirkungs-
grade von maximal 12,3 % erreicht, womit gegenwartig noch die Wirkungsgrade
organischer Solarzellen Ubertroffen werden.[8 Vorteile gegeniiber anderen Solarzell-
technologien besitzen Farbstoffsolarzellen unter schwierigen Lichtverhaltnissen, wie
bei geringer Lichtintensitat, geringem Lichteinfallswinkel oder diffusem Licht. Unter
solchen Bedingungen erzielen sie noch vergleichsweise hohe Wirkungsgrade.ls!
Dadurch eignen sie sich auch fiir Anwendungen im Inneren von Gebduden. Als
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Besonderheit konnen Farbstoffsolarzellen semitransparent hergestellt werden, mit
flexibler Formgebung und, in Abhdngigkeit vom verwendeten Farbstoff, Farbung. Diese
Eigenschaft nutzend wird unter anderem die fassadenintegrierte Verwendung von
Farbstoffsolarzellen anvisiert.[539]

Eine fiir kommerzielle Anwendungen ausreichende Langzeitstabilitdt - in den Anfangs-
jahren der Entwicklung von Farbstoffsolarzellen noch kritisch - kann mittlerweile auf
glasbasierten Substraten beim Einsatz geeigneter Zelldesigns, Halbleitermaterialien,
Farbstoffe und Elektrolyte anscheinend erreicht werden.[57.4041]

Flexible Farbstoffsolarzellen auf Basis von Metallfolien, die damit allerdings nicht
transparent sind, erreichen maximal einen Wirkungsgrad von 8,6 %42, fiir semitrans-
parente flexible Solarzellen wurden Wirkungsgrade von bis zu 7,6 %[43] berichtet. Von
dem Unternehmen G24 Innovations werden bereits flexible Farbstoffsolarzellen auf
Metallfolienbasis in einem Rolle-zu-Rolle-Prozess serienmaf3ig hergestellt.[544]
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2.3 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen

Im Folgenden wird ein Uberblick zu farbstoffsensibilisierten Solarzellen gegeben, in
dem auf die fiir diese Arbeit relevanten Themen genauer eingegangen wird. Ein
umfassender Ubersichtsartikel zu allgemeinen, mechanistischen, priparativen und
materialspezifischen Themen wurde von Hagfeldt et al. zusammengestellt.”] Zu
flexiblen Farbstoffsolarzellen haben Toivola et al.5] sowie Hashmi et al.[*6] zusammen-
fassende Artikel angefertigt.

2.3.1 Historie

Das Konzept der photoelektrochemischen Zelle, in welcher ein Halbleitermaterial in
Kontakt mit einem Elektrolyten steht, wurde bereits seit den 1960er Jahren verfolgt.
Auch die Anwendung der Farbstoffsensibilisierung von Halbleitern zur Nutzung des
sichtbaren Spektralbereichs ist bereits seit lingerer Zeit bekannt. Die erhaltenen
Photostrome und damit Wirkungsgrade waren allerdings gering.[64748] Eine gesteigerte
Aufmerksamkeit erfuhren photoelektrochemische Zellen erst, als der Wirkungsgrad
von Michael Gratzel Anfang der 90er Jahre signifikant gesteigert werden konnte. Der
Schliissel hierzu war die Adsorption eines Ruthenium-Farbstoffs auf einer
nanopartikuldren TiO2-Schicht mit einer sehr hohen spezifischen Oberflache. Dies wird
als Beginn der rasanten Ausweitung der Farbstoffsolarzellenforschung gesehen. Als
wesentlicher Vorteil wurden und werden die potentiell giinstigen Herstellungskosten
angesehen, die auf den grofdtenteils kostengilinstigen Bestandteilen und den niedrigen
Prozesstemperaturen von maximal 450 °C beruhen.[6:49]

Nachdem 1991 durch die Gratzel-Arbeitsgruppe bereits ein beachtlicher Wirkungsgrad
von 7,12 % berichtet wurde, konnte dieser in den Folgejahren schnell auf iiber 10 %
gesteigert werden.[*849 Danach stagnierte der maximal erreichte Wirkungsgrad aller-
dings fiir mehrere Jahre bei knapp tiber 11 %.[2950 Erst 2011 konnte der Wirkungsgrad,
wiederum unter Beteiligung der Gratzel-Arbeitsgruppe, durch Verwendung neuartiger
Farbstoffe und eines neuen Redox-Systems auf iiber 12 % gesteigert werden.[8! Da die
nun vorgestellten Farbstoffe und Redox-Elektrolyten viele Ansatzpunkte fiir
weitergehende Forschung aufzeigen, ist fiir die Zukunft mit weiteren Steigerungen des
Wirkungsgrads zu rechnen.

2.3.2 Aufbau und Funktionsprinzip

Die grundlegenden Komponenten einer Farbstoffsolarzelle sind die Photoanode, die
Gegenelektrode und der Elektrolyt zwischen den beiden Elektroden.[6751521 Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 2-7 dargestellt.

Die Elektroden basieren in der Regel auf Glas- oder auf Kunststofffoliensubstraten, die
mit einem transparenten leitfahigen Oxid (z.B. Indiumzinnoxid oder fluordotiertes
Zinnoxid) beschichtet sind, oder aber auf Metallfoliensubstraten. Auf der Photoanode
ist eine oxidische n-typische Halbleiterdiinnschicht mit einer hohen spezifischen Ober-
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flaiche aufgebracht. Am haufigsten werden hier gesinterte nanopartikuldre TiO»-
Schichten verwendet. Auf der Halbleiterschicht ist eine Monolage des Sensibilisator-
farbstoffs adsorbiert. Der fliissige Elektrolyt enthalt ein Redox-System, meistens aus
lodid/Triiodid. Die Gegenelektrode ist mit einem Katalysatormaterial beschichtet, am
gebrauchlichsten ist hier Platin.[6.7.5152] Sofern die Photoanode auf einem transparenten
Substrat basiert, erfolgt die Beleuchtung der Solarzelle durch die Photoanode.
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Abbildung 2-7:  Schematische Darstellung der Farbstoffsolarzelle

Durch die Absorption einstrahlender Photonen koénnen die Farbstoffmolekiile
elektronisch angeregt werden. Aus dem angeregten Zustand erfolgt die Injektion eines
Elektrons in das Leitungsband (LB) des Halbleiters. Die Injektion verldauft schnell im
Vergleich zur Lebensdauer des angeregten Zustands, was mafdgeblich fiir eine effektive
Quantenausbeute ist. Die oxidierten Farbstoffmolekiile werden durch das Redoxsystem
im Elektrolyten regeneriert. Die in den Halbleiter injizierten Elektronen bewegen sich
durch Diffusion zur leitfahigen Schicht des Photoanodensubstrats. Nach Passage des
externen Stromkreises reduzieren die Elektronen an der Gegenelektrode unter Mit-
wirkung eines Katalysatormaterials die oxidierte Spezies des Redoxsystems. Die
oxidierten bzw. reduzierten Redoxspezies bewegen sich durch Diffusion zur Gegen-
elektrode bzw. Photoanode. Somit entsteht ein regenerativer Kreislauf ohne irrever-
sible chemische Umsetzung einer Komponente.[67]
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Abbildung 2-8: Vereinfachte Darstellung der Energieniveaus in einer Farbstoffsolarzellel6.7]

Wie aus dem Schema der Energieniveaus in Abbildung 2-8 ersichtlich, miissen die
relativen Lagen der Energieniveaus der einzelnen Komponenten aufeinander abge-
stimmt sein. Innerhalb einzelner Phasen konnen sich Potentialprofile ausbilden, was in
dieser Darstellung der Ubersichtlichkeit halber nicht beriicksichtigt ist.

Das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital des Farbstoffs (engl. lowest unoccupied mole-
cular orbital, LUMO) muss energetisch um mindestens 0,3 eV hoher positioniert sein
als das Leitungsband des Halbleiters, damit eine ausreichende Triebkraft fiir die Elek-
troneninjektion aus dem angeregten Zustand des Farbstoffs in das Leitungsband
gegeben ist. Das Fermi-Niveau Efresox des Redox-Systems muss energetisch zwischen
dem Leitungsband des Halbleiters und dem hochsten besetzten Molekiilorbital (engl.
highest occupied molecular orbital, HOMO) des Farbstoffs liegen, damit der Elektrolyt
Elektronen an der Gegenelektrode aufnehmen und an oxidierte Farbstoffmolekiile
abgeben kann.[6.7.24]

Die maximale Spannung, die von der Solarzelle erzeugt werden kann, wenn kein Strom
flief3t, entspricht der Differenz des Fermi-Niveaus des Halbleiters Eru; und des Fermi-
Niveaus der Redox-Systems Efgedox- Sie wird als Leerlaufspannung Ugc (engl. open
circuit voltage) bezeichnet. Das Fermi-Niveau des Redox-Systems Ergeiox Wird, der
Nernst-Gleichung folgend, vom Standardpotential des Redox-Paares, der thermischen
Energie und den Konzentrationen der oxidierten und reduzierten Spezies bestimmt.
Die Lage des Fermi-Niveaus des Halbleiters Ery; ist von der Lage der Leitungsband-
kante, der thermischen Energie und dem Besetzungsverhdltnis der energetischen
Zustande des Leitungsbandes mit Elektronen abhdngig. Mit steigender Lichtintensitat
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werden mehr Elektronen in den Halbleiter injiziert, wodurch das Besetzungsverhaltnis
zunimmt und das Fermi-Niveau Erni, einem logarithmischen Zusammenhang folgend,
energetisch angehoben wird. Damit wird auch die erzeugte Spannung diesem Zusam-
menhang folgend mit steigender Lichtintensitat grofier.7]

Der Strom, der in einer Farbstoffsolarzelle generiert werden kann, ist abhangig von der
Quantenausbeute der relevanten Vorgidnge: Entscheidend sind hier die Quanten-
ausbeute der Lichtabsorption durch den Farbstoff 1.4, die Ausbeute der Elektronen-
injektion in den Halbleiter iy und die Sammelrate der erzeugten Ladungstrager ncor.
Alle drei Einflussgrofden konnen wellenldangenabhangig sein.[53]
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Abbildung 2-9:  Relevante Prozesse fiir die Quantenausbeute (Darstellung nach Lit.[53])

Die Quantenausbeute der Lichtabsorption 7.y ist stark abhangig von den optischen
Eigenschaften der verschiedenen Komponenten der Solarzelle, die durchstrahlt werden
miissen, bevor es zur Lichtabsorption kommt, sowie in besonderem Mafie von den
Absorptionseigenschaften der Farbstoffschicht. Hohe Quantenausbeuten koénnen
erreicht werden, wenn die Halbleiteroberfliche moglichst vollstdndig vom Farbstoff in
einer Monolage bedeckt wird und der verwendete Farbstoff iiber einen maglichst
breiten Wellenldngenbereich eine hohe Extinktion aufweist und damit in der Lage ist,
einen grofden Anteil der Sonnenstrahlung zu absorbieren.[2453]

Bei der Elektroneninjektion handelt es sich um einen komplexen Vorgang, dessen
Effizienz von den Eigenschaften des Farbstoffs, der Oberflachenladung des Halbleiters
und der Struktur der Halbleiter/Farbstoff/Elektrolyt-Grenzflache abhangt. Fiir eine
effektive Injektion ist es entscheidend, dass der Injektionsvorgang um mehrere
Groflenordnungen schneller ablauft als die konkurrierende Desaktivierung des
angeregten Zustands des Farbstoffs.[53.54]

Die Sammelrate der injizierten Elektronen wird dadurch begrenzt, dass ein Teil der
Elektronen durch Rekombination mit dem Redoxsystem des Elektrolyten oder oxidier-
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ten Farbstoffmolekiilen verloren geht, bevor er zur leitfahigen Schicht diffundiert ist. Je
langer sich ein Elektron im Halbleiter aufhélt, desto grofier ist die Wahrscheinlichkeit,
dass es der Rekombination unterliegt. Die Aufenthaltsdauer eines injizierten Elektrons
hangt wesentlich davon ab, in welchem Abstand vom Substrat es erzeugt wird und wie
hoch die Konzentration an Elektronenfallen im Halbleiter ist. Wenn die Substratober-
flache in direktem Kontakt zum Elektrolyten steht, konnen Elektronen hieriiber durch
Rekombination mit der oxidierten Redoxspezies verloren gehen.[6.53]

Die genannten Rekombinationswege, durch die der Photostrom reduziert wird, sind in
Abbildung 2-10 zusammengefasst.
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Abbildung 2-10: Ladungstransport (—) und Verlustmechanismen (-) in einer
Farbstoffsolarzellel6.7]

2.3.3 Substratmaterialien

Die Substrate einer Farbstoffsolarzelle separieren diese von der Umgebung und dienen
als Tragermaterial fiir die aufgebrachten funktionalen Diinnschichten. Dartiber hinaus
transportieren sie als Bestandteil der Photoanode photogenerierte Elektronen von der
Halbleiterschicht zur dufieren Kontaktierung sowie als Gegenelektrodenbestandteil
vom dufderen Kontakt zum Ort der Ladungsiibertragung auf den Elektrolyten. Um den
Spannungsabfall im Substrat gering zu halten, sollten die verwendeten Substrate einen
moglichst geringen Flachenwiderstand aufweisen. [5556] Sie sollten zudem
undurchlassig fir Sauerstoff und Wasser sein und eine moglichst hohe Stabilitat
besitzen. Weiterhin sollte das Substrat, durch das der Lichteinfall erfolgt, eine
moglichst hohe Transmission aufweisen. Auch die Kosten des Substratmaterials sind
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nicht zu vernachldssigen, da diese einen signifikanten Anteil der Materialkosten fiir
Farbstoffsolarzellen ausmachen. 6]

Um Rekombinationsverluste durch Elektroneniibertragung vom Substrat auf den
Elektrolyten zu verhindern, werden haufig diinne, aber dichte Halbleiterschichten als
Sperrschichten auf das Photoanodensubstrat aufgebracht. Sie werden auch als
blockierende Schichten bezeichnet.l67]

2.3.3.1 Leitfahig beschichtete Glassubstrate

Das am haufigsten verwendete Substratmaterial fiir Farbstoffsolarzellen ist mit fluor-
dotiertem Zinnoxid (engl. fluorine-doped tin oxide, FTO) beschichtetes Glas. Ein ver-
gleichsweise niedriger Preis und eine hohe chemische und thermische Bestandigkeit
zeichnen es aus. Die Transmission von FTO-beschichteten Glassubstraten liegt
tiblicherweise bei ca. 80 % und es werden Flachenwiderstdnde unter 10 Q-sq! erreicht.
Die Beschichtung von Glasern mit FTO erfolgt in der Regel durch chemische Gasphasen-
abscheidung. Bei diesem Verfahren werden in einer Reaktionskammer Reaktandgase
mit Sauerstoff oder Wasserdampf zusammengefiihrt, wodurch sich auf dem beheizten
Substrat eine homogene Oxidschicht abscheidet.[4657]

Alternativen, die flexible Farbstoffsolarzellen mit den in Abschnitt 2.2.3 genannten Vor-
teilen ermdglichen, stellen Metallfolien und leitfdhig beschichtete Kunststofffolien
dar.[46]

2.3.3.2 Metallfolien

Metallfolien besitzen sehr hohe elektrische Leitfahigkeiten, niedrige Permeabilititen
und hohe Temperaturbestiandigkeiten. Als chemisch bestindig gegeniiber dem derzeit
vorwiegend verwendeten lodid/Triiodid-Elektrolyt-System haben sich Titan, Nickel
und - mit Einschrankungen - Edelstahl erwiesen. Titan ist allerdings ein vergleichs-
weise teures Material.[]

Da Metallfolien lichtundurchléssig sind, konnen sie nur entweder als Photoanoden-
oder Gegenelektrodenmaterial dienen, wihrend das fiir die andere Elektrode
verwendete Substrat transparent sein muss. Wenn die Beleuchtung bei Verwendung
einer Metallfolie als Photoanodensubstrat durch die Gegenelektrode erfolgt, wird dies
als riickseitenbelichteter Aufbau bezeichnet. Mit dieser Konfiguration verbunden sind
erhohte optische Verluste, da ein Teil des einstrahlenden Lichts durch Gegenelektrode
und Elektrolyt absorbiert wird, bevor das Licht auf die farbstoffsensibilisierte
Halbleiterschicht trifft.[454¢]

Als technisch kompliziert gestaltet sich die Reihenschaltung von metallfolienbasierten
Farbstoffsolarzellen, die zum Erreichen von in der Praxis nutzbaren Spannungen
benotigt wird (sh. Abschnitt 2.3.9).[451
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2.3.3.3 Leitfahig beschichtete Kunststofffolien

Leitfahig beschichtete Kunststofffolien basieren in der Regel auf Polyethylen-
terephtalat(PET)- oder Polyethylennaphtalat(PEN)-Folien, die mit Indiumzinnoxid
(engl. indium tin oxide, ITO) beschichtet sind.l*546] Die Beschichtung mit ITO erfolgt
durch Kathodenzerstdubung.[58] Das Verfahren wir in Abschnitt 2.6.2 in
Zusammenhang mit der Herstellung von Platin-Diinnschichten naher erlautert.

Kunststoftfolien besitzen ein besonders niedriges Gewicht und eine fiir photovoltaische
Anwendungen ausreichende Transparenz von ca. 80 %. Durch Beschichtung mit ITO
konnen Flachenwiderstdnde von minimal 10 Q-sq! erreicht werden. Nachteilig sind die
geringe Temperaturbestdandigkeit von maximal 150 °C von PET bzw. 180 °C von PEN,
die geringe mechanische Stabilitiat, eine verringerte Barrierewirkung gegeniiber
Wasser und Sauerstoff sowie langfristig die UV-Unbestdndigkeit der Folien. Die geringe
Temperaturbestiandigkeit macht das Sintern von Photoanoden und Gegenelektroden
unmoglich. Die keramischen ITO-Schichten sind selbst nicht flexibel, so dass diese bei
Verformung der Solarzelle Schaden nehmen konnen.[4546,58]

Trotz der genannten Einschriankungen werden Farbstoffsolarzellen auf Basis von
Kunststoftfolien Marktchancen eingerdumt. Insbesondere fiir Innenanwendungen mit
geringer klimatischer Belastung der Solarzellen kdnnten sie sich als geeignet erweisen.
Durch hinreichend kostengiinstige Produktion koénnten verringerte Wirkungsgrade
und Lebensdauern ausgeglichen werden.[*5]

2.3.4 Dichtungsmaterialien

Um Farbstoffsolarzellen an den Seiten abzudichten, sind geeignete Dichtungs-
materialien notwendig. Diese dienen gleichzeitig als Abstandshalter zwischen Photo-
anode und Gegenelektrode. Fiir glasbasierte Solarzellen werden haufig Glaslote
verwendet, die auf die Substrate gedruckt werden kénnen und die bei 600 °C gesintert
werden. Fir Kunststofffolien werden oft thermoplastische Filme verwendet, die
Temperaturen von ca. 120 °C bei der Aufbringung bend6tigen.[41.46]

In dieser Arbeit dienen auf synthetischem Kautschuk basierende Haftklebemassen, die
bei Raumtemperatur aufgebracht werden kénnen, als Dichtungsmaterialien.

2.3.5 Photoanodenmaterialien

Die nanostrukturierte Halbleiterschicht der Photoanode stellt die zentrale Komponente
der Farbstoffsolarzelle dar, deren Eigenschaften entscheidend fiir den erreichbaren
Wirkungsgrad sind. Fiir eine quantitative Lichtabsorption muss die Halbleiterschicht
eine moglichst hohe Oberflache zur Adsorption des Farbstoffs bereitstellen. Der Halb-
leiter selbst sollte transparent sein. Ein schneller Ladungstransport in der Schicht -
abhingig von verwendetem Halbleiter, Kristallinitit und Morphologie - ermdéglicht
hohe Sammelraten der injizierten Ladungstriager. Die Schichtmorphologie beeinflusst
weiterhin die Zuganglichkeit der Halbleiterschicht fiir den Elektrolyten und damit die
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Farbstoffregeneration. Wichtig sind ferner die Herstellungsbedingungen, insbesondere
in Hinblick auf flexible Farbstoffsolarzellen.[759]

2.3.5.1 Titandioxid

Seitdem Gratzel et al. 1991 mit nanopartikuldren Titandioxid-Photoanoden der Durch-
bruch hin zu relevanten Wirkungsgraden gelang, ist TiO, das Photoanodenmaterial, das
am haufigsten in Farbstoffsolarzellen verwendet wird und mit dem weiterhin die
hochsten Wirkungsgrade erreicht werden.[7.49]

Von TiO; existieren verschiedene Kristallmodifikationen. Die Modifikation Anatas
besitzt die flir Farbstoffsolarzellen gilinstigsten Eigenschaften. Im Vergleich zur thermo-
dynamisch stabilen Rutil-Modifikation sind die Bandliicke grofler und das Leitungs-
band energetisch hoher positioniert. Die Bandliickenenergie E; von Anatas betragt
3,2 eV. Bezogen auf das Vakuumniveau sind Leitungsband- und Valenzbandkante bei
Energien von ca. -4,2 eV bzw. -7,4 eV positioniert. Typische Elektronenmobilitdten in
nanopartikuldren Schichten betragen zwischen 0,1 und 4 cm?-V-s-1.[7.48,60]

Die nanopartikuldren Schichten werden routineméafig in Form einer Paste durch
Doctor Blading (sh. Abschnitt 3.1.5.3) oder durch Siebdruck auf die Substrate aufge-
tragen. Durch Calcination bei ca. 450 °C werden waéssrige und organische Pasten-
bestandteile entfernt und die TiO:-Partikel durch das Zusammensintern elektrisch
miteinander verbunden. Die resultierenden Schichten bestehen iiblicherweise aus
20 nm grofden Partikeln, bei einer Schichtdicke von ca. 10 pm und einer Porositit von
50-60 %. Die Oberfldache ist dabei um etwa den Faktor 1000 grofier als die einer
kompakten Schicht. Hiaufig werden die Substrate mit dichten TiO,-Schichten als
Sperrschichten beschichtet und Lichtstreuschichten mit deutlich grofderen TiO»-
Partikeln auf die Oberfliche der porosen Schichten aufgebracht. Nachtragliche
Behandlungen mit TiCls dienen dazu, die gesamte Struktur mit sehr diinnen und
ultrareinen TiOz-Schichten zu iiberziehen. Damit konnen erhohte Farbstoffbeladungen
aufgrund hoherer Oberflichenrauigkeiten, hohere Injektionseffizienzen durch
Verschiebung der Leitungsbandkante und lingere Elektronenlebensdauern in den
TiO2-Schichten erreicht werden.[7.61]

Neben nanopartikuldren TiOz-Schichten wurde auch versucht, geordnete TiO»-
Strukturen wie Nanostibchen oder Nanorohren zu verwenden, die Resultate waren
denen nanopartikuldrer Schichten allerdings bislang unterlegen.!”]

Wenn die nanopartikularen TiO,-Schichten auf Metallfolien aufgebracht werden, um
flexible Farbstoffsolarzellen herzustellen, sind auf Kunststofffolien basierende Gegen-
elektroden notwendig, um die in Abschnitt 2.3.3 erlauterte riickseitenbelichtete Konfi-
guration zu erhalten. Trotz der mit dieser Konfiguration einhergehenden optischen
Verluste wurden auf diese Weise bereits Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von
8,6 % erhalten. Die Photoanoden basierten hier auf Edelstahl.[2l Mit Titan als Photo-
anodensubstrat wurden Wirkungsgrade bis zu 7,2 % erreicht.é2l Die von G24
Innovations angebotenen flexiblen Farbstoffsolarzellen basieren ebenfalls auf Titan-
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folien als Photoanodensubstrat. Fiir Module mit einer Fliche von 112 cm? wurde ein
Wirkungsgrad von 2,91 % berichtet.[63]

Um porose TiO2-Schichten bei verringerten Temperaturen herzustellen, bei denen auch
kunststofffolienbasierte Substrate eingesetzt werden konnen, sind im Wesentlichen
zwei Verfahren bekannt!’l: In einem Verfahren wird das Sintern der Partikel durch die
Kompression von pulverférmigen TiO2-Schichten ersetzt. Yamaguchi et al. konnten mit
dieser Methode auf ITO-PEN-Foliensubstraten einen Wirkungsgrad von 7,6 % demon-
strieren.[43] Eine Alternative hierzu ist, TiO;-Pasten zu verwenden, die bei
Temperaturen von max. 150 °C vom Dispersionsmedium und von Additiven befreit
werden konnen. Park et al. erreichten mit dieser Methode einen Wirkungsgrad von
2,55 %.[64]

2.3.5.2 Zinkoxid

Nach Titandioxid ist Zinkoxid das zweitwichtigste Halbleitermaterial zur Verwendung
in Farbstoffsolarzellen. Die Bandliickenenergie und die Positionen von Valenz- und
Leitungsband von ZnO sind nahezu identisch zu denen von Anatas. Dariiber hinaus
besitzt ZnO mit 205-1000 cm?-V-s-1 eine deutlich hohere Elektronenmobilitiat als TiO-,
wodurch prinzipiell héhere Sammelraten injizierter Elektronen zu erwarten sind.
Unterschiedlichste kristalline ZnO-Morphologien sind in verschiedenen Niedrigtempe-
raturverfahren zuganglich, wodurch ZnO ein attraktives Material fiir kunststofffolien-
basierte Farbstoffsolarzellen darstellt. Nachteilig gegeniiber TiO; ist die vergleichs-
weise geringe chemische Stabilitdt von ZnO, durch die saure und basische Bedingungen
verhindert werden miissen. So kdnnen Farbstoffe mit mehreren Carboxylgruppen zu
einer teilweisen Auflésung von ZnO an der Oberflache fiihren. Fiir rutheniumbasierte
Farbstoffe wird auflerdem eine langsamere Elektroneninjektion in das Leitungsband
von ZnO0 als in das von TiO; berichtet.[7.60.65,66]

Mit calcinierten nanopartikularen ZnO-Schichten, vergleichbar zu den herkdmmlichen
Ti0,-Schichten, wurden auf Glassubstraten Wirkungsgrade bis zu 6,6 % erreicht.[67]

Von Liu et al. wurden bindemittelfreie ZnO-Pasten auf ITO-PET-Foliensubstrate aufge-
bracht und nach dem Trocknen zur Oberflichenaktivierung mit Ammoniak nachbe-
handelt. Auf diese Weise konnten flexible Farbstoffsolarzellen mit einem Wirkungsgrad
von 3,8 % erreicht werden.[68]

Durch die elektrochemische Abscheidung von Hybridschichten kénnen unter Zuhilfe-
nahme von Templatsubstanzen quasikristalline ZnO-Schichten mit hoher Porositat
hergestellt werden. Die Prozesstemperatur betragt dabei lediglich 70 °C. Der Elek-
tronentransport in diesen Schichten wird dadurch begiinstigt, dass es keine interparti-
kularen Korngrenzen gibt. Auf Glassubstraten wurden Wirkungsgrade von maximal
5,6 % erreicht. Dieses Verfahren, das eine Grundlage dieser Arbeit bildet, wird in
Abschnitt 2.5 detailliert erlautert.[9.10]
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Als attraktiv werden auch ZnO-Nanostdbchen und -réhren angesehen, die ebenfalls
elektrochemisch hergestellt werden kénnen. Durch ihr gerichtetes Wachstum und ihre
hohe Kristallinitdt ist der Elektronentransport in ihnen sehr schnell. Auch werden
solchen Morphologien Vorteile beim Einsatz fester oder gelformiger Elektrolyte
zugesprochen, da die Zuganglichkeit besser ist als bei nanoporésen Systemen. Die
Wirkungsgrade von Farbstoffsolarzellen mit solchen ZnO-Morphologien sind bisher
aber noch gering.[”1

Wie im Falle TiO,-basierter Photoanoden ist auch bei ZnO-basierten Photoanoden der
Einsatz von Sperrschichten vorteilhaft, um Rekombination zu verhindern. Diinne und
dabei dichte ZnO-Schichten konnen beispielsweise elektrochemisch oder durch
Kathodenzerstaubung auf den Substraten abgeschieden werden.[69-71]

2.3.6 Sensibilisatorfarbstoffe

Sensibilisatorfarbstoffe dienen dem Einfangen der Sonnenstrahlung und sind daher ein
entscheidender Faktor fiir die Leistungsfahigkeit von Farbstoffsolarzellen. Sie werden
durch Adsorption aus Losungen der Farbstoffe auf die Photoanoden aufgebracht.

In der Regel ist es wiinschenswert, nur eine Monolage des Farbstoffs auf der Halbleiter-
oberflache zu adsorbieren, weil Farbstoffmolekiile in Farbstoffaggregaten, die nicht in
direktem Kontakt zur Oberflache stehen, keine Elektronen injizieren kénnen. Auch
wird dadurch die Regeneration oxidierter Farbstoffe allgemein behindert. Die Aggre-
gatbildung kann beispielsweise tiber die Struktur der Farbstoffe oder durch den Einsatz
von Additiven in der Adsorptionsldosung verhindert werden.!”]

Neben den in Abschnitt 2.3.2 genannten relativen Lagen von HOMO- und LUMO-Ener-
gien missen Farbstoffe einige weitere Bedingungen erfiillen, um als Sensibilisatoren
fiir Farbstoffsolarzellen geeignet zu sein. Das Absorptionsspektrum des verwendeten
Farbstoffs ist entscheidend fiir die Quantenausbeute der Lichtabsorption 7,4 in einer
Farbstoffsolarzelle. Der Farbstoff sollte, sofern kein besonderer Farbeffekt erzielt
werden soll, moglichst vollstandig Licht im sichtbaren Spektralbereich und in einem
Teil des nahen Infrarotbereichs absorbieren kénnen. Weiterhin muss der Farbstoff
Ankergruppen besitzen, um mdoglichst stark an die Halbleiteroberflache binden zu
koénnen. Zudem muss der Farbstoff photochemisch, elektrochemisch und thermisch
stabil sein.l”]

Die Farbstoffsolarzellenforschung hat in den vergangenen Jahren zahlreiche Farbstoffe
aus unterschiedlichen Substanzklassen hervorgebracht. Am haufigsten werden Farb-
stoffe auf Basis von Ru(Il)-Komplexen verwendet. Vielverbreitet und als Referenz-
farbstoffe angesehen sind die Farbstoffe mit den Kodierungen N3 und N719, die gute
Adsorptions-, Absorptions- sowie Injektionseigenschaften aufweisen und Wirkungs-
grade bis tiber 10 % ermoglichen.”]

Als sehr aussichtsreich fiir die Zukunft werden Porphyrine und Phthalocyanine ange-
sehen, die sehr hohe Absorptionslevel iiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich
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aufweisen. Mit dem Zinkporphyrinfarbstoff YD2-0-C8 konnte im Jahr 2011 in Verbin-
dung mit einem Co2+/Co3+-Elektrolytsystem der Wirkungsgrad von Farbstoffsolarzellen
auf tiber 12 % gesteigert werden.[78]

Das in den am weitesten verbreiteten Farbstoffen vorkommende Edelmetall Ruthe-
nium stellt fiir eine mogliche industrielle Fertigung einen hohen Kostenfaktor dar. Rein
organische Farbstoffe sind nicht nur potentiell glinstiger herstellbar, sondern ermég-
lichen auch eine grofiere synthetische Flexibilitit hinsichtlich ihrer molekularen
Struktur. Eine der zahlreichen untersuchten organischen Farbstoffklassen fiir Farb-
stoffsolarzellen sind Indolinfarbstoffe, mit denen mit TiO,-basierten Photoanoden
Wirkungsgrade bis zu 9,5 % erreicht wurden. Indolinfarbstoffe haben sich auch als
besonders geeignet fiir ZnO-basierte Farbstoffsolarzellen erwiesen. Sie sind weniger
sauer als Rutheniumfarbstoffe und tragen damit der geringeren chemischen Stabilitat
von ZnO Rechnung. Mit dem Indolinfarbstoff D149 wurde so der im Abschnitt 2.3.5
genannte Wirkungsgrad von 5,6 % mit elektrochemisch abgeschiedenen porésen ZnO-
Schichten erreicht.[7.9.10.66]

HOOC COOH HOOC COOH

COOH TBAOOC

N3 N719

YD2-0-C8 D149

Abbildung 2-11: Strukturformeln von Sensibilisatorfarbstoffenl(7.8.72]
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2.3.7 Elektrolyte

Der Elektrolyt in der Farbstoffsolarzelle besitzt die Aufgabe, Ladung zwischen Photo-
anode und Gegenelektrode zu transferieren, um oxidierte Farbstoffmolekiile zu
regenerieren. Seine Eigenschaften bestimmen nicht nur - iiber die Lage seines Fermi-
Niveaus - die Leerlaufspannung, sondern auch das Ausmaf$ von Rekombinationsver-
lusten. Dariiber hinaus sind die Elektrolyteigenschaften relevant fiir die Langzeit-
stabilitdt und beeinflussen optische Eigenschaften. Damit die Regeneration der Farb-
stoffmolekiile effektiv stattfinden kann, muss der Ladungstransport im Elektrolyten
ausreichend schnell stattfinden, was eine hinreichend niedrige Viskositat erfordert. Der
durch die Transportvorgdnge im Elektrolyten verursachte Spannungsverlust wird als
Stofftransferiiberspannung bezeichnet.l”]

Der Elektrolyt darf den Sensibilisatorfarbstoff nicht von der Halbleiteroberfldche 16sen
und darf nicht korrosiv auf Abdichtungsmaterialien oder andere Zellkomponenten
wirken. Da die verwendeten Farbstoffe haufig nicht feuchtigkeitsstabil sind, miissen die
Elektrolyte in der Regel wasserfrei sein.[’]

Am haufigsten werden Fliissigelektrolyte auf Basis von organischen Lésungsmitteln
wie Acetonitril, 3-Methoxypropionitril oder Ethylencarbonat verwendet, die das
[odid/Triiodid-Redoxsystem enthalten. Das Redoxpaar wird durch Ldsen eines lodid-
salzes und elementaren lods im Losungsmittel gebildet.[7.73]

+L =213 (2-6)

Vereinfacht kann die Elektroneniibertragung an Photoanode und Gegenelektrode durch
folgende Reaktionsgleichung beschrieben werden, wobei die Reaktion von links nach
rechts an der Gegenelektrode und die Reaktion von rechts nach links an der Photo-
anode stattfindet.

I3+2e =231 (2-7)

Fiir die Reduktion der oxidierten Farbstoffmolekiile (FS*) an der Photoanode wird statt
der direkten Elektroneniibertragung ein mehrstufiger Prozess unter intermediirer
Bildung eines Farbstoff-lodid-Komplexes und eines Diiodid-Radikals angenommen:[73]

Fst +17 - (Fs-1) (2-8)
(Fs--D+1~ > Fs+1; (2-9)
20 oI5 +1° (2-10)

Das lodid/Triiodid-Redoxsystem wird bevorzugt verwendet, da es eine schnelle Farb-
stoffreduktion und eine langsame Rekombination mit Elektronen im Halbleiter
ermoglicht. Dem entgegengesetzt sind die hohe Korrosivitdt gegentiber vielen Metallen,
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die Farbigkeit und die damit verbundene Lichtabsorption sowie die nicht optimale
Position des Fermi-Niveaus.[73]

Die Suche nach alternativen Redoxsystemen hat daher das Ziel, Systeme zu finden, die
weniger aggressiv sind und die durch negativere Fermi-Niveaus grofdere Leerlauf-
spannungen ermoglichen. Untersucht wurden u.a. ferrocen-, nickel-, cobalt- und
kupferbasierte Systeme. Dass ein Co2+/3+-basierter Elektrolyt den jiingsten Wirkungs-
gradrekord von 12,3 % ermoglichte, zeigt das Potential dieses Forschungszweigs
auf.[7,8,73,74]

Um eine akzeptable Langzeitstabilitit von Farbstoffsolarzellen zu erreichen, wird ein
Ersatz der leichtfliichtigen Losungsmittel im Elektrolyten angestrebt. Im Blickpunkt
stehen hier ionische Fliissigkeiten, Gel- und Polymerelektrolyte sowie feste p-leitende
Materialien. Die Wirkungsgrade losungsmittelbasierter Farbstoffsolarzellen werden
mit diesen alternativen Elektrolytsystemen aufgrund des langsameren Ladungs-
transports allerdings bislang nicht erreicht.[”.75.76]

2.3.8 Gegenelektroden

Das Substrat der Gegenelektrode ist mit einem Material beschichtet, das die Elek-
troneniibertragung auf das Redoxsystem des Elektrolyten katalysieren soll. Die elektro-
katalytische Aktivitit der Gegenelektrode bestimmt den Spannungsverlust, der mit
dem Elektronentransfer auf den Elektrolyten einhergeht. Der Spannungsverlust wird
als Durchtrittsiiberspannung bezeichnet. Als Maf3 fiir die elektrokatalytische Aktivitat
einer Gegenelektrode dient der Durchtrittswiderstand R¢r (engl. charge transfer resis-
tance), der mit Hilfe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (sh. Abschnitt
3.4.2) experimentell bestimmt werden kann. Um den Spannungsverlust auf unter
10 mV zu minimieren, sollte ein Durchtrittswiderstand Rcr von unter 0,5 Q-cm? erreicht
werden.[77.78]

Das effektivste Katalysatormaterial in Kombination mit dem lodid/Triiodid-Redox-
system ist Platin. Mit durch thermische Zersetzung von Platinsalzen erzeugten Platin-
Nanoclustern konnen Durchtrittswiderstinde Rcr von 0,06 Q-cm? erzielt werden.
Weitere Herstellungsmethoden sind Spray-Pyrolyse, Gasphasenabscheidung, Katho-
denzerstaubung, elektrochemische Abscheidung und chemische Reduktion. Die drei
letztgenannten Methoden eignen sich als Niedrigtemperaturverfahren auch zur
Beschichtung von Kunststofffoliensubstraten mit Platin.[7.46.78,79]

Kostengiinstigere Alternativen zum Edelmetall Platin stellen Kohlenstoffmaterialien
wie Graphit, synthetischer Ruf3, Aktivkohle oder Kohlenstoffnanoréhrchen dar. Die
erreichten Durchtrittswiderstiande Rcr sind nicht wesentlich hoher als mit Platin. Die
Herausforderung besteht bei diesen Materialien darin, gleichzeitig hohe elektrische
Leitfahigkeit, hohe katalytische Aktivitat und eine gute Substratadhasion bei einer nicht
zu hohen Schichtdicke zu erreichen.[7.78:80]
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Weitere Alternativen, die untersucht wurden, sind leitfahige Polymere wie Poly-3,4-
ethylendioxythiophen (PEDOT) oder Cobaltsulfid.[7.7881]

2.3.9 Aufskalierung von Farbstoffsolarzellen

Wichtig fiir eine zukiinftige Kommerzialisierung der Farbstoffsolarzellentechnologie ist
die erfolgreiche Ubertragung aus dem Labormafistab in anwendungsrelevante Grofien,
woran bereits intensiv gearbeitet wird.

Im Vergleich zu Farbstoffsolarzellen im Labormafistab, die selten grofer als ca. 1 cm?
sind, ist bei aufskalierten Farbstoffsolarzellen haufig eine Verschlechterung des
Fiillfaktors zu beobachten. Wichtigste Faktoren hierfiir sind Elektronenrekombination
zwischen Substrat und Elektrolyt sowie der Serienwiderstand der Solarzellen.[7.46.82]

Der Serienwiderstand wird in erster Linie durch den Flachenwiderstand der Substrate
bestimmt. Die durch ihn verursachten Leitungsverluste - die einen Spannungsabfall be-
wirken - beeinflussen insbesondere den Fiillfaktor und damit den Wirkungsgrad einer
Solarzelle. Weiterhin treten sogenannte Synchronisationsverluste auf, wenn die Photo-
strome und Spannungen innerhalb einer Solarzelle lokal stark variieren.[5583]

Um den Serienwiderstand zu minimieren, werden die Solarzellen in Form von Modulen
mehrerer kleinerer Zellen konstruiert, zwischen denen zum Ladungstransport Leiter-
bahnen auf den Substraten aufgebracht sind. Hierfiir wird zumeist Silber verwendet. Da
Silber ebenso wie viele andere Metalle unbestindig gegeniiber dem standardmafsig
verwendeten lodid/Triiodid-haltigen Elektrolyten ist, miissen die Leiterbahnen vor
dem Elektrolyt geschiitzt werden. Hierfiir dienen die Dichtungsmaterialien, die gleich-
zeitig als Abstandshalter zwischen den beiden Elektroden und zur Separierung
einzelner Zellen innerhalb eines Moduls fungieren. Mit der Einfiihrung von Leiter-
bahnen und ihrer Isolierung einher geht ein Verlust von aktiver Oberflache der Solar-
zellen, der moglichst gering gehalten werden sollte.[4684]

Farbstoffsolarzellenmodule koénnen in verschiedenen Konfigurationen konstruiert
werden, wovon die wichtigsten in Abbildung 2-12 aufgefiihrt sind. Die parallele Modul-
konfiguration ist die einfachste Konfiguration, die auflerdem mit dem geringsten
Verlust an aktiver Oberfldache einhergeht. Ein Substrat bildet die Photoanode und eines
die Gegenelektrode. Die aktiven Flachen auf den beiden Elektroden werden durch die
Leiterbahnen unterteilt und bilden so mehrere Zellen. Da diese einzelnen Zellen elek-
trisch parallel miteinander verbunden sind, addiert sich in dieser Konfiguration der
Photostrom der einzelnen Zellen, wiahrend die Spannung gleich bleibt.[7.46.84]

Da fiir praktische Anwendungen héufig hohere Spannungen bendtigt werden als die
von einer Farbstoffsolarzelle maximal erreichbare Spannung von unter 1V, ist es
erstrebenswert, die Zellen eines Moduls nicht parallel, sondern in Reihe zu verschalten.
Dadurch wird auflerdem der Spannungsabfall in den Leiterbahnen reduziert, da
geringere Strome flief3en.[7.46:85]
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In der W-Reihenschaltung wechseln sich auf dem Substrat Photoanoden- und Gegen-
elektrodenflachen ab. Durch geeignete Substratstrukturierung, die auch eine selektive
Entfernung der leitfahigen Schicht beinhaltet, sind jeweils zwei benachbarte Flachen
elektrisch miteinander verbunden, wodurch sich eine Reihenschaltung ergibt. Nachteil
der Konfiguration ist, dass die Halfte der Zellen des Moduls durch die Gegenelektrode
bestrahlt wird.[7:4¢]

Bei der Z-Reihenschaltung befinden sich wie bei der parallelen Modulkonfiguration auf
einem Substrat die Photoanodenflichen und auf dem anderen Substrat die Gegen-
elektrodenflichen. Die auf den Substraten benachbarten aktiven Fliachen sind elek-
trisch voneinander isoliert. Um eine Reihenschaltung der einzelnen Zellen zu erreichen,
miissen die beiden Substrate miteinander selektiv elektrisch verbunden werden. Im
Vergleich zur W-Reihenschaltung geht ein groflerer Anteil an aktiver Flache verloren,
auflerdem verursachen die Kontakte zwischen den Substraten grofiere elektrische
Widerstinde als die Kontakte in der Substratebene. Dies wird dadurch wettgemacht,
dass alle Zellen durch die Photoanode belichtet werden konnen.[7.46]

Trager-  Leitfdhige Leiterbahn Dichtungs-
materlal Schicht mittel Katalysator-

/ Schicht
- — Elektrolyt
____ Farbstoffsensibilisierte

Halbleiterschicht

Parallelschaltung

I _ | I | I
N . I N | .
W-Reihenschaltung Z-Reihenschaltung

Abbildung 2-12: Modulkonfigurationenl746]

Unabhéngig von der verwendeten Modulkonfiguration ist die Ausbalancierung der
Minimierung des Serienwiderstands einerseits und der Maximierung der aktiven Ober-
fliche andererseits notwendig, um den Modulwirkungsgrad zu optimieren.[5583]

Weitere wichtige Voraussetzungen fiir den erfolgreichen Transfer von Farbstoffsolar-
zellen in kommerzielle Produkte sind Methoden zur Befiillung der Zellen mit Elektrolyt,
die zuverlassige Versiegelung der Module sowie die Eignung der Herstellungsprozesse
fiir industrielle Maf3stabe.[7.46]
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2.4 Elektrochemische Abscheidungen

Durch das Anlegen elektrischer Felder in Elektrolytlésungen kénnen thermodynamisch
nicht freiwillig ablaufende Reaktionen erzwungen werden, was auch als Elektrolyse
bezeichnet wird.[86871 Mittels elektrochemischer Verfahren werden beispielsweise
Kupfer oder Chlor grofdtechnisch hergestellt. Gegeniiber chemischen Verfahren sind
folgende Vorteile elektrochemischer Produktionsverfahren zu nennen: Es werden
bessere Energieausbeuten erreicht und in den meisten Fillen ist die Reinheit der
Produkte sehr hoch. Die Verfahren finden bei moderaten Temperaturen und Driicken
statt, eignen sich fiir automatisierte Prozesse und sind in der Regel umweltfreundlich.
Als nachteilig konnen sich trotz guter Energieausbeuten hohe Energiekosten erweisen,
da elektrische Energie teurer ist als thermische Energie. Des Weiteren sind elektro-
chemische Produktionsanlagen mit hohen Investitionskosten verbunden.[87]

Ein Beispiel fiir die Anwendung elektrochemischer Verfahren bei der Herstellung von
Diinnschichtsolarzellen liefert das Unternehmen SoloPower Inc.: Hier werden in einem
Rolle-zu-Rolle-Prozess die Vorlaufersubstanzen fiir CIGS-Schichten elektrochemisch
auf Edelstahlfolien oder Glassubstraten abgeschieden. Als potentielle Vorteile der
Methode werden die geringen Kosten und der hohe Durchsatz sowie die hohe Kontrolle
iiber die Schichtzusammensetzung genannt.[88l

Bezogen auf die Herstellung von Diinnschichten fiir flexible Farbstoffsolarzellen
besteht der bedeutendste Vorteil elektrochemischer Abscheidungen darin, dass es sich
um Niedrigtemperaturverfahren handelt, die somit auch auf Kunststoftfoliensubstraten
anwendbar sind.

2.4.1 Elektrochemische Zellen

Grundbestandteile elektrochemischer Zellen sind zwei in eine Losung eintauchende
Elektroden. Unterschieden werden galvanische Elemente und Elektrolysezellen.[86]

In galvanischen Elementen finden Redox-Reaktionen thermodynamisch freiwillig an
den Elektroden statt und erzeugen dadurch einen Stromfluss, wenn die beiden
Elektroden miteinander verbunden sind. Wird der Stromfluss unterbunden, stellt sich
zwischen den Elektroden die reversible Zellspannung U ein.[87.89]

Thermodynamisch nicht freiwillig ablaufende Reaktionen kénnen erzwungen werden,
indem mit Hilfe einer Spannungsquelle zwischen den Elektroden ein der reversiblen
Zellspannung U entgegengesetztes elektrisches Feld erzeugt wird. Hier wird von einer
Elektrolysezelle gesprochen. Die mindestens notwendige Zersetzungsspannung Uy
muss dabei grofier sein als die reversible Zellspannung U. Auf die Ursachen dafiir wird
im Abschnitt 2.4.5 eingegangen.[2287.89]

Abbildung 2-13 gibt einen Uberblick iiber die beiden Arten elektrochemischer
Zellen.[87]
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Anode Kathode Kathode Anode

Abbildung 2-13: Schematische Darstellung eines galvanischen Elements (links) und einer
Elektrolysezelle (rechts); R: Widerstand, A: Strommessung,
V: Spannungsmessung, U: Gleichspannungsquellel87]

Sowohl in galvanischen Elementen als auch in Elektrolysezellen wird die Elektrode, an
der Elektronen die Reduktion einer Spezies bewirken, als Kathode bezeichnet. Die
andere Elektrode, an der die Oxidation einer Spezies stattfindet, wird als Anode
bezeichnet. Entsprechend migrieren die negativ geladenen Anionen in der Elektrolyt-
l6sung zur Anode, die positiv geladenen Kationen zur Kathode.[8687]

Die elektrochemische Reaktion kann formal in zwei Elektrodenreaktionen aufgeteilt
werden, die rdumlich getrennt voneinander an den beiden Elektroden ablaufen. Allge-
mein konnen diese durch

Anodenreaktion: viRed; +... +v4Red, = v,0xp +... +v.0x, + ne” (2-11)
Kathodenreaktion: v;0xq +... +v,0x, + ne” = vsReds+... +v4Redg (2-12)

beschrieben und in der Zellreaktion
viRed; +... +v,0x, = v,0xy, +... +v4Redg (2-13)

zusammengefasst werden.[87]

2.4.2 Elektrodenpotentiale

Die reversible Zellspannung U ist das Resultat der Ausbildung von Elektrodenpoten-
tialen: Sobald eine Elektrode in die Elektrolytlosung eintaucht, bildet sich aufgrund der
unterschiedlichen chemischen Potentiale u eine elektrolytische Doppelschicht, durch
die sich die Elektrode gegentiber der Losung positiv oder negativ aufladt. Damit einher-
gehend entsteht eine Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Losung, die als
Galvanispannung ¢ bezeichnet wird.[87.89]
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Abbildung 2-14: Aufbau der Galvanispannung zwischen Elektrode und Elektrolyt durch
Ausbildung einer elektrolytischen Doppelschicht; links: u(Mez*, Metall) > u(Mez*,
Lésung), rechts: u(Mez+, Metall) < p(Mez*, Lésung)!8°]

Galvanispannungen selbst konnen experimentell nicht bestimmt werden, da bei der
Messung von Potentialdifferenzen automatisch mindestens eine zweite Phasengrenze
mit zugehoriger Potentialdifferenz A¢ entsteht. Daher kann nur die Potentialdifferenz
bzw. Spannung U zwischen zwei Elektroden gemessen werden, die der Differenz zweier
Galvanispannungen ¢ entspricht.[87.89

¢(Elektrode ) e
Ag(1)] U

/ -Ad(1l)
—_— - ¢(Elektrodell)
¢(Elektrolyt)

Abbildung 2-15: Zellspannung U als Differenz zweier Galvanispannungen ¢[891

Um Galvanispannungen verschiedener Halbzellen miteinander vergleichen zu kénnen,
werden im Allgemeinen die Zellspannungen, die sich in Kombination mit der Normal-
Wasserstoffelektrode (engl. normal hydrogen electrode, NHE) ergeben, als Elektroden-
potentiale ¢, der jeweiligen Halbzelle tabelliert. Das Elektrodenpotential der NHE
definiert willkiirlich den Nullpunkt der elektrochemischen Potentialskala.l87.891 Je
negativer das Elektrodenpotential ¢y eines Redoxsystems ist, desto leichter lasst sich
die reduzierte Form oxidieren und desto schwieriger kann die oxidierte Form reduziert
werden.[22]

2.4.3 Nernst-Gleichung

Die Nernst-Gleichung beschreibt die Abhadngigkeit des Elektrodenpotentials ¢y einer
Halbzelle von Konzentrationen, Driicken und der Temperatur. Fiir eine an einer
Elektrode stattfindende Redox-Reaktion lautet die allgemeine Nernst-Gleichung:[87]

RT
b0 = doo + ;Z v; Ina; (2-14)
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Hier sind ¢y das Elektrodenpotential, ¢go das Elektrodenpotential unter Standard- oder
Normalbedingungen, R die allgemeine Gaskonstante (8,31451 ]J-K-1-mol!), T die
absolute Temperatur, z die Zahl der pro Formeleinheit {ibertragenen Elektronen, F die
Faraday-Konstante (96484,56 C-mol-1), v;die stochiometrischen Faktoren und a; die
Aktivitaten der beteiligten Spezies. Die Aktivitdten von festen Phasen sind definitions-
gemaf$ a;= 1. Bei der Beteiligung von gasférmigen Spezies wird deren Aktivitit durch
den Partialdruck des Gases wiedergegeben.[87.891

Die Zellspannung U, die aus den zwei Elektrodenpotentialen einer elektrochemischen
Zelle resultiert, ergibt sich aus[87]

U= ¢o(l) = o) (2-15)

2.4.4 Referenzelektroden

Wie bereits erwdhnt, werden Elektrodenpotentiale ¢y, um sie sinnvoll miteinander
vergleichen zu konnen, gegen Bezugselektroden gemessen und bezogen auf diese
angegeben. Bezugselektroden miissen ein reproduzierbares konstantes Potential
liefern. Die NHE besteht aus einem platinierten Platinblech, das in einer wassrigen
Losung mit einer Protonenaktivitit von 1 von Wasserstoffgas unter dem Standard-
druck von 1013,25 mbar umspiilt wird.[87.89]

Aus praktischen Griinden werden als Bezugselektroden meistens Elektroden zweiter
Art verwendet. Im Gegensatz zu Gaselektroden wie der NHE, die als Elektroden erster
Art bezeichnet werden, wird das Potential von Elektroden zweiter Art durch die
Aktivitat eines Metall-Kations bestimmt, das aufler mit dem Elektrodenmetall im
Gleichgewicht mit einer weiteren festen Phase steht. Hierbei handelt es sich um eine
schwerldsliche Metallsalzverbindung des Elektrodenmaterials.[87.89]

Als Beispiel fiir eine Elektrode zweiter Art sei die Silber-Silberchlorid-Elektrode
genannt. Sie zeichnet sich durch eine einfache Handhabung aus. In einer solchen
Elektrode steht ein silberchloridiiberzogener Silberdraht in Kontakt zu einer chlorid-
haltigen Losung.

wassrige
chlorid-
haltige
Lésung

()
()

Glasfritte

Umgebende Losung

Abbildung 2-16: Schematische Darstellung einer Silber-Silberchlorid-Referenzelektrodel87]
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Potentialbestimmend ist die Elektrodenreaktion

Ag=Agt +e” (2-16)
Die Aktivitdt der Ag*-Kationen wird durch das Loslichkeitsprodukt von AgCl bestimmt:
K. (AgCh) = ay4+ - ac- (2-17)

Da die Chloridionen in groRem Uberschuss gegeniiber den Silberionen vorliegen, ist die
Cl--Aktivitdt ndherungsweise konstant.

Das Gleichgewichtspotential der Silber-Silberchlorid-Elektrode lautet damit
JOIAGEUC = pad148" 1 Bl g, v = god/*9" + ELinK, (AgCl) — XL Inag-  (2-18)

Das konkrete Potential hingt folglich von der vorgegebenen Chloridionen-Aktivitit ab,
die haufig a = 1 mol-L-! betragt.[87.89]

2.4.5 Zellspannung

Die unter Stromfluss an den Elektroden einer Elektrolysezelle anliegende Gesamt-
spannung wird als Zersetzungsspannung Uz bezeichnet. Zur Differenz der Elektroden-
potentiale addieren sich Uberspannungsbeitrige n an den Elektroden sowie der
ohmsche Spannungsabfall Uonm, der durch die ohmschen Widerstdnde von Elektroden
und Elektrolyt verursacht wird. Der ohmsche Spannungsabfall Uonm ist umso grofier, je
hoher der Stromfluss ist. Auflerdem wird er durch Gasblasen im Elektrolyten
erhoht.[86.90]

U, = U +n() —nD) + Uppm = Ap() + A1) + n(I) + (D) + Uopm (2-19)

s
u ohm

Ag(l) +n(l)
”ohm UZ

A (1) + (1) .

ohm

Abbildung 2-17: Beitrdge zur Gesamtspannung in einer Elektrolysezelle (Darstellung nach Lit.[90])

Als Uberspannung wird die Abweichung des Elektrodenpotentials unter Stromfluss
vom reversiblen Elektrodenpotential unter Gleichgewichtsbedingungen bezeichnet.[87]

Zur Uberspannung kénnen mehrere Effekte additiv beitragen. Sie beeinflussen allesamt
die Kinetik der Elektrodenreaktion.
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Die Durchtrittsiiberspannung beruht auf dem kinetisch limitierten Ladungsdurchtritt
durch die Helmholtzschicht an der Elektroden-/Elektrolyt-Grenzflache. Elektrolyt- und
Elektrodeneigenschaften bestimmen das Ausmafd der Durchtrittshemmung. Als Diffu-
sionsiliberspannung wird der Beitrag bezeichnet, der durch zu langsamen Stofftrans-
port durch die Nernstsche Diffusionsschicht, die die Helmholtzschicht einer Elektrode
umgibt, verursacht wird. Hierdurch dndert sich das Potential der Losung in Elektroden-
ndhe in Relation zur Bulk-Losung. Sind langsame chemische Reaktionen involviert,
kann sich die Reaktionsiiberspannung addieren, die durch die Aktivierungsenergie des
geschwindigkeitsbestimmenden Schritts verursacht wird. Wenn mit der elektroche-
mischen Reaktion Kristallisationsvorgiange verbunden sind, kdnnen diese sich in Form
der Kristallisationsliberspannung auswirken. Diese wird dadurch hervorgerufen, dass
adsorbierte lonen auf der Oberflache zu Wachstumskanten diffundieren miissen, um in
das Kristallgitter eingebaut werden zu kénnen.[86.87.89]

2.4.6 Nebenreaktionen

Unerwiinschte Nebenreaktionen kdnnen in einer Elektrolysezelle auftreten, wenn mit
der anliegenden Spannung die Zersetzungsspannung dieser Nebenreaktionen iiber-
troffen wird. Die am haufigsten auftretenden Nebenreaktionen sind die kathodische
Wasserstoffentwicklung sowie die anodische Sauerstoffentwicklung. Beide sind stark
vom pH-Wert abhangig.[8¢]

2.4.7 Elektrokristallisation

Durch elektrochemische Umsetzungen kénnen Substanzen erzeugt werden, die sich auf
der Elektrode, an der die Umsetzung stattfindet, in Form von festen Phasen abscheiden.
Die Abscheidungen finden zumeist unter Verwendung von drei Elektroden statt:
Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode (sh. auch Abschnitt 2.4.8). Als Arbeitselektrode
wird jene Elektrode bezeichnet, die als Substrat flir den Niederschlag dient. Kristalli-
sationsvorgiange wurden primédr in Zusammenhang mit Metallabscheidungen unter-
sucht, die grundlegenden Prinzipien kénnen allerdings auch auf Abscheidungen ande-
rer Substanzen tlibertragen werden.[91]

Wie bei klassischen Kristallisationsvorgdngen unterteilt sich die Kristallisation in Keim-
bildung und Kristallwachstum. Die Bildung von Kristallkeimen ist kinetisch gehemmt.
An Fremdpartikeln in der Losung oder an Oberflachen ist die Aktivierungsenergie fir
die Keimbildung herabgesetzt, so dass dort eine heterogene Keimbildung ausgelost
werden kann.[91]

Somit ist auch auf der Substratoberfldche die Keimbildung begiinstigt, insbesondere an
so genannten aktiven Zentren, wo die Keimbildung durch Oberflichendefekte (Hohl-
raume, Ecken, Kanten, Stufen) energetisch erleichtert ist. Die Beschaffenheit der Ober-
flache hat dabei Einfluss auf Lage und Gestalt der Kristallkeime. An isolierten aktiven
Zentren lagern sich einzelne Atome oder Molekiile als nulldimensionale Keime an. Stu-
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fen auf der Oberflache initiieren die Entstehung eindimensionaler Keime. Zweidimen-
sionale Keime bedecken die Oberflache in einer Schicht, deren Struktur durch das Kris-
tallgitter des Substrats beeinflusst werden kann. Auf dreidimensionale Keime wirkt
sich das Kristallgitter des Substrats nicht aus, sie kdnnen allerdings durch die Ober-
flachenmorphologie des Substrats beeinflusst werden. Die Form der dreidimensionalen
Keime kann sphérisch, scheiben- oder ellipsoidférmig sein. Fiir die Bildung kleiner null-
dimensionaler Keime ist eine geringere Keimbildungsarbeit erforderlich als fiir die
Bildung grofierer z.B. dreidimensionaler Keime. Aufgrund ihres giinstigeren Verhalt-
nisses von Oberflache zu Volumen sind groflere Keime jedoch stabiler und wachsen in
der Folge zu Ungunsten kleinerer Keime.[89.91]

Nachdem der kinetisch gehemmte Vorgang der Keimbildung durchschritten ist, folgt
durch Anlagerung weiterer Niederschldge an die Keime das Kristallwachstum. Wie die
Keimbildung ist auch das Kristallwachstum an Oberflichendefekten des Substrats
energetisch begiinstigt. An solchen Punkten ist bei elektrochemischen Abscheidungen
auch die Stromdichte besonders grof3, was das Kristallwachstum ebenfalls beschleu-
nigen kann.[?1]

Die wichtigsten Einflussgrofien auf die Form des Kristallwachstums sind die Kristall-
struktur von Substrat und abgeschiedener Spezies, Fremdatome auf der Oberflache, die
Zusammensetzung des Elektrolyten, der pH-Wert, die Stromdichte und die Tempera-
tur.1

Drei verschiedene Wachstumsmodelle beschreiben das Wachstum von Schichten aus-
gehend von interatomaren Bindungskraften und Wechselwirkungen zwischen Substrat
und Schicht: Das Volmer-Weber-Wachstumsmodell besagt, dass individuelle Kristallite
in Form von Inseln dreidimensional auf dem Substrat wachsen, wenn die Wechsel-
wirkungen innerhalb der Schicht stiarker sind als zwischen Schicht und Substrat-
oberflache. Aus solch einem Wachstum resultieren Schichten mit grofer Oberflache.
Sind die Bindungskrafte innerhalb der Schicht kleiner als zwischen Schicht und
Substrat und sind die Substratatome &hnlich grof wie die Atome in der Schicht, so
wachst die Schicht sukzessiv in einzelnen Monolagen, die das Substrat bedecken. Dieses
Wachstum wird durch das Frank-van-der-Merwe-Wachstumsmodell beschrieben. Das
Stranski-Krastanov-Wachstumsmodell beschreibt den Fall, dass die Bindungskrafte
innerhalb der Schicht dhnlich grof3 sind wie innerhalb des reinen Substrats, zwischen
der ersten Monolage und dem Substrat aber stirkere Wechselwirkungen bestehen. In
Folge dessen wachst auf die erste, das Substrat bedeckende Monolage eine diinne
Schicht mit verzerrter Kristallstruktur auf, anschlieféend folgt dreidimensionales
Kristallwachstum.[?1]
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Volmer-Weber-Modell Frank-van-der-Merwe-Modell Stranski-Krastanov-Modell

Abbildung 2-18: Kristallwachstumsmodelle

2.4.8 Kontrollmodi von Potentiostaten/Galvanostaten

Bei elektrochemischen Messungen und Abscheidungen werden zwei Betriebsarten der
Strom-/Spannungsquelle unterschieden: Im potentiostatischen Betrieb wird durch das
Anlegen eines variablen Stroms an die Gegenelektrode das Potential der Arbeits-
elektrode in Bezug auf eine Referenz konstant gehalten. Unter galvanostatischer
Kontrolle wird ein konstanter Strom an die Gegenelektrode angelegt und die resul-
tierende Spannung zwischen Arbeitselektrode und Referenz verfolgt.[90]

2.4.9 Aufskalierung von elektrochemischen Abscheidungen

Abhangig von den Eigenschaften elektrochemischer Prozesse kommen sehr unter-
schiedliche Reaktorgeometrien in Bezug auf Elektrodenanordnung, Losungszufithrung
und Betriebsweise zum Einsatz. Haufig besitzen diese Analogien zu den Reaktoren in
der klassischen chemischen Verfahrenstechnik.[8él

Mit der Aufskalierung riicken durch die verdnderten Dimensionen Effekte in den
Vordergrund, die vorher noch vernachladssigbar waren. So variieren Stromlinienver-
teilungen und Potentialprofile sowie die Stromungscharakteristika in den elektroche-
mischen Zellen deutlich und kdnnen sich sehr inhomogen darstellen. Dies kann Einfluss
auf Stromausbeuten, Produktselektivititen und die Homogenitit elektrochemischer
Abscheidungen haben.[90]

Das Abscheidungsverhalten im Reaktor kénnen Ladungs-, Stoff- und Warmetransport
beeinflussen. Der Ladungstransport im Elektrolyten wird u.a. durch die Leitfihigkeit
des Elektrolyten, Uberspannungen an den Elektroden und die Zellgeometrie bestimmt.
Damit verbunden sind die Stromlinienverteilung und die Potentialverteilung in der
elektrochemischen Zelle.[86.90]

Eine ideale elektrochemische Parallelplattenzelle weist beispielsweise iiber die
gesamte Elektrodenflache eine homogene Stromdichteverteilung und einen konstanten
Potentialgradienten auf. Die Abweichung realer Reaktoren von diesen Bedingungen
kann betrachtlich sein und ist nur bei genauer Kenntnis einer Reihe von Parametern
ermittelbar.[86]
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Abbildung 2-19: Stromlinien- und Potentialverteilung in einer Parallelplattenzelle
(Darstellung nach Lit.[86])

Equipotential-
linien

Abbildung 2-20: Beispiel einer inhomogenen Stromlinien- und Potentialverteilung
(Darstellung nach Lit.[86])

Eine inhomogene Stromlinienverteilung zieht ungleichmaflige Abscheidungsschichten
und verringerte Stromausbeuten nach sich. Mit lokal erhohten Stromdichten gehen
vergrofRerte Uberspannungsbeitrige einher, die wiederum eine ausgleichende Wirkung
auf die Stromlinienverteilung haben.[86.90]

Ublicherweise wird davon ausgegangen, dass die Leitfihigkeit der verwendeten Elek-
trodenmaterialien sehr hoch ist und das Potential der Elektrode selbst daher weit-
gehend ortsunabhingig ist. Ist diese Voraussetzung allerdings nicht gegeben, hat auch
dies einen Einfluss auf die Potentialverteilung von sowohl der Losung als auch der
Elektrode.[8¢]

Ein ausreichender Stofftransport ist notwendig, um Reaktanden kontinuierlich und
gleichmaflig an die Oberflache der Arbeitselektrode zu transportieren und Reaktions-
produkte ggf. abzutransportieren. Zum Stofftransport tragen molekulare Diffusion
sowie natiirliche und erzwungene Konvektion bei. Die natiirliche Konvektion wird
durch Temperaturunterschiede verursacht und steht somit in Zusammenhang zum
Warmetransport.[86.90]
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Im Falle schneller elektrochemischer Reaktionen kann es zu einer Verarmung der
Losung an der Elektrodenoberfliche kommen, wenn der Stofftransport zur Elektrode
unzureichend ist. Damit verbunden treten eine Diffusionsiiberspannung (sh. Abschnitt
2.4.5) sowie eine Limitierung der Abscheidungsstromdichte auf. Daher ist in solchen
Fallen eine erzwungene Konvektion durch Rithren des Elektrolyten oder durch ein
Entlangstromen an der Elektrode angebracht.[86]

Durch ohmsche Spannungsabfille wird bei elektrochemischen Abscheidungen die ge-
messene Spannung zwischen Arbeits- und Referenzelektrode systematisch verfalscht.
Bei der Aufskalierung von Abscheidungsprozessen ist dies aufgrund der vergrofierten
Elektroden- und Elektrolytwiderstande von besonderer Bedeutung und muss auf geeig-
nete Weise berticksichtigt bzw. korrigiert werden.[87.90]
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2.5 Elektrochemische Herstellung von ZnO-Diinn-
schichten fiir Farbstoffsolarzellen

Auf elektrochemischem Wege kénnen ZnO-Schichten in einer Vielzahl von Morpholo-
gien synthetisiert werden - z.B. in Form von Nanostdbchen, Nanordhrchen, sphéarischen
Partikeln oder in bliiten-, blumenkohl- oder schwammartigen Morphologien. Durch die
Kontrolle der Abscheidungsparameter wie Abscheidungsspannung, Zusammensetzung
des Abscheidungsbads, Temperatur, Substrat usw. kénnen die Eigenschaften der ZnO-
Schichten an spezielle Erfordernisse angepasst werden.[60.92.93]

2.5.1 Elektrochemische Herstellung von kompakten
ZnO-Schichten

Die elektrochemische Abscheidung von ZnO kann aus verschiedenen wassrigen Zink-
salzlésungen erfolgen. Die Abscheidungsmethoden basieren auf der elektrochemischen
Basenerzeugung durch kathodische Reduktion von entweder Nitrationenl4], gelstem
Sauerstoffl70.71.95] oder Wasserstoffperoxid[?¢l. Durch deren Reduktion werden jeweils
Hydroxid-Ionen gebildet.[]

NO3 + H,0+ 2 e~ - NO; + 2 OH™ (2-20)
0,+2H,0+4e” - 40H" (2-21)
H,0, +2 e~ — 2 OH~ (2-22)

Durch die lokale Ubersittigung in Elektrodennihe schlagen sich dort Zn2+-Ionen und
OH--lIonen als Zn(OH). nieder, welches bei Temperaturen iiber 50 °C zu ZnO dehy-
driert.[7195]

Zn?* + 2 0H™ - Zn(OH), - ZnO + H,0 (2-23)

In vorliegender Arbeit wird die Methode unter Verwendung von geldstem Sauerstoff
zur Herstellung von kompakten und porésen ZnO-Schichten verwendet, da diese fiir die
Abscheidung von ZnO/Eosin Y-Hybridschichten (sh. Abschnitt 2.5.2) am besten
geeignet ist.[%]
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Abbildung 2-21: Schematische Darstellung der elektrochemischen Abscheidung von
kompaktem ZnO

Kristallinitdt und Morphologie von kompakten ZnO-Schichten kénnen tber die Zusam-
mensetzung der Abscheidungslésung, Temperatur und Abscheidungsspannung
gesteuert werden. Dies ermoglicht auch die Abscheidung von Zn0O-Nanostib-
chen.[71939597] Die Abscheidung ist liber einen weiten Spannungsbereich moglich. Erst
bei Spannungen negativer als ca. -1,1 V vs. Ag/AgCl scheidet sich Zink ab. Die ZnO-
Schichten wachsen auf kristallinen Substraten epitaktisch, d.h. kristallographisch
orientiert. Auf atomarer Ebene wird ein schichtweises Wachstum angenommen, wie es
durch das Frank-van-der-Merwe-Wachstumsmodell (sh. Abschnitt 2.4.7) beschrieben
werden kann. Es konnen hochkristalline Schichten mit guter Leitfahigkeit erhalten
werden, die aus kompakten hexagonalen ZnO-Partikeln in der Wurtzit-Struktur
bestehen.[971.9598-100] Gegeniiber intrinsischem ZnO (Eg=3,2-3,3 eV) weist elektro-
chemisch abgeschiedenes ZnO eine leicht vergrofierte Bandliickenenergie E; von max.
3,6 eV auf, was auf eine durch Sauerstoffvakanzen verursachte Dotierung des ZnO
hindeutet.[70.95.101]

In Farbstoffsolarzellen dienen diinne, aber dichte kompakte ZnO-Schichten auf dem
Substrat als Sperrschichten zur Unterdriickung von unerwiinschter Rekombination.[9.69

2.5.2 Elektrochemische Herstellung von porosen
ZnO-Schichten

Durch den Zusatz von Additiven wahrend der Abscheidung, die als strukturdirigierende
Agenzien wirken, kann die ZnO-Morphologie gezielt manipuliert werden. Mit Hilfe des
in mikromolarer Konzentration zugesetzten Farbstoffes Eosin Y (EY) als strukturdiri-
gierendem Agens konnen nanostrukturierte ZnO/EY-Hybridschichten erhalten werden.
Die Entfernung des EY aus der Hybridschicht liefert hochporése ZnO-Schichten, die sich
als Photoanodenmaterialien fiir Farbstoffsolarzellen eignen.[®.102]
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Abbildung 2-22: Strukturformel des Dinatriumsalzes von Eosin Y (NazEY)[103]

An ZnO-Oberflichen kann EY iiber seine negativ geladene Carboxylgruppe stark
adsorbieren. Sowohl die unreduzierte Form EY? als auch die reduzierte Form EY* des
Eosin-Molekiils konnen beim ZnO-Schichtwachstum eingebaut werden. Die EY?-lonen
werden in das Innere der hexagonalen ZnO-Partikel eingeschlossen, ohne deren
Morphologie signifikant zu beeinflussen. Die mit der reduzierten Form EY# gebildeten
Komplexe mit Zn2+* werden hingegen deutlich effektiver in die Hybridschicht eingebaut,
beeinflussen die ZnO-Morphologie und schaffen so die Voraussetzungen fiir die Bildung
einer hochporésen Schicht. Daher wird die Abscheidung von Zn/EY-Hybdridschichten
bei Spannungen durchgefiihrt, bei denen EY? zu EY* reduziert wird.[99.104]

Ein weiterer Effekt der Prasenz von EY ist, dass dieses die Reduktion von Sauerstoff
katalysiert und damit die Abscheidungsgeschwindigkeit von ZnO erhéht.[99]

Die Bildung von ZnO erfolgt analog zum Mechanismus bei der Abscheidung von
kompakten ZnO-Schichten, siehe Reaktionsgleichungen 2-21 und 2-23. Auf atomarer
Ebene erfolgt das Wachstum auch hier schichtweise. Durch die selektive Adsorption
von EY# an bestimmten Kristallflichen der ZnO-Oberflache (parallel zur c-Achse) wird
das ZnO-Wachstum parallel zur Substratebene gehemmt. Infolgedessen ist das ZnO-
Kristallwachstum in senkrechter Ausrichtung zum Substrat begiinstigt. Dies hat Ein-
fluss auf die im Folgenden beschriebene Morphologie der Hybridschicht. Trotz des
wachstumshemmenden Effekts beschleunigt EY durch die oben erwahnte Katalyse der
Sauerstoffreduktion insgesamt die ZnO-Abscheidung gegeniiber der additivfreien ZnO-
Abscheidung.[9.99.103,105]

Die Morphologie der abgeschiedenen Schicht dndert sich durch den Einbau des EY#
deutlich: Anstatt von hexagonalen ZnO-Partikeln entstehen Partikel mit runder,
,blumenkohlartiger Oberflache. Die Einbaurate von EY in den Film ist proportional zur
EY-Konzentration. Damit einhergehend nimmt die Auspragung der charakteristischen
Oberflachenform mit steigender EY-Konzentration in der Abscheidungslosung zu.[99.103]

In der Hybridschicht sind die EY#-lonen als drahtformige Aggregate eingebaut, die eine
eigene Phase in der Hybridschicht bilden. Das EY kann tiber 50 % des Schichtvolumens
einnehmen. Weiterhin finden sich Hohlrdume in der Schicht. Das ZnO-Geriist bildet
eine offene astartige Struktur. Auf einkristallinen Substraten wachst die Hybridschicht
aus ZnO und EY epitaktisch auf.[9103,104,106]
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Abbildung 2-23: Schematische Darstellung der elektrochemischen Abscheidung von
ZnO/EY-Hybridschichten

Der genaue Bildungsmechanismus der Hybridschicht mit der reduzierten EY-Form ist
noch nicht vollstindig verstanden.[®103] Es wurde postuliert, dass die Komplexe in
Losung polymere Ketten bilden:[104]

EY?™ + 2e™ + 2 Zn?* - poly — [(EY*™)(Zn?"),] (2-24)

Die Zusammensetzung der resultierenden Hybridschicht kann allgemein durch
Zn0y-EY, beschrieben werden.[103]

Die Abscheidung von ZnO/EY-Hybridschichten erfolgt tiblicherweise bei Spannungen
von -0,9 bis -0,95V vs. Ag/AgCl und Temperaturen von 70 °C. Da die Abscheidung
sowohl vom Ladungstransfer an der Elektrode als auch vom Massentransport der
involvierten Spezies (in erster Linie von Sauerstoff und EY) in der Losung beeinflusst
wird, ist eine homogene Konvektion der Losung notwendig, um gleichférmige Hybrid-
schichten zu erhalten. Um dies zu gewdhrleisten, werden nach aktuellem Stand der
Technik rotierende Scheibenelektroden fiir die Abscheidung verwendet.[9.106]

Wahrend der Abscheidung ist die Hybridschicht aufgrund der Reduktion des EY2- zu
EY# zundchst nahezu farblos, nach der Abscheidung farbt sie sich jedoch infolge der
Reoxidation des EY#* zu EY2- durch Luftsauerstoff in kurzer Zeit orange-rotlich.[9.106]

Durch sanfte alkalische Behandlung (pH = 10,5) der Hybridschichten kann das EY nahe-
zu vollstindig aus der Struktur entfernt werden, ohne dass das ZnO aufgeldst wird.
Zuriick bleibt eine pordse Struktur, die durch miteinander verbundene Nanostdbchen
bestimmt wird. Innerhalb der Schicht formen diese vertikale Poren. Da das ZnO-Gertist
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iiber die gesamte Schichthéhe Einkristalle bildet, werden den mit dieser Methode
erhaltenen Schichten gute elektronenleitende Eigenschaften zugesprochen, da keine
Korngrenzen wie bei nanopartikularen Schichten auftreten. Die Porositat der Schichten
betragt bis zu 65 %. Das Verhaltnis von Schichtoberflache zu geometrischer Oberfliache
erreicht Werte bis zu 400.[9.102,103,107]
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Abbildung 2-24: Schematische Darstellung der Desorption des EY
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Abbildung 2-25: Struktur der porésen ZnO-Schicht: a) Querschnitt, b) & c) Draufsicht

Urspriinglich zielte die Herstellung dieser Hybridschichten darauf ab, mit dem EY einen
Sensibilisatorfarbstoff direkt wahrend der Abscheidung in die ZnO-Schicht einzu-
fiihren. Da die EY-Molekiile im Inneren der Schicht jedoch als Aggregate vorliegen, kann
nur ein Teil der Farbstoffmolekiile Elektronen in das ZnO injizieren. Des Weiteren sind
Farbstoffmolekiile im Inneren der Schicht fiir den Elektrolyten schlecht zugénglich.
Niedrige Photostrome und Wirkungsgrade waren die Folge. Weitaus bessere
Ergebnisse wurden erzielt, nachdem der Farbstoff aus der Hybridschicht desorbiert
und eine Monolage eines Sensibilisatorfarbstoffs readsorbiert wurden.[102,106]
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2.6 Herstellung von Platin-Diinnschichten fiir
Farbstoffsolarzellen

2.6.1 Herstellung von Platin-Diinnschichten durch thermische
Zersetzung

Die thermische Zersetzung von Platinsalzen ist die gebrduchlichste Methode, um
katalytisch hochaktive Platin-Diinnschichten fiir Farbstoffsolarzellen herzustellen.
Dazu werden die Substrate mit Losungen von z.B. H2PtCls oder PtCls in iso-Propanol
benetzt. Durch Behandlung bei Temperaturen von ca. 385 °C verfliichtigt sich das
Losungsmittel und die Platinsalze zersetzen sich zu nanokristallinen Platin-Clustern.[77]

Aufgrund der hohen Temperaturen, die zur thermischen Zersetzung notwendig sind,
kann das Verfahren nicht auf Kunststofffolien angewandt werden. Daher wird es im
Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet.

2.6.2 Herstellung von Platin-Diinnschichten durch
Kathodenzerstiubung

Bei der Kathodenzerstaubung - auch Sputtern genannt - werden in einem Plasma
erzeugte positiv geladene Edelgasionen durch ein elektrisches Feld zu einer Kathode
hin beschleunigt. Die Kathodenoberflache wird auch als Target bezeichnet und besteht
aus dem Material, mit dem das Substrat beschichtet werden soll - beispielsweise aus
Platin. Beim Auftreffen auf die Oberfldche schlagen die Edelgasionen Teilchen des Tar-
getmaterials aus dieser heraus. Die Teilchen des Targetmaterials treffen auf die auf der
Anode befindlichen Substrate und bilden dort eine Schicht. Durch die vergleichsweise
hohe Energie, mit der die Teilchen auf die Substratoberflache auftreffen, wird eine gute
Haftung der Schichten erreicht. Auflerdem werden sehr homogene Schichten
erreicht.[108]

Anode Target \
[ /]

Gaseinlass — /J&.&_ Plasma -
Edelgasion Target-
I_—_l

< material
\_ Kathode Substrat /

Il

Vakuum-
system

+|||

Abbildung 2-26: Schematische Darstellung eines Aufbaus zur Kathodenzerstaubung(108]
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Als Plasmagas wird wegen seiner grofden Atommasse in der Regel Argon verwendet.
Pro auf dem Target auftreffendem Argonion werden zwischen 0,1 und 3 Atome des
Targetmaterials herausgeschlagen. Dieses Verhéltnis wird als Sputterausbeute bezeich-
net.[108]

In glasbasierten Farbstoffsolarzellen konnten mit Gegenelektroden, die durch
Kathodenzerstaubung platiniert wurden, Durchtrittswiderstidnde Rcr von 0,45 (-cm?
und Wirkungsgrade von bis zu 7,3 % demonstriert werden.[109]

Als besonders vorteilhaft ist die gute Adhasion der Platinschicht auf dem Substrat anzu-
sehen, die bei der Kathodenzerstaubung erreicht wird. Bei schlechter Adhdsion kénnen
Platinpartikel nach Ubergang in den Elektrolyten auf der Photoanode adsorbieren und
dort die Rekombination katalysieren.[110]

2.6.3 Herstellung von Platin-Diinnschichten durch
elektrochemische Abscheidung

Die elektrochemische Abscheidung von Platin stellt eine kostengiinstige und technisch
relativ simple Herstellungsmethode fiir flexible Gegenelektroden dar.[111112]

Von Kim et al. wurden vielversprechende Ergebnisse sowohl auf Glassubstraten als
auch auf flexiblen Substraten durch eine gepulste elektrochemische Platinabscheidung
berichtet. Bei dieser Abscheidungsmethode alternieren Strompulse und Pausen ohne
Stromfluss. Wahrend der Pulse finden Keimbildung und Kristallwachstum auf dem
Substrat statt. In den Pulspausen kommt es zum Konzentrationsausgleich in der Losung
nahe dem Substrat, die wiahrend der Abscheidungspulse an lonen verarmt, und zur
Adsorption von lonen auf der Substratoberflache.[111.113]

Dies ermoglicht im Vergleich zu Abscheidungen unter kontinuierlichem Stromfluss eine
hohere Kontrolle der Partikelgrofie, insbesondere um sehr kleine Partikel zu erzeugen.
Uber die Parameter Stromdichte, Pulsdauer und Pausendauer kénnen die Partikel-
grofde und -dichte gesteuert werden.[111]

Die Abscheidung basiert auf der kathodischen Reduktion von Hexachloroplatinat-
Anionen in wassriger Losung. Zwei Mechanismen konnen zur Abscheidung von Platin
beitragen. Zum einen kann Platin in einem zweistufigen elektrochemischen Mechanis-
mus gebildet werden:[113-115]

PtCl2~ +2e” > PtCI2~ + 2 CI” (2-25)
PtCl2~ +2e” > Pt+4Cl” (2-26)

Zum anderen konnen an der Kathode - durch Platin katalysiert - Protonen zu Wasser-
stoff reduziert werden, welcher wiederum Hexachloroplatinat-Anionen zu Platin redu-
Ziert:[114,115]
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2HY +2e - H, (2-27)
2 H, + PtCl12~ > Pt + 4 HCl + 2 Cl™ (2-28)

Kim et al. erhielten mittels gepulster Abscheidung Platin-Nanocluster mit Gr6f3en von
ca. 40 nm, die ihrerseits aus Nanopartikeln von ca. 3 nm bestanden und somit eine hohe
aktive Oberflache zur Verfiigung stellten. Mit diesen Schichten erreichten sie in glas-
basierten Farbstoffsolarzellen mit TiO;-Photoanoden einen Wirkungsgrad von
n =5,03 % und in flexiblen Farbstoffsolarzellen einen Wirkungsgrad von n = 0,86 %.[111]

Ein Nachteil gegeniiber anderen Praparationsmethoden ist die vergleichsweise geringe
chemische Stabilitdt von elektrochemisch abgeschiedenem Platin in Kontakt mit iodid-
haltigen Elektrolyten.[78l

2.6.4 Herstellung von Platin-Diinnschichten durch chemische
Reduktion

Eine weitere Methode zur Herstellung von platinbeschichteten Elektroden bei niedri-
gen Temperaturen stellt die chemische Reduktion dar. Hier werden, dhnlich wie bei
den Vorbereitungen zur thermischen Zersetzung, Substrate mit Losungen oder Pasten
von Platinsalzen benetzt. Anschliefend erfolgt die Reduktion des Platinsalzes in einer
Losung eines Reduktionsmittels wie z.B. NaBH4.[4279]

Bei der von Chen et al. verwendeten Methode wird eine Paste von H;PtCls in Terpineol
verwendet. Das Terpineol dient als Matrix wahrend des Reduktionsprozesses, um die
entstehenden Platin-Nanocluster zu stabilisieren. Das Terpineol wird im Anschluss
hydrothermal entfernt. Dadurch konnten Durchtrittswiderstande Rcr von 0,3 Q-cm?
und Wirkungsgrade von bis zu 5,41 % fiir flexible Farbstoffsolarzellen, deren Photo-
anoden auf nanopartikuldren TiO;-Schichten auf Titanfolien basieren, demonstriert
werden.[79]
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3 Experimenteller Teil

3.1 Herstellung von Diinnschichten

3.1.1 Verwendete Substratmaterialien

Als glasbasiertes leitfahiges Substrat wurde ein mit fluordotiertem Zinnoxid (engl.
fluorine-doped tin oxide, FTO) beschichtetes Glas (Pilkington TEC A8) mit einer Stiarke
von 3,2 mm verwendet. Der Flichenwiderstand und die Transmission sind mit 7 Q-sq!
und 80 % spezifiziert. Zur Reinigung wurde das Glas fiir 1 h in ein mildalkalisches
Reinigungsagens (1 %-ige Losung von deconex® 12 BASIC, Borer Chemie AG) ein-
gelegtl116l und anschlief3end mit destilliertem Wasser und Aceton gespiilt. Die Substrate
werden in der Folge als FTO-Glassubstrate bezeichnet.

Es kamen drei verschiedene mit Indiumzinnoxid (engl. indium tin oxide, ITO)
beschichtete Polyethylenterephthalat(PET)-Foliensubstrate zum Einsatz:

Das Substrat KTO-60 der Kintec Company hat eine Starke von 0,175 mm. Der Flachen-
widerstand und die Transmission sind mit <60 Q-sq! und 276 % spezifiziert.

Die Substrate OC™50 und LR15 werden vom Hersteller CPFilms Inc. angeboten. Fiir
den Folientyp OC™50 werden ein Flachenwiderstand von 50 Q-sq! und eine Trans-
mission von 85 % angegeben. Bei dem Folientyp LR15 betragen der Flachenwiderstand
15 Q-sqt und die Transmission 82 %.

Diese Substrate werden in der Folge als ITO-PET-Foliensubstrate KT0-60, OC™50 und
LR15 bezeichnet.

3.1.2 Elektrochemische Abscheidung von Kleinformatigen
ZnO/EY-Hybridschichten

Fiir die elektrochemische Herstellung von kleinformatigen pordsen ZnO-Schichten
wurde die Methode von Yoshida et al an einer rotierenden Scheibenelektrode
(Metrohm Autolab RDE-2) genutzt.[911]

Der verwendete Aufbau ist in Abbildung 3-1 dargestellt. Ein doppelwandiger Glas-
reaktor mit einem Deckel aus Polymethylmethacrylat (PMMA) diente als Abschei-
dungsgefafR. Der Deckel enthilt mehrere konische Offnungen, um die Elektroden und
die Gaszufuhr aufzunehmen. Die Losung wurde tiber den wasserdurchstromten Mantel
auf 70 °C temperiert. Uber eine Glasfritte wurde Sauerstoff in das Gefif3 eingeleitet, um
eine Sattigung der Losung zu erreichen.
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Arbeitselektrode:
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Abbildung 3-1:  Schematische Darstellung des Abscheidungsaufbaus mit rotierender Scheiben-
elektrode

Die Abscheidungen erfolgten in einem 3-Elektrodenaufbau an einem Potentiostaten
vom Typ Bank Elektronik Wenking M Lab 200 mit der Steuerungssoftware Bank
Elektronik M Lab SCI. Als Elektroden wurden die rotierende Scheibenelektrode (engl.
rotating disc electrode, RDE) als Arbeitselektrode, ein Zinkdraht (Alfa Aesar, 299,95 %,
d =1 mm) als Gegenelektrode und eine Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode (Radio-
meter analytical XR300) verwendet. Die Referenzelektrode wurde iiber eine mit
Kaliumchlorid-Losung (¢ = 0,1 mol-L-!, Carl Roth, 299,5 %) gefiillte Salzbriicke mit der
Abscheidungslésung verbunden. Alle in dieser Arbeit verwendeten Losungen wurden
mit Reinstwasser in 18,25 MOhm-Qualitat hergestellt.

Die FTO-Glassubstrate (25 x 25 mm) wurden so an der RDE befestigt, dass sie mit der
leitfahigen Seite in die Losung eintauchten. Uber leitfihige Kupferklebebénder erfolgte
die Kontaktierung zum Substrathalter, der mit dem Gewinde der RDE verschraubt
wurde. Die Abscheidungsflache wurde auf 1,54 cm? festgelegt. Dies erfolgte durch eine
entsprechende Maskierung des Substrats durch ein kreisrund ausgestanztes Klebeband
(Nitto Denko Masking Tape N-300). Wahrend der Abscheidungen rotierte die Elektrode
mit 300 Umdrehungen pro Minute und stellte so eine homogene Anstromung des
Substrats sicher.
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Gewinde der RDE
PTFE-Fassung \

Edelstahl- Kupfer- Leitfahige Seite Klebeband
Fassung Klebeband des Substrats

Abbildung 3-2: Befestigung und Maskierung des Substrats im Substrathalter der RDE

Vor Beginn der Abscheidungen wurde die Losung fiir mindestens 10 min mit Sauerstoff
gesattigt. Wahrend der Abscheidungen wurde der Sauerstoffstrom iiber die Losung
geleitet, um Gasblasen unter dem Substrat zu vermeiden. Im ersten Schritt wurde aus
einer wiassrigen Losung (V=180 mL) von Kaliumchlorid (c=0,1 mol-L-1, Carl Roth,
299,5 %) als Leitsalz und Zinkchlorid (c =5 mmol-L-1, ABCR, 298 %) durch Anlegen
einer Spannung von -0,91Vvs.Ag/AgCl fiir 10 min eine kompakte ZnO-Schicht
potentiostatisch abgeschieden. Im zweiten Schritt wurde die entsprechende Menge
Eosin Y (EY) (Acros Organics, 280 %) der Losung zugesetzt, um eine Konzentration von
¢ =80 umol-L1 zu erreichen. Die Abscheidung der Hybridschichten erfolgte fiir 45 min
bei einer Spannung von wiederum -0,91 V vs. Ag/AgCl.

Kompakte ZnO-Schichten, auf denen keine Abscheidung von weiteren Schichten erfolg-
te, wurden nach der Abscheidung mit Wasser abgespiilt und an der Luft getrocknet.

Zn0O/EY-Hybridschichten auf kompakten ZnO-Schichten wurden zur Desorption des EY
fiir 24 h in eine Kaliumhydroxid-Lésung (V=500 mL, pH = 10,5, Applichem, 285 %)
eingelegt und schlief3lich an der Luft getrocknet.

3.1.3 Behandlung von ZnO-Siebdruckschichten

Von der Proll KG wurden Siebdruck-ZnO-Schichten auf ITO-PET-Foliensubstraten
KTO0-60 und auf FTO-Glassubstraten vom Typ TEC A8 zur Verfiigung gestellt. Die Ab-
messungen der ZnO-Schichten betrugen jeweils 90 x 125 cm?®. Es wurden zwei ver-
schiedene Siebdruckpasten auf Basis eines Polyesterharzes verwendet, die mit einem
Gewebe vom Typ PET 120-34 Y gedruckt wurden. Die eine Paste enthielt ZnO-Partikel
mit einer spezifizierten Partikelgrofie von 90-210 nm, wahrend die zweite Paste ZnO-
Partikel mit einer GréfRen-Spezifikation von 20 nm enthielt. Die Paste mit den grofieren
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ZnO-Partikeln wurde stets im Einfachdruck appliziert, die Paste mit den kleineren
Partikeln wurde im Einfach-, Doppel- und Dreifachdruck auf die Substrate aufgebracht.

Die auf Foliensubstraten aufgebrachten ZnO-Schichten wurden fiir 4 h bei 135 °C im
Trockenschrank gelagert. Die ZnO-Schichten auf FTO-Glassubstraten wurden bei einer
Aufheizrate von 2 °C-min-! fiir 1 h bei 400 °C calciniert (Linn Elektro Therm LK 312.26).
Vor der Temperaturbehandlung wurden die fiir den Solarzellbau vorgesehenen Schich-
ten mit einer Maske und Aceton auf eine kreisrunde Flache mit einem Durchmesser von
1,54 cm? eingegrenzt.

3.1.4 Miniplant-Anlage zur elektrochemischen Abscheidung
von ZnO/EY-Hybridschichten

Die auf der rotierenden Scheibenelektrode basierende Abscheidungstechnik be-
schriankt die Abscheidungsfliche auf wenige cm? und ist fiir die Aufskalierung des
Abscheidungsprozesses wenig geeignet. Daher wurde ein technisch vereinfachter
Aufbau fiir die aufskalierte ZnO-Abscheidung entwickelt, der im Folgenden beschrieben
wird. Da dieser Aufbau in Hinblick auf die weitere Aufskalierungs-Fahigkeit des
Prozesses entwickelt wurde und im Mafdstab zwischen Labor und Technikum ange-
siedelt werden kann, wird er im Folgenden als Miniplant-Anlage bezeichnet.[!17]

Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 3-3 dargestellt. Er besteht aus einem Abschei-
dungsbecken (1) mit Substrathalter und einem motorgetriebenen Paddel, einem Heiz-
becken (2), einer Membran-Fliissigkeitspumpe (3) und einem Potentiostaten (4). Der
Anschluss der Elektroden an den Potentiostaten (Amel Instruments Mod. 7050) erfolgt
im 3-Elektroden-Aufbau. Das Abscheidungsbecken, das Heizbecken und die Pumpe sind
iiber Polyethylenschlauche (12x2 mm) miteinander verbunden. Durch eine Pumpe
(Liquiport NF300KT.18S) wird die Abscheidungslésung vom Heizbecken zum Abschei-
dungsbecken befoérdert, von wo sie zuriick in das Heizbecken fliefst. Die Pumpe wurde
mit der Einstellung ,4“ betrieben, bei der ein Durchfluss von 2,21 L-min! ermittelt
wurde. Dies stellte die hochstmoégliche Einstellung mit vertretbaren Vibrationen der
Pumpe dar. Um den Riickfluss der Losung zu erméglichen, ist das Abscheidungsbecken
200 mm hoéher positioniert als das Heizbecken. Fiir die Abscheidung ist ein Losungs-
volumen von ca. 6,5 L notwendig.
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Abbildung 3-3: Schematische Darstellung der Miniplant-Anlage zur aufskalierten
ZnO0-Abscheidung

3.1.4.1 Heizbecken

Das Heizbecken (Abbildung 3-4) ist aus Polypropylen (PP) gefertigt. Die Innenab-
messungen betragen 200 x 200 x 100 mm. Die Abscheidungslésung fliefst iiber den Ein-
lass (5) in das Heizbecken und wird von der Pumpe durch den Auslass (6) abgepumpt.
Um die Losung zu erhitzen, beinhaltet das Bad einen gebogenen, PTFE-ummantelten
Heizstab (7) (Niiga PTFE-Heizstab, Durchmesser 13 mm, Lange 1300 mm, 800 W). Ein
mit einem Trockenheizschutzfithler kombinierter Temperaturfithler (8) (Niiga,
PTFE/Graphit) taucht in die Losung ein. Der Heizstab und der Fiihler sind an einen
Temperaturregler (Niiga EDIG 230 V Ws) angeschlossen, um die Temperatur zu regu-
lieren und den Aufbau vor dem Trockenlaufen zu schiitzen. Der Deckel des Heizbeckens
enthilt eine konische Offnung, durch den eine Glasfritte zur Sauerstoffeinleitung einge-
setzt wird (9).
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Abbildung 3-4: Schematische Darstellung des Heizbeckens der Miniplant-Anlage (Deckel nur
teilweise dargestellt)

3.1.4.2 Abscheidungsbecken

Abbildung 3-5 zeigt das Abscheidungsbecken, welches ebenfalls aus PP gefertigt ist. Die
Abscheidungsléosung wird durch den Einlass (10) in das Becken gepumpt und flief3t
tiber den Uberlauf (11) zuriick in das Heizbecken. Der Uberlauf wird benétigt, um den
Flussigkeitsstand im Abscheidungsbecken konstant zu halten. Die Losung nimmt im
Becken ein Volumen von ca. 260 x 215 x 70 mm ein.

Der Substrathalter (12) wird von U-féormigen Haltern an den Wéinden des
Abscheidungsbeckens getragen. Das Substrat selbst, das wahrend der Abscheidung als
Arbeitselektrode fungiert, taucht mit der leitfadhigen Seite nach unten in die Abschei-
dungslésung ein. Der genaue Aufbau des Substrathalters wird im Abschnitt 3.1.4.3
beschrieben.

Um eine moglichst homogene Konvektion der Losung zu erreichen, wird ein Paddel
(13) unterhalb des Substrats vor- und zuriickgefiihrt. Dazu ist das Paddel an einem
Wellenschlitten (14) (Isel WS 1/70) auf einer Linearfithrung (15) (Isel LFS-8-1)
befestigt. Die Flache des Paddels in der Losung betragt ca. 15,5 x 2,5 mm. Der Schlitten
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wird auf der Fiihrung von einem Elektromotor mit Planetengetriebe (KAG M42x20/1 +
P421) liber eine Kurbelscheibe bewegt. Der Elektromotor wird liber ein Labornetzgerat
(Voltcraft PS-1302 D) mit einer Gleichspannung von 24 V betrieben, wodurch die Maxi-
malleistung des Motors abgerufen wird. Das Paddel bewegt sich bei dieser Einstellung
42,5 Mal pro Minute vor und zurtick.

Der Deckel des Abscheidungsbeckens enthilt drei konische Offnungen. Wihrend eine
der Offnungen (16) die Zugabe von Chemikalien erméglicht, dienen die beiden anderen
Offnungen der Aufnahme einer mit Kaliumchlorid-Losung (c = 0,1 mol-L1) gefiillten
Salzbriicke (17), um die Ag/AgCl-Referenzelektrode (Radiometer analytical XR300) in
Kontakt mit der Abscheidungslésung zu bringen sowie einer Glasfritte (18) zur Sauer-
stoffeinleitung.

Als Gegenelektrode dient eine Zinkfolie (19) (ABCR, 299,9 %, Stiarke 0,62 mm) von
150 x 100 mm, die sich auf dem Boden des Abscheidungsbeckens befindet. Sie ist {iber
ein Polytetrafluorethylen(PTFE)-ummanteltes Kabel mit dem Potentiostaten (4)
verbunden. Die Lotstelle wird durch einen hitze- und chemikalienresistenten
2-Komponenten-Klebstoff (Bindulin Glas- & Porzellankleber) geschiitzt.

Die Anordnung von Arbeits- und Gegenelektrode entspricht der einer Parallelplatten-
zelle (sh. Abschnitt 2.4.8).
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Abbildung 3-5: Schematische Darstellung des Abscheidungsbeckens der Miniplant-Anlage
(AE: Arbeitselektrode, GE: Gegenelektrode, RE: Referenzelektrode) (Deckel nur
teilweise dargestellt)

3.1.4.3 Substrathalter

Der Rahmen des Substrathalters (Abbildung 3-6) besteht aus PP. Wahrend der Abschei-
dung befindet sich die Grundplatte des Substrathalters unterhalb des Fliissigkeits-
spiegels. Sie verfiigt liber eine Aussparung von 75 x 75 mm, damit das Substrat in die
Abscheidungslosung eintauchen kann.

Das Substrat (20) wird liber eine Andruckplatte (21) aus PMMA, die liber vier M 6-
Gewinde in der Grundplatte festgeschraubt wird, auf die Grundplatte gedriickt. Die
leitfahige Seite des Substrats ist dabei nach unten gerichtet. Oberhalb und unterhalb
des Substrats sorgen entsprechend zugeschnittene Dichtungsmatten (22) (Eriks
EPDM-65, Stirke 1,5 mm) fiir einen dichten Abschluss. Uber den duferen Teil des
Substrats, der im Falle der flexiblen Substrate iiber eine dedizierte Silberdruckflache
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verfligt (siehe Abschnitt 3.1.4.5), erfolgt der Anschluss (23) als Arbeitselektrode an den
Potentiostaten. Um Gasblasen unterhalb des Substrats zu entfernen, liegt der Substrat-
halter mit einer Neigung von 1,12° im Abscheidungsbecken. Gasblasen werden so auf
einer Seite der Aussparung gesammelt und koénnen iiber 3 PTFE-Schlduche (24)
(2 x 0,5 mm), die in den Substrathalter eingearbeitet sind, abgesaugt werden.

Anschluss
an Potentiostaten

™~

1,12°

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung des Substrathalters der Miniplant-Anlage

Fotografien, durch die die Miniplant-Anlage weitergehend dokumentiert wird, sind im
Anhang 7.1 zu finden.

3.1.4.4 Charakterisierung der Miniplant-Anlage

Zur Charakterisierung der Miniplant-Anlage wurden der durch die Pumpe erzeugte
Durchfluss der Abscheidungslosung, die Frequenz des Paddelvorgangs sowie der
Sauerstoffgehalt in der Abscheidungslosung bestimmt.

Der Durchfluss durch die Anlage wurde bestimmt, indem am Auslass des Uberlaufs
((11) in Abbildung 3-5) 10 L Flissigkeit aufgefangen wurden und die Zeitspanne
gemessen wurde, in der jeweils 1 L aus der Anlage floss.

Die Frequenz des Paddelvorgangs wurde bei der Maximalleistung des Elektromotors,
die auch wahrend der Abscheidungen verwendet wurde, liber einen Zeitraum von
10 min bestimmt.

Zur Visualisierung des Durchmischungsvorgangs wurde wahrend des kontinuierlichen
Pump- und Paddelbetriebs mit Wasser ein kleines Volumen konzentrierter EY-Losung
am Auslass (6) des Heizbeckens (sh. Abbildung 3-4) als Tracer in die Fliissigkeit
gegeben. Die Verteilung des Farbstoffs in der Losung wurde mit einer Digitalkamera als
Video (30 Bilder pro Sekunde) aufgezeichnet.

Der Sauerstoffgehalt wurde mit einem Testbesteck zur kolorimetrischen Bestimmung
von gelostem Sauerstoff (Macherey-Nagel VISOCOLOR® ECO Sauerstoff) untersucht. Es
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basiert auf der Oxidation von Mangan(II)-lonen durch geldsten Sauerstoff. Die Probe-
nahme (20 ml) erfolgte aus der kaliumchlorid- und zinkchloridhaltigen Lésung im
Abscheidungsbecken direkt vor dem Beginn der Abscheidung von kompakten ZnO-
Schichten. Auf die Probenahme aus EY-haltigen LOsungen wurde verzichtet, da
organische Stoffe die Bestimmung storen.

Die Loslichkeit von Gasen in wassrigen Medien sinkt mit steigender Temperatur, mit
steigendem Salzgehalt steigt sie. Fiir die Berechnung der Loslichkeit von Gasen in
Meerwasser wurde von R.F. Weiss die Gleichung

i = 3+ 4y (22) o+ gin () + 44 () + 5[5, + B () + 8 ()]

entwickelt. C* gibt die Gasldslichkeit in mL-L-! an. A, und B, sind Konstanten, die vom
betrachteten Gas abhingen. Uber T und S gehen die absolute Temperatur und der
Salzgehalt (in g-kg1) in die Gleichung ein.[118]

Unter der Annahme, dass die Gleichung 3-1 auch fiir die verwendete kaliumchlorid-
und zinkchloridhaltige Elektrolytlosung giiltig ist, kann fiir eine Temperatur von 70 °C
bzw. 343,15 K und einen Salzgehalt von 8,14 g-kg! eine Sauerstoffloslichkeit C* von
2,87 mL-L-1 bzw. 4,11 mg-L-1 berechnet werden.

3.1.4.5 Substratlayouts

In Vorbereitung auf die Abscheidungen wurden die Substrate mit Silberleitbahnen und
Haftklebemassen versehen. Die Silberleitbahnen dienen der Verringerung des elek-
trischen Widerstands der Substrate sowohl wéahrend der Abscheidung als auch in der
zusammengesetzten Solarzelle. Wahrend der Abscheidung dient die Haftklebemasse
zunichst nur der Maskierung der Silberleitbahnen. Auf frei liegenden Silberleitbahnen
wirde bei der Abscheidung verstirkt Zinkoxid entstehen und in der zusammengefiig-
ten Solarzelle wiirde das Silber durch den Elektrolyten korrodieren. Weiterhin sepa-
riert die Haftklebemasse gemeinsam mit den Substraten in der zusammengefiigten
Solarzelle die inneren Komponenten wie Elektrolyt und ZnO-Schicht von der Umge-
bung. Um die Hafteigenschaft der Klebemasse wahrend der Abscheidung zu bewahren,
ist diese durch eine Schutzfolie, genannt Liner, bedeckt.

Es wurden Haftklebemassen vom Typ tesa® 61562 des Unternehmens tesa SE verwen-
det. Sie basieren auf synthetischem Kautschuk und zeichnen sich durch eine hohe
Barrierewirkung gegeniiber Sauerstoff und Wasserdampf sowie eine Temperatur-
toleranz bis zu 190 °C aus. Die Haftklebemassen besitzen eine Stirke von 25 um. Haft-
klebemassen mit einer Stirke von 50 um wurden von tesa SE durch Lamination von
zwei Schichten der Haftklebemasse hergestellt.

Die Strukturierung der Haftklebemassen wurde von tesa SE mittels eines CO2-Lasers
(Universal Laser Systems VERSALASER VLS 2.30) vorgenommen.
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Auf FTO-Glassubstraten wurden die Silberleitbahnen manuell mit Silberleitlack
(Acheson Silver DAG 1415) aufgetragen.

Die ITO-PET-Foliensubstrate wurden durch das Unternehmen tesa SE mittels Sieb-
druck mit den Silberleitbahnen versehen. Es wurden dafiir ein Siebdruckgewebe vom
Typ PET 120-34 Y sowie die leitfahige Silberdruckpaste TEC-PA-040 von InkTec Co.,
Ltd. verwendet. Nach dem Trocknen der Silberdruckpaste soll diese einen Flachen-
widerstand von 0,06-0,1 mQ-sq! besitzen. Die Schichtdicke der Silberleitbahnen
betragt ca. 10 pm.

Flir Abscheidungen auf den FTO-Glassubstraten und auf ITO-PET-Foliensubstraten
KTO-60 wurde ein Layout verwendet, das 3 Abscheidungsflichen vorsieht. Die durch
Siebdruck hergestellten Silberleitbahnen haben eine Linienbreite von 1,5 mm. Der
Abstand der Silberleitbahnen zu den Abscheidungsflichen betrdgt ca. 2,5 mm. Die
Abmessungen der einzelnen Abscheidungssegmente betragen 18 x 72 mm?, woraus
eine Gesamtabscheidungsflache von 3888 mm?2 bzw. 38,88 cm? resultiert.

Liner Abscheidungs-
flache

Haftklebe-
masse

/
Leitfihige | Silber-
Schicht  Glas bzw. PET leitbahn

Abbildung 3-7:  Substratlayout mit 3 Abscheidungsflichen

Abscheidungen auf den ITO-PET-Foliensubstraten OC™50 und LR15 wurden auf einem
Layout mit 12 Abscheidungsflachen durchgefiihrt, um den Spannungsabfall tiber die
Substratfliche zu verringern (sh. Abschnitt 4.1.4.3). Die Linienbreite der &ufieren
Silberleitbahnen betrdgt 1,5 mm, die der inneren Bahnen 0,75 mm. In diesem Layout
wurde der Abstand der Silberleitbahnen zur Abscheidungsfliche auf ca. 1,5 mm
reduziert. Die Abmessungen der einzelnen Abscheidungssegmente belaufen sich auf
9x32mm? und die Gesamtabscheidungsfliche auf 3456 mm?2 bzw. 34,56 cm2 Die
Abmessungen wurden von Simulationsergebnissen von Zhang et al. adaptiert.[83]
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Abbildung 3-8:  Substratlayout mit 12 Abscheidungsflichen

3.1.4.6 Vorgehensweise bei elektrochemischen ZnO-Abscheidungen in
der Miniplant-Anlage

Nach dem Ansetzen der Abscheidungslosung (6,5 L) in der Miniplant-Anlage wurde mit
dem Temperieren und der Einleitung von Sauerstoff in die Losung begonnen. Die
Fliissigkeitspumpe war wahrend der gesamten Versuchszeit in Betrieb. Es wurden,
abhangig von der abzuscheidenden Schichtart, die gleichen Zusammensetzungen der
Abscheidungslosung verwendet wie bei Abscheidungen im RDE-Aufbau (sh.
Abschnitt 3.1.2).

Nach Erreichen einer Losungstemperatur von 70 °C wurde der Substrathalter mit dem
Substrat in das Abscheidungsbecken eingesetzt. Uber die PTFE-Schlduche wurden Gas-
blasen unter dem Substrat weitestmoglich entfernt. Einzelne verbleibende Gasblasen
wurden mit einer gebogenen Kantile aufgenommen.

Die Wahl der Vorbehandlungsmethoden, die der Substrataktivierung vor der Abschei-
dung dienten, erfolgte substratspezifisch basierend auf Erfahrungswerten.

ITO-PET-Foliensubstrate KTO-60 wurden vor der Abscheidung teilweise vorbehandelt,
entweder durch 10-miniitige galvanostatische Vorelektrolyse bei 0,19 mA:cm2 im
zinkchloridfreien Abscheidungsbad oder durch einminiitige alkalische Vorbehandlung
in einer Kaliumhydroxid-Losung (¢ = 1 mol-L-1, Applichem, =285 %).

ITO-PET-Foliensubstrate LR15 wurden vor dem Einsetzen in den Substrathalter fiir
10 min in einem mildalkalischen Reinigungsagens (1 %-ige Losung von deconex® 12
BASIC, Borer Chemie AG) vorbehandelt.

Nach dem Einsetzen des Substrathalters wurde bei geschlossenem Deckel und unter
Durchmischung der Lésung eine Zeitspanne von 15 min abgewartet, bevor mit der Vor-
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elektrolyse oder der Abscheidung begonnen wurde. Dies hatte den Zweck, nach dem
kurzzeitigen Offnen des Deckels die Sauerstoffsittigung der Losung sicherzustellen.

Die elektrochemischen Abscheidungen wurden in der Regel potentiostatisch bezogen
auf die Leerlaufspannung Uoc durchgefiihrt. Die Leerlaufspannung wurde dafiir direkt
vor der Abscheidung iiber einen Zeitraum von 5 s bestimmt.

Uberschritt die Abscheidungsdauer 20 min, so wurden auch wihrend der Abscheidung
in regelmafiigen Abstinden iiber die PTFE-Schlauche Gasblasen unter dem Substrat
abgesaugt.

Kompakte ZnO-Schichten wurden nach der Abscheidung mit Wasser abgespiilt und an
der Luft getrocknet.

Zn0/EY-Hybridschichten wurden direkt nach der Abscheidung im Substrathalter in ein
Wasserbad gelegt, um ein Austrocknen der Schichten wiahrend dem Herausmontieren
aus dem Substrathalter zu verhindern. Anschlieffend wurde das EY in einer Kalium-
hydroxid-Losung (V=3 L, pH = 11, Applichem, 285 %) fiir 24 h aus den Hybridschich-
ten desorbiert. Die Losung wurde dabei mit einem Magnetriihrer bei einer Rotations-
geschwindigkeit von 150 min-! durchmischt. Anschlief;end wurden die Schichten mit
Wasser abgespiilt und an der Luft getrocknet.

3.1.5 Herstellung von platinbeschichteten Gegenelektroden

Zur Herstellung von Platin-Diinnschichten auf FTO-Glassubstraten und auf ITO-PET-
Foliensubstraten LR15 wurden drei Niedrigtemperaturverfahren angewendet, die im
Folgenden beschrieben werden.

3.1.5.1 Herstellung von Platin-Diinnschichten durch Kathoden-
zerstiaubung

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Variante der Kathodenzerstidubung wird das
Plasma unter Hochvakuumbedingungen durch das Anlegen einer Gleichspannung
zwischen Kathode und Anode erzeugt, Argon dient als Plasmagas.

FTO-Glassubstrate und ITO-PET-Foliensubstrate wurden mit einem Sputtercoater
(Cressington Scientific Instruments Inc. sputter coater 108auto) fiir 120 s bei einem
Strom von 30 mA und einem Argon-Druck von 0,1 mbar mit Platin beschichtet. Das
verwendete Platintarget hatte einen Durchmesser von 57 mm. Grofiflachige Substrate
des Folientyps LR15 wurden zweimal in unterschiedlicher Orientierung fiir 120s
beschichtet, um die Inhomogenitit der Beschichtung zu vermindern, die durch die fir
diese Substrate zu kleine Targetflache bedingt ist.

3.1.5.2 Elektrochemische Abscheidung von Platin-Diinnschichten

Das verwendete Verfahren zur elektrochemischen Abscheidung von Platinschichten
basiert auf einer Verdéffentlichung von Kim et all111] und auf den Ergebnissen eines im
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Institut durchgefiihrten Forschungspraktikums, in dem geeignete Parameter fiir eine
reproduzierbare Abscheidung ermittelt wurden.

Die Abscheidungen wurden bei Raumtemperatur in einem statischen 3-Elektroden-
aufbau durchgefiihrt, wie er in Abbildung 3-9 dargestellt ist. In die Abscheidungslésung
tauchen das zu beschichtende Substrat, eine mit Kaliumchlorid-Lésung (¢ = 0,1 mol-L-,
Carl Roth, 299,5 %) gefiillte Salzbriicke und ein in Konigswasser gereinigter Platindraht
als Gegenelektrode ein. Uber die Salzbriicke wird eine Silber/Silberchlorid-Referenz-
elektrode (Radiometer analytical XR300) mit der Abscheidungslosung in Kontakt
gebracht. Das Substrat wird als Arbeitselektrode an den Potentiostaten angeschlossen.

Die Abscheidungen erfolgten auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 auf einer Flache von
ca. 4 cm?, Dies geschah aus einer wassrigen Abscheidungslosung (V=70 mL) mit
Kaliumchlorid (¢ = 0,01 mol-L-%, Carl Roth, 299,5 %) als Leitsalz und Hexachloroplatin-
saure (c = 0,01 mol-L-1, ABCR, 299,9 %) als Platinquelle. Als Galvanostat diente ein Amel
Instruments Mod. 7050, durch den gepulst mit einer Stromdichte von -1,5 bzw.
-2 mA-cm-2 abgeschieden wurde. Bei einer Anzahl von 1350 Zyklen betrugen die Puls-
dauer 100 ms und die Pausendauer 300 ms.

\K’f| Q ___Referenz-

elektrode

~ :
Gegenelektrode: Salzbriicke

Platindraht Arbeitselektrode:
S’ Substrat
Abscheidungs-
|6sung

Abbildung 3-9:  Schematische Darstellung des Abscheidungsaufbaus mit statischer Elektrode

3.1.5.3 Herstellung von Platin-Diinnschichten durch chemische
Reduktion

Die Herstellung von Platinschichten mittels chemischer Reduktion basiert auf einer von
Chen et al.l’9! entwickelten Methode. Hierzu wurde eine Losung von Hexachloroplatin-
saure (w = 0,6 Gew.-%, ABCR, 299,9 %) in Terpineol (Sigma-Aldrich, Isomerengemisch)
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hergestellt und mittels der Doctor Blading-Technik auf ITO-PET-Foliensubstrate LR15
aufgebracht.

Mit Hilfe der Doctor Blading-Technik konnen mit einfachen Mitteln gleichmafige klein-
formatige Schichten hergestellt werden. Dabei wird mit einer Rakel eine Paste auf
einem Substrat verstrichen und iiberschiissiges Pastenmaterial entfernt. Als Rakel wird
im Labor haufig ein Glasstab verwendet.

Klebeband Paste

Glasstab

Klebeband
Leitfahige Seite

des Substrats

Abbildung 3-10: Prinzip der Doctor Blading-Technik

Zwei Lagen von Klebeband (Nitto Denko Masking Tape N-300), die zusammen eine
Schichtdicke von ca. 200 pm ergeben, dienten als Abstandshalter zwischen Glasstab
und Substrat.

Nach dem Doctor Blading wurden die Schichten fiir 2h bei 80°C getrocknet.
Anschliefiend erfolgte die Reduktion der Platinsdure in einer wassrigen Losung von
Natriumborhydrid (c = 0,01 mol-L-1, Carl Roth, 297 %) bei einer Temperatur von 40 °C.
Zur Entfernung der Terpineol-Matrix wurden die Schichten fiir 4 h hydrothermal bei
100 °C behandelt, anschlief3end wurden sie an der Luft getrocknet.
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3.2 Charakterisierung von Diinnschichten

3.2.1 Profilometrie

Profilometer werden eingesetzt, um Schichtdicken oder Oberflichentopographien von
Materialien zu erfassen. Im verwendeten Geratetyp wird dies erreicht, indem die zu
untersuchende Oberfliche durch eine diinne Diamant-Nadel abgetastet wird. Durch
Hohenunterschiede auf der Oberflache wird die Nadel dabei in ihrer vertikalen Auslen-
kung beeinflusst. Uber einen Differentialtransformator wird die Translation der Nadel
in ein Messsignal umgewandelt, das mit der vertikalen Position der Nadel auf der Ober-
flache korreliert. Durch Festlegen einer Referenzoberflache konnen Hohenunterschiede
bestimmt werden.[119]

Mit Hilfe eines Profilometers des Typs Dektak 6M Stylus Profiler des Herstellers Veeco
Instruments wurden die Schichtdicken von ZnO-Schichten auf FTO-Glassubstraten er-
mittelt. Die verwendete Messnadel besitzt einen Durchmesser von 12,5 um. Um die
Hohendifferenz zwischen Substrat und Schichtoberflache zu bestimmen, wurden ent-
weder Spuren in die Schichten eingeritzt und im rechten Winkel dazu abgetastet, oder
es wurden Messungen Uber die dufderen Rinder der Schichten durchgefiihrt. Fiir den
verwendeten Messbereich wird eine vertikale Auflésung von 1 nm angegeben. Die
maximal erreichbare horizontale Auflésung ist mit 67 nm pro Datenpunkt deutlich
geringer.[119]

Zn0-Schichten auf Foliensubstraten wurden nicht profilometrisch untersucht, da das
Einritzen der Schichten nicht ohne Beschadigung der Substrate moglich war und durch
die aufgebrachten Haftklebemassen auch keine geeigneten Schichtrander zur Verfii-
gung standen.

3.2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) erlaubt die topographische Abbildung von
Oberflichen mit einem Auflosungsvermogen und einer Schirfentiefe, die der klas-
sischen Lichtmikroskopie weit iiberlegen sind. Zur Bilderzeugung wird ein fokussierter
Elektronenstrahl zeilenweise iiber die Oberflache gefiihrt. Die in der Folge von der
Oberflache ausgehenden riickgestreuten Elektronen und Sekundarelektronen werden
detektiert. Es konnen Auflésungen bis unter 1 nm erreicht werden.[120.121]

Die durch die Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit dem Probenmaterial ent-
stehende Rontgenstrahlung kann auflerdem zur elementspezifischen Analyse der
Probe genutzt werden. Dieses Verfahren wird als Rontgenmikroanalyse bezeichnet. Bei
der Verwendung sogenannter energiedispersiver Detektoren wird die Methode als
energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy,
EDXS) bezeichnet. Sie erlaubt den qualitativen Nachweis und - abhingig von der
Probenbeschaffenheit - die quantitative oder semiquantitative Bestimmung von
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Elementen. Die Kombination von SEM und EDXS erlaubt weiterhin, die raumliche
Verteilung von Elementen in einer Probe darzustellen.[121]

Details zu Aufbau und Funktionsweise von Rasterelektronenmikroskopen und Ront-
genmikroanalyse-Einheiten werden in einschlagigen Lehrbiichern beschrieben.[120.121]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop
JSM 6700F des Herstellers JEOL Ltd. verwendet. Die Aufnahmen wurden bei einer
Beschleunigungsspannung von 2 kV und einem Arbeitsabstand von 8 mm bzw. fiir
Hochauflosungsaufnahmen von 3 mm angefertigt. Fiir Rontgenmikroanalysen wurde
ein in das Elektronenmikroskop integriertes energiedispersives Rontgenspektrometer
INCA 300 des Herstellers Oxford Instruments eingesetzt.

Die Proben wurden mit Hilfe von Kohlenstoffpads auf Messingprobentragern fixiert.
Zur besseren elektrischen Ableitung wurde die Probenoberfliche durch Silberleitlack
(Acheson Silver DAG 1415) mit dem Probentriger kontaktiert.

3.2.3 UV-VIS-Absorptionsspektroskopie

Allgemein wird in der optischen Absorptionsspektroskopie die Wechselwirkung
zwischen Licht und Materie untersucht, indem die Lichtdurchladssigkeit einer Probe
wellenldngenabhédngig bestimmt wird.[122]

Grundsatzliche Bestandteile eines Absorptionsspektrophotometers sind eine Licht-
quelle, ein Monochromator, die zu vermessende Probe und ein Detektor.[122]

mﬁ-

. Mono-
Lichtquelle Probe Detektor
chromator

(/!

Abbildung 3-11: Schematischer Aufbau eines Absorptionsspektrophotometersi122]

Wichtige Messgrofden sind in der Absorptionsspektroskopie die Extinktion und die
damit in Zusammenhang stehende Transmission.

By = =1 ;) = ~lg(Ty) (3-2)

E) ist die Extinktion oder auch Absorption der Probe bei der betrachteten Wellen-
lange A. Iy und I bezeichnen die Intensitidten des einfallenden Lichts und des abge-
schwachten Lichts an der Stelle x im Medium. Als Transmission T, wird der Anteil des
Lichts einer bestimmten Wellenlidnge bezeichnet, fiir den eine Probe durchlassig ist.[122]
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Uber das Lambert-Beer-Gesetz kann unter bestimmten Bedingungen - in erster Linie
bei der Messung verdiinnter Lésungen - die Abschwachung des Lichts mit der Konzen-
tration c der absorbierenden Spezies korreliert werden.[122]

Wertvoll ist die Absorptionsspektroskopie auch, um die optischen Eigenschaften von
Glasern und Folien anhand ihrer Transmission zu charakterisieren. Hier ist ins-
besondere der sichtbare Spektralbereich von ca. 380-780 nm relevant. Um einen mog-
lichst geringen Anteil des einfallenden Lichts durch Absorption zu verlieren, sollten die
Substrate fiir Farbstoffsolarzellen eine iiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich
hohe Transmission besitzen.

Flir weitere Details zur UV-VIS-Absorptionsspektroskopie sei wiederum auf Lehr-
biicher verwiesen.[122]

Die Aufnahme von Transmissionsspektren von unbeschichteten und platinbeschich-
teten leitfahigen Substraten erfolgte an einem UV-VIS-Spektrophotometer Cary 4000
des Herstellers Varian Inc. Die Spektren umfassen den Wellenldngenbereich von
200-800 nm.
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3.3 Zusammenbau von Messzellen

3.3.1 Zusammenbau von symmetrischen Pt-Pt-Messzellen

Symmetrische Zellen bestanden aus jeweils zwei platinbeschichteten leitfahigen Sub-
straten mit einer Grofde von 25x16 mm, die beide nach der gleichen Methode
hergestellt wurden und fiir die ndherungsweise identische Eigenschaften angenommen
werden konnten. Vor dem Zusammenbau der symmetrischen Zellen wurden die
Pt-Schichten fiir 1h bei 120°C getrocknet. Mit Hilfe einer Haftklebemasse
(tesa® 61562, Stiarke 25 pum) als Abstandshalter wurden die Substrate in einer
Sandwich-Konfiguration zusammen gefiigt. Uber einen kreisrunden Ausschnitt der
Haftklebemasse wurde die aktive Fliche auf 1,33 cm? festgelegt. Als Elektrolyt wurde
eine Losung von Tetrapropylammoniumiodid (¢ = 1 mol-L-, Sigma-Aldrich, 298 %) und
Iod (c=0,1 mol-L1, Sigma-Aldrich, 299,999 %) in einem 1:4-Gemisch von Acetonitril
(Carl Roth, 299,9 %, <10 ppm H:0) und Ethylencarbonat (Acros Organics, 299,0 %)
verwendet. Die Zellen wurden iiber einen Spalt in der Haftklebemasse mit dem Elektro-
lyten befiillt. Auf Bohrungen zur Elektrolyteinfiillung in einer der Elektroden, wie sie
beim Zusammenbau der Solarzellen verwendet wurden, wurde verzichtet, um eine gute
Vergleichbarkeit der beiden Platinschichten zu bewahren.

Haftklebe-

Glas

Glas Leitfahige

Schicht

Elektrolyt Platin-

Schicht

Abbildung 3-12: Schematische Darstellung der symmetrischen Pt-Pt-Messzellen

Die freien Glasflachen, die zum Anschluss an den Potentiostaten dienen, wurden zur
Sicherstellung eines guten elektrischen Kontakts mit Silberleitlack (Acheson Silver DAG
1415) bestrichen.

3.3.2 Zusammenbau von kleinformatigen Farbstoffsolarzellen

Die ZnO-Diinnschichten wurden fiir 2 h bei 120 °C getrocknet, anschliefiend fiir 1 h im
Dunkeln in einer Losung von dem Farbstoff D149 (c = 0,5 mmol-L-!, Mitsubishi Paper
Mills Ltd.) und Cholsdure (c=1 mmol-L!, Carl Roth, 299,0 %) in einem 1:1-Gemisch
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von Acetonitril (Carl Roth, 299,9 %, <10 ppm H;0) und ¢t-Butylalkohol (ABCR, 299,9 %)
sensibilisiert, mit Acetonitril gespiilt und fiir 1 h bei 80 °C getrocknet.

Als Gegenelektroden wurden FTO-Glassubstrate verwendet, die mit einer mittigen
Bohrung (d = 0,6 mm) versehen wurden. Die Platinbeschichtung auf diesen Substraten
wurde durch Kathodenzerstaubung (sh. Abschnitt 3.1.5.1) erzeugt.

Die Solarzellen wurden in einer den symmetrischen Pt-Pt-Zellen dhnelnden Sandwich-
Konfiguration zusammengebaut. Dazu wurden die Substrate der Photo- und Gegen-
elektroden auf eine Flache von 25 x 16 mm zugeschnitten. Als Abstandshalter zwischen
den Elektroden dienten Haftklebemassen (tesa® 61562, Starke 25 pm) mit einem kreis-
runden Ausschnitt, durch den die aktive Fliche der Solarzellen auf 1,33 cm? festgelegt
wurde. Der Tetrapropylammoniumiodid und lod in einem 1:4-Gemisch von Acetonitril
und Ethylencarbonat enthaltende Elektrolyt entspricht in seiner Zusammensetzung
dem in den symmetrischen Pt-Pt-Zellen verwendeten Elektrolyten. Das Befiillen der
Zellen mit Elektrolyt erfolgte mit der sog. ,Backfilling“-Methode durch die Gegen-
elektrode. Dazu wurde eine spezielle Spritze (Solaronix Vac’'n'Fill Syringe) verwendet.
Die mit Elektrolyt befiillte Spritze wurde mit ihrer Gummispitze dicht abschlief3end auf
die Bohrung platziert. Durch das Aufziehen der Spritze wurde die Zelle - durch den
Elektrolyttropfen hindurch - evakuiert, so dass sich die Luft in der Spritze iiber dem
Elektrolytvolumen sammelte. Beim darauf folgenden Zusammendriicken der Spritze
wurde der Elektrolyt in die Zelle hineingedriickt. Dieser Vorgang wurde wiederholt, bis
die Solarzelle blasenfrei mit Elektrolyt gefiillt war. Anschlieflend wurde die Bohrung
mit einer Haftklebemasse verschlossen.

Die freien Glasflachen wurden auch hier mit Silberleitlack (Acheson Silver DAG 1415)
bestrichen.

Bohrung Haftklebemasse

zur Beflllung /
Gegen- \ e Haftklebemasse
elektrode /

Photo-
anode Leitfihige

Schicht
Sensibilisierte
Zn0O-Schicht

Glas

Platin-
schicht

Elektrolyt

Abbildung 3-13: Aufbau von kleinformatigen Farbstoffsolarzellen im Querschnitt
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3.3.3 Zusammenbau von flexiblen Farbstoffsolarzellen-
modulen

Zur Herstellung von flexiblen Farbstoffsolarzellenmodulen wurden in der Miniplant-
Anlage hergestellte pordse ZnO-Schichten auf ITO-PET-Foliensubstraten OC™50 oder
LR15 (sh. Abschnitt 3.1.4) als Photoanoden verwendet. Dazu wurden diese fiir 2 h bei
100 °C getrocknet und anschliefRend fiir 1 h im Dunkeln in 30 mL der D149-Farbstoff-
16sung sensibilisiert. Die Farbstofflosung hatte dieselbe Zusammensetzung wie bei der
Herstellung kleinformatiger Farbstoffsolarzellen (sh. Abschnitt 3.3.2). AnschliefRend
wurden die ZnO-Schichten mit Acetonitril abgespiilt und fiir 1 h bei 80 °C getrocknet.

Als Gegenelektroden dienten ITO-PET-Foliensubstrate LR15, auf denen Silberleit-
bahnen im gleichen Muster wie auf den Photoanodensubstraten aufgedruckt waren (sh.
Abschnitt 3.1.4.5). Diese wurden durch Kathodenzerstidubung mit Platin beschichtet
(sh. Abschnitt 3.1.5.1). An den beiden dufderen Enden der spateren Einzelzellen wurden
jeweils Locher (d = 0,5 mm) fiir die Elektrolytbefiillung in die Gegenelektroden gebohrt
und entgratet. Auch die Gegenelektroden wurden fiir 1 h bei 80 °C getrocknet.

Nach der Entfernung des Liners von der Photoanode wurden die beiden Elektroden
manuell zueinander ausgerichtet und mit Hilfe eines Laminiergerats (Yosan LM-260)
zusammengedriickt.

Die Einzelzellen wurden mit Elektrolyt befiillt, der dieselbe Zusammensetzung wie bei
den kleinformatigen Farbstoffsolarzellen besaf3 (sh. Abschnitt 3.3.2). Hierzu wurde eine
mit Elektrolyt gefiillte Spritze (Solaronix Vac'n’Fill Syringe) dicht abschliefend auf eine
der beiden Bohrungen einer Einzelzelle gesetzt. Durch leichten Druck wurde der Elek-
trolyt durch die Zelle geschoben, bis er durch die zweite Bohrung der Einzelzelle
wieder austrat. Ubergetretener Elektrolyt wurde entfernt und die Bohrungen wurden
mit Haftklebemasse verschlossen.

Spritze

Gegenelektroden- Haftklebe-
substrat masse

\

Haftklebemasse

Bohrungen Kontaktierungs-
zur Beflllung Flache

Sensibilisierte ‘

Elektrolyt = 0-schicht

Photoanoden-
substrat

Abbildung 3-14: Schematische Darstellung des Aufbaus und der Elektrolytbefiillung von Farbstoff-
solarzellenmodulen
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3.4 Charakterisierung von Farbstoffsolarzellen

3.4.1 Strom-Spannungs-Kennlinien

3.4.1.1 Strom-Spannungs-Kennlinien von kleinformatigen Farbstoff-
solarzellen

Die Beleuchtung von kleinformatigen Solarzellen erfolge mit einer Xenon-Bogenlampe.
Diese wurde in einem Bogenlampengehiuse 66901 mit einem Xenon-Bogenlampen-
netzgerat 69911 von Oriel Instruments mit einer Leistung von 250 W betrieben. In den
Strahlengang wurden ein AM 0- und ein AM 1.5 D-Filter eingesetzt. Die Lichtintensitat
wurde mit Hilfe einer Thermosaule (Kipp & Zonen CA2) auf 100 mW-cm2 justiert.

Wahrend der Messungen wurden die Solarzellen mit einem Peltier-Kiihlmodul (Peltron
Temperaturregelgerat PRG H 100, Montagesatz PKE 36 B 201, Luftwdarmetauscher PKE
36 D 001) auf 25 °C temperiert.

Die Strom-Spannungs-Kennlinien wurden mit einem Potentiostaten vom Typ IM6e der
Firma ZAHNER-Elektrik GmbH & Co0.KG mit einer Scangeschwindigkeit von 10 mV-s-1
aufgenommen.

3.4.1.2 Strom-Spannungs-Kennlinien von flexiblen Farbstoffsolarzellen-
modulen

Bei der Charakterisierung von aufskalierten Farbstoffsolarzellen kann es sich als
schwierig erweisen, mit kiinstlichen Lichtquellen eine homogene Bestrahlung der
gesamten Flache zu erreichen. Die fiir grof3flichige konventionelle Solarzellen verwen-
deten Flash-Lichtquellen, die kurze Lichtimpulse aussenden, sind aufgrund der lang-
samen elektrischen Antwort von Farbstoffsolarzellen problematisch. Eine Alternative
besteht darin, Solarzellenmodule unter realem Sonnenlicht zu vermessen und parallel
dazu die einstrahlende Lichtintensitit und Modultemperatur zu bestimmen.[*!l Die
erhaltenen Ergebnisse erfiillen allerdings nicht die Standardbedingungen (sh. Abschnitt
2.2.2.3).

Von dieser Vorgehensweise wurde in vorliegender Arbeit bei der Charakterisierung der
Solarzellenmodule dennoch Gebrauch gemacht, da die zur Charakterisierung von klein-
formatigen Solarzellen verwendete Xenon-Bogenlampe fiir eine homogene Beleuchtung
der Solarzellenmodule einen zu kleinen Strahlengang erzeugt. Die Kennlinien von Farb-
stoffsolarzellenmodulen wurden unter realem Sonnenlicht bei unbewdlktem bzw.
leicht bew6lktem Himmel aufgenommen. Als Potentiostat diente ein 2420 3A Source-
Meter von Keithley Instruments Inc.. Die Scangeschwindigkeit bei der Aufnahme der
Kennlinien betrug 50 mV-s-1.

Die tatsachliche Bestrahlungsstirke durch die Sonne wahren der Messungen wurde mit
einem Pyranometer vom Typ CMP 21 des Herstellers Kipp & Zonen bestimmt. Mit
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einem Oberfladchen-Thermometer 905-T2 des Herstellers Testo AG wurde im direkten
Anschluss an jede Messung die Temperatur der Solarzellenoberflache erfasst.

3.4.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Bei der Untersuchung von Farbstoffsolarzellen ermoglicht die elektrochemische
Impedanzspektroskopie die Bestimmung von Ubergangs- und Transportwiderstinden
sowie Kapazitidten von einzelnen Zellbestandteilen. Anhand dieser Charakterisierung
der elektrochemischen Eigenschaften der Zellkomponenten kénnen Riickschliisse auf
den Einfluss auf die Leistungsfahigkeit der Solarzellen gezogen werden.[2453]

Allgemein werden in der Impedanzspektroskopie reale und imaginare Anteile elek-
trischer Grofden frequenzabhangig ermittelt.[123]

Die impedanzspektroskopische Charakterisierung von Farbstoffsolarzellen wird unter
stationdren Bedingungen an festgelegten Punkten der Kennlinie durchgefiihrt. Der an
die Zelle angelegten Gleichspannung wird eine harmonische Wechselspannung mit
kleiner Amplitude lberlagert und die resultierende Stromantwort wird gemessen. Dies
wird fiir verschiedene Modulationsfrequenzen f des Wechselspannungsanteils durch-
gefiihrt. Der Frequenzbereichs kann sich vom mHz- bis in den MHz-Bereich erstre-
cken.[53.124-126]

Zwischen Frequenz fund Kreisfrequenz w besteht der Zusammenhang:[125]
f=1 3-3)

Die Stromantwort ist durch die Amplitude der Strommodulation und die Phasen-
verschiebung § gegeniiber der Spannungsmodulation gekennzeichnet. Der damit
erhaltene frequenzabhingige Wechselstromwiderstand wird als ImpedanzZ
bezeichnet.[53124125]

7 =

~|

(3-4)

Hierbei bezeichnen U und I die Modulationsanteile von Spannung U und Stromstirke I.
Die Phasenverschiebung wird iiblicherweise als Phasenwinkel ¢ ausgedriickt. Er kann
nach

p=21-8f (3-5)

aus der Phasenverschiebung & und der Modulationsfrequenz f errechnet werden.[53.124]
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Spannung U
Stromantwort |

Zeit t

Abbildung 3-15: Spannungsmodulation und resultierende Stromantwort bei impedanzspektros-
kopischen Messungen.

Impedanz und Phasenverschiebung werden bestimmt durch Phdnomene wie Trans-
portvorgange in Elektrolyten, kinetische Kontrolle von elektrochemischen Reaktionen
und von Ladungsiibergdngen an Elektroden, ohmschen Widerstianden, Doppelschicht-
kapazititen und Kapazititen von Feststoffen. Die Beitrdge der Vorginge zur Impedanz
sind in vielen Fallen stark frequenzabhdngig und kénnen so in der Impedanzspektros-
kopie aufgeldst werden.[124]

3.4.2.1 Grafische Darstellung von Impedanzspektren

Zur grafischen Darstellung von Impedanzspektren sind zwei verschiedene Formen
verbreitet:

In Bode-Darstellungen werden Impedanz Z und Phasenwinkel ¢ einzeln gegen die loga-
rithmierte Modulationsfrequenz f aufgetragen. Diese Darstellung enthalt alle Informa-

tionen der Messung und liefert die Moglichkeit, charakteristische Frequenzen direkt
ablesen zu konnen.[124]
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Abbildung 3-16: Beispiel der Bode-Darstellung eines Impedanzspektrums

Im Gegensatz dazu werden in Nyquist-Darstellungen Impedanz und Phase zu
komplexen Zahlen zusammengefasst, die einen Realteil Z, und einen Imaginarteil Z;
beinhalten. Der Imaginarteil Z; ist umso grofier, je grof3er der Phasenwinkel ¢ ist.

Zy = |Z| - cos(¢)

Z; = |Z| - sin(¢)

12|

Phasen-
winkel ¢

(3-6)

(3-7)

Abbildung 3-17: Zusammenhang von Impedanz und Phasenwinkel mit der komplexen

Darstellungl124]
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Die Messfrequenz ist in Nyquist-Darstellungen nicht direkt ersichtlich, dafiir lassen sich
Nyquist-Darstellungen einfacher qualitativ bewerten als Bode-Darstellungen. Meistens
ergeben die Nyquist-Darstellungen einen oder mehrere Halbkreise. Form und Anzahl
der Halbkreise ermoglichen oftmals Riickschliisse auf die zugrunde liegende Mechanis-
men. Daher sind die Nyquist-Darstellungen deutlich populdrer als Bode-Darstel-
lungen.[124]

8
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Abbildung 3-18: Beispiel aus Abbildung 3-16 in der Nyquist-Darstellung

3.4.2.2 Ersatzschaltbilder

Systeme, die impedanzspektroskopisch untersucht werden, kdnnen haufig durch elek-
trische Ersatzschaltbilder beschrieben werden. Die elektrochemischen und physika-
lischen Beitrage zur Impedanz werden dabei z.B. durch Widerstiande, Kondensatoren
oder durch spezielle mathematische Elemente wiedergegeben, mit denen das Impe-
danzspektrum simuliert werden kann. Durch Regression der Parameter des Ersatz-
schaltbildes wird das simulierte Impedanzspektrum an das reale Spektrum ange-
fittet.[123,124]

Um aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten, muss das verwendete Ersatzschaltbild das
untersuchte System gut beschreiben kénnen. Da gerade bei komplexen Ersatzschalt-
bildern haufig mehr als ein Parametersatz zu Minima in der Regression fiihren kann,
sind aufierdem gute Startparameter fiir die Regression notwendig. Andernfalls kann es
vorkommen, dass das simulierte Spektrum zwar gut mit dem realen Spektrum iiberein-
stimmt, die ermittelten Parameter aber keinen Bezug zu den Eigenschaften des unter-
suchten Systems besitzen.[123.125]

Im Folgenden werden einige wichtige Grundsatze und Ersatzschaltbildelemente vorge-
stellt.
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Abbildung 3-19: Symbole von Ersatzschaltbildelementen

Reihen- und Parallelschaltung von Impedanzelementen

Sind zwei Ersatzschaltbildelemente in Reihe geschaltet, so addieren sich ihre Impe-
danzen.[124]

Z=27+27 (3-8)

Bei einer Parallelschaltung von zwei Ersatzschaltbildelementen verhalt sich hingegen
das Inverse der Impedanz, die sogenannte Admittanz, additiv. Die resultierende Impe-
danz ist gegeben durch:[124]

z=(2+2)" (3-9)

Ohmscher Widerstand

Strom und Spannung tber einen Ohmschen Widerstand R sind einander zu jeder Zeit
proportional. Die Impedanz Zz eines Ohmschen Widerstands folgt dem einfachen
Zusammenhang:

Zzx =R (3-10)

Ein ohmscher Widerstand verursacht keine Phasenverschiebung, d.h. der Phasen-
winkel ¢ betragt Null bzw. die Impedanz besitzt keinen Imaginarteil.[124.126,127]

Kondensator

In einem Kondensator dndert sich die akkumulierte Ladung proportional zur Anderung
der anliegenden Spannung. Die Impedanz Z; eines Kondensators mit der Kapazitat C ist
gegeben durch:

Ze=— (3-11)

i ist die imagindre Zahl. Der Phasenwinkel ¢ dieses Elements betragt 90°.[124126,127]
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Abbildung 3-20: Beispielhafte Darstellung von Ersatzschaltbildelementen in der Nyquist-
Darstellung; R: Widerstand, C: Kondensator, RC-Kombination: Parallelschaltung
eines Widerstands und eines Kondensators

Constant Phase Element

Haufig wird ein von einem idealen Kondensator abweichendes Verhalten festgestellt,
das beispielsweise durch eine unebene Elektrodenoberflache verursacht werden kann.
In solchen Fillen werden Constant Phase Elements (CPE) angewendet, also Elemente,
die einen konstanten Phasenwinkel besitzen. Die Impedanz Zcr eines CPE wird
beschrieben durch:

1
Zerg = 5o (3-12)

Hierbei sind B der Vorfaktor und g der Index des CPE. Bei einem Index von § = 1 geht
das CPE in einen idealen Kondensator tiber.[110,124,127,128]

Ist ein CPE im Ersatzschaltbild parallel zu einem Widerstand R geschaltet, so kann eine
dquivalente Kapazitat C., des CPE abgeschatzt werden:[24]

1
_ (R-B)F

Cog = (3-13)

Warburg-Impedanz

Mit Hilfe der Warburg-Impedanz kénnen Diffusionsprozesse analysiert werden. Die
Warburg-Impedanz Zw wird beschrieben durch:

tanh((i-ty-w)F)
(T w)?P

ZW = RW - (3'14)
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Hier ist Rw der Diffusionswiderstand. Der Parameter 7w korreliert mit dem Diffusions-
koeffizienten und der Dicke der Diffusionsschicht. Der Parameter P hat keine spezielle
physikalische Bedeutung.[127.128]

Transmission Line Modell

Filir die Beschreibung von Elektronentransport, -akkumulation und -rekombination in
porosen Halbleiterelektroden in Kontakt mit Elektrolyten eignen sich sogenannte
»Iransmission Line“~-Modelle. Obwohl vereinfachend von gleichférmigen zylindrischen
Poren ausgegangen wird, eignet sich das Modell auch fiir davon abweichende Morpho-
logien, wie sie in den pordsen Halbleiterschichten von Farbstoffsolarzellen auftreten.
Es werden zwei parallele Transportkandle im Halbleiter und im Elektrolyten einge-
fiihrt. In diesen Kandlen sind in gleichmafiigen Abstinden angeordnete Impedanz-
elemente x; und x; in Reihe geschaltet. x; und x; beschreiben die Transporteigen-
schaften von Elektrolyt und Halbleiter. Die beiden Kandle sind durch Impedanz-
elemente ¢ miteinander verbriickt, durch die die Elektrolyt/Halbleiter-Grenzflache
charakterisiert wird. Weiterhin geht die Schichtdicke d der Halbleiterschicht in das
Modell ein.[124129-131]

Je nach Anwendungsfall kdnnen fiir die einzelnen Impedanzelemente x;, x» und ¢&
Widerstiande, Kondensatoren, CPE-Elemente oder Kombinationen daraus eingesetzt
werden.[129.130]

Halbleiter

Elektrolyt

Abbildung 3-21: ,Transmission Line“-Modell (Darstellung nach Lit.[129])

3.4.2.3 Impedanzmessungen von symmetrischen Pt-Pt-Messzellen

In den Impedanzspektren von symmetrischen Pt-Pt-Messzellen werden maximal zwei
Halbkreise beobachtet. Dies wird in Abbildung 3-22 zusammen mit dem verwendeten
Ersatzschaltbild veranschaulicht. Bei hohen Frequenzen wird das Impedanzspektrum
durch den Serienwiderstand Rs bestimmt. Im mittleren Frequenzbereich werden der
Durchtrittswiderstand Rcr fiir die Durchtrittsreaktion an den Platin/Elektrolyt-Grenz-
flachen und die Doppelschichtkapazitiat Cp, an den platinierten Elektroden durch einen
gemeinsamen Halbkreis sichtbar. Die Doppelschichtkapazitdt wird im Ersatzschaltbild
durch ein Constant Phase Element CPEp; beschrieben. Der Wert der Doppelschicht-
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kapazitit Cp, kann aus den CPE-ParameternB und [ durch Anwendung der
Gleichung 3-13 ermittelt werden.[128]

Bei niedrigen Frequenzen kann der Ladungstransport im Elektrolyten anhand eines
zweiten Halbkreises sichtbar werden, der durch die Warburg-Impedanz Ws beschrie-
ben wird. Ist dieser Halbkreis im untersuchten Frequenzbereich nicht sichtbar, verein-
facht sich das Ersatzschaltbild durch den Wegfall der Warburg-Impedanz.[126.128]

14 4 Rs Rer W,
] AV Wz
1 R, CPE, W,
84 . Y . | . 1

Steigende Frequenz

Zio
[o7]
1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 28
Z1Q
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Abbildung 3-22: Ersatzschaltbild und idealisiertes Impedanzspektrum fiir Pt-Pt-Messzellen

Da die Messzellen zwei identische platinierte Gegenelektroden enthalten, entspricht
der ermittelte Durchtrittswiderstand der Summe der Widerstdnde der beiden Elek-
troden. Analog ist die im CPE enthaltene Kapazitit halb so grofd wie die Doppelschicht-
kapazitit der einzelnen Elektroden.[77.126]

Die Messung der Impedanzspektren von symmetrischen Pt-Pt-Messzellen erfolgte im
Dunkeln bei Raumtemperatur mit einem Potentiostaten vom Typ IM6e der Firma
ZAHNER-Elektrik GmbH & Co.KG. Die Spektren wurden im Frequenzbereich von
1 Hz-1 MHz bei angelegten Spannungen von 0, 100, 200, 300, 400 und 500 mV und bei
einer Spannungsamplitude von 10 mV aufgenommen.

Das Anfitten der Ersatzschaltbildparameter an die aufgenommenen Spektren erfolgte
mit der Software ZVIEW in der Version 3.3b von Scribner Associates Inc.[127]

3.4.2.4 Impedanzmessungen von kleinformatigen Farbstoffsolarzellen

Die aus den Messungen von kleinformatigen Solarzellen erhaltenen Spektren kénnen,
abhingig davon, wie sich einzelne Beitrdge iiberlagern, bis zu drei Halbkreise auf-
weisen. Dies ist in Abbildung 3-23 angedeutet. Das verwendete Ersatzschaltbild
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(Abbildung 3-24) wurde in Anlehnung an einen Vorschlag von Fabregat-Santiago et al.
entwickelt.[24]

Bei hohen Frequenzen treten zundchst der Serienwiderstand Rs und in Form des ersten
Halbkreises der Durchtrittswiderstand Rcr fiir die Durchtrittsreaktion an der Gegen-
elektrode und die Doppelschichtkapazitiat Cp, der Gegenelektrode in Erscheinung.
Letztere wird im Ersatzschaltbild, wie schon bei den symmetrischen Pt-Pt-Messzellen,
durch ein Constant Phase Element CPEp. beschrieben.

Der zweite Halbkreis bei niedrigeren Frequenzen wird durch den Transportwider-
stand Ry und die chemische Kapazitit C, der ZnO-Schicht sowie den Rekombinations-
widerstand Ry.. liber die Grenzfliche ZnO/Elektrolyt bestimmt. Der Transportwider-
stand tritt im hohen Frequenzbereich des Halbkreises in Form eines 45°-Anstiegs in
Erscheinung. Der Rekombinationswiderstand und die chemische Kapazitit verur-
sachen die Halbkreisform bei niedrigeren Frequenzen.[24

Im Ersatzschaltbild werden diese Eingangsgroflen durch ein ,Transmission Line“-Ele-
ment wiedergegeben. Dieses enthalt die verteilten Widerstandselemente r, und ry.c zur
Beschreibung des Transportwiderstands R, und des Rekombinationswiderstands Ryec
sowie das verteilte Constant Phase Element CPE, zur Beschreibung der chemischen
Kapazitat C,.[24]

Bei niedrigen Frequenzen kann ein dritter Halbkreis auftreten, der durch den Ladungs-
transport im Elektrolyten verursacht und im Ersatzschaltbild durch eine Warburg-
Impedanz beschrieben wird.

Die zwei im Ersatzschaltbild enthaltenen Constant Phase Elemente CPEp. und CPE,
kénnen wiederum unter Anwendung von Gleichung 3-13 in Kapazitdten umgerechnet

werden.
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Abbildung 3-23: Idealisiertes Impedanzspektrum einer Farbstoffsolarzelle
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Abbildung 3-24: Ersatzschaltbild zur Beschreibung von Farbstoffsolarzellen
(Darstellung nach Lit.[24])

Die Impedanzmessungen von kleinformatigen Solarzellen erfolgten unter den gleichen
Bestrahlungs- und Temperaturbedingungen wie bei der Aufnahme ihrer Kennlinien.
Die Impedanzspektren wurden mit einem Potentiostaten vom Typ IM6e der Firma
ZAHNER-Elektrik GmbH & Co.KG. in 100 mV-Schritten bei Spannungen von 0 mV bis
zur Leerlaufspannung aufgenommen. Es wurde dabei im Frequenzbereich von
100 mHz-100 kHz und bei einer Spannungsamplitude von 10 mV gemessen.

Das Anfitten der Ersatzschaltbildparameter an die aufgenommenen Spektren erfolgte
wiederum mit der Software ZVIEW.[127]

3.4.2.5 Impedanzmessungen von Farbstoffsolarzellenmodulen

Die Messung von Impedanzspektren von Solarzellenmodulen und deren Auswertung
erfolgte analog zu der Vorgehensweise bei kleinformatigen Solarzellen, allerdings bei
einer Lichtintensitit von ca.55 mW-cm?2, um eine moglichst homogene und voll-
stindige Bestrahlung der Module zu erreichen, und aufierdem ohne Temperatur-
kontrolle.

3.4.3 Intensitatsmodulierte Photospektroskopie

Die intensititsmodulierte Photospektroskopie umfasst zwei Methoden, mit denen
Diffusions- und Rekombinationsvorgiange im Halbleitermaterial von Farbstoffsolar-
zellen charakterisiert werden kénnen.

Mit Hilfe der intensititsmodulierten Photostromspektroskopie (engl. intensity-
modulated photocurrent spectroscopy, IMPS) kann die mittlere Elektronentransit-
zeit 7p in der Halbleiterschicht bestimmt werden. Nach der Elektroneninjektion in den
Halbleiter bendétigt ein Elektron eine gewisse Zeitspanne, um durch Diffusion den
Substratkontakt zu erreichen. Strahlt unter Kurzschlussbedingungen, also unter
diffusionslimitiertem Elektronentransport, eine Lichtquelle auf die Solarzelle ein, deren
Basisintensitét einer sinusférmigen Modulation unterliegt, so bewirkt der Diffusions-
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vorgang im Halbleiter eine Verzégerung der Photostromantwort, vergleichbar zur
elektrochemischen Impedanz.[132-134]

Die Amplitude und die Phasenverschiebung der Photostromantwort werden in
Abhéangigkeit von der Frequenz der Lichtmodulation gemessen und in einer Nyquist-
Darstellung abgebildet. Diese ergibt einen Halbkreis. Mit der Frequenz fuin, die dem
Minimum des Halbkreises zugeordnet werden kann, wird nach

1
" I i GMPS) (3-15)

die mittlere Elektronentransitzeit 7p ermittelt.[132-134]

Die intensititsmodulierte Photospannungsspektroskopie (engl. intensity-modulated
photovoltage spectroscopy, IMVS) erlaubt die Ermittlung der mittleren Lebensdauer 7,
der in den Halbleiter injizierten Elektronen. Unter Leerlaufbedingungen wird die Auf-
enthaltsdauer der Elektronen maximiert und die Lebensdauer wird durch Rekom-
bination begrenzt. Analog zur IMPS-Methode werden intensititsmoduliertes Licht
eingestrahlt und in diesem Fall Amplitude und Phasenverschiebung der Photo-
spannungsantwort gemessen. Die Frequenz am Minimum des Halbkreises ergibt nach

1
" S MYS) (3-1¢)

die mittlere Lebensdauer 7,.[132133,135]

1

- Phasendauer = f’
Phasenverschiebung &
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Abbildung 3-25: Modulation der Lichtintensitit und resultierende Photostrom- bzw.
Photospannungsantwort in IMPS- bzw. IMVS-Messungen
(Darstellung nach Lit.[136])



82 | Experimenteller Teil

Phasen-
winkel ¢

Amplitude A

Steigende
Frequenz

min

| bzw. U
r r

Abbildung 3-26: Nyquist-Darstellung von IMPS- und IMVS-Messungen (Darstellung nach Lit.[136])

Aus dem Verhaltnis von 7p und 7, zZueinander kann die Sammelrate der erzeugten
Ladungstrager nco. nach

Neor =1—2 (3-17)

Tn

abgeschatzt werden, die in Abbildung 2-9 durch blaue Pfeile symbolisiert wird.

Intensitdtsmodulierte Photospektroskopie von kleinformatigen Farbstoff-
solarzellen

Die IMPS- und IMVS-Messungen wurden am selben Messaufbau wie die Messungen der
externen Quanteneffizienz durchgefiihrt. Als Lichtquelle diente hier eine griine LED mit
einer Wellenldnge des emittierten Lichts von 530 nm. Auf die Solarzelle wirkte eine
Lichtintensitit von ca. 5 mW-cm2 ein. Durch einen Photosensor, der sich im Strahlen-
gang im gleichen Abstand von der LED wie die Solarzelle befand, wurde die Zellantwort
auf das tatsachliche Lichtsignal an der Position der Solarzelle bezogen.

IMPS-Messungen wurden unter Kurzschlussbedingungen vorgenommen. Gemessen
wurde bei Modulationsfrequenzen der LED im Bereich von 500 mHz bis 10 kHz und mit
einer Amplitude von 200 mV.

Wahrend der IMVS-Messungen befanden sich die Solarzellen unter Leerlaufbedingun-
gen. Hier wurde bei Modulationsfrequenzen zwischen 500 mHz und 1 kHz und mit
einer Amplitude von 20 mV gemessen.
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3.4.4 Externe Quantenausbeute

Durch Messung der externen Quantenausbeute (engl. external quantum efficiency,
EQE) kann abhidngig von der Wellenldnge des eingestrahlten Lichts experimentell
bestimmt werden, welcher Anteil der Photonen von der Solarzelle unter Kurzschluss-
bedingungen in Ladungstrager umgewandelt wird. Die fiir die Quanteneffizienz rele-
vanten Einflussgroféen - Quantenausbeute der Lichtabsorption durch den Farbstoff .4,
Ausbeute der Elektroneninjektion in den Halbleiter i,y und Sammelrate der erzeugten
Ladungstrager nco, - wurden bereits in Abschnitt 2.3.2 erlautert.

nEQE(A) =ne(d) 'nIN](/D “Ncor(D) (3-18)

Messung der externen Quantenausbeute von kleinformatigen Farbstoffsolarzellen

Die Messungen der externen Quantenausbeute wurden mit einem photoelektro-
chemischen Messaufbau der Firma ZAHNER-Elektrik GmbH & Co.KG vorgenommen.
Zum Aufbau gehoren ein Hauptpotentiostat vom Typ Zennium, ein Hilfspotentiostat
PP 211, eine durchstimmbare Lichtquelle vom Typ TLS und ein Photosensor zur
Bestimmung der eingestrahlten Lichtleistung. Die durchstimmbare Lichtquelle besteht
aus einer Hochleistungs-LED und einem Monochromator.

Die Spektren wurden im Wellenldngenbereich von 430 bis 730 nm aufgenommen. Der
Betrieb der Lichtquelle erfolgte galvanostatisch mit einem Lampenstrom von 300 mA,
einer Amplitude von 100 mA und einer Frequenz von 10 Hz. Die Modulierung der Licht-
intensitat dient dabei der Verbesserung des Signal-Rausch-Verhaltnisses. Die Solar-
zellen wurden wahrend der Messungen unter Kurzschlussbedingungen betrieben.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Zur Vorstellung der im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse wird zunichst die
Herstellung und Charakterisierung von Diinnschichten erldutert, die als Photoanoden-
und Gegenelektrodenmaterialien fiir Farbstoffsolarzellen vorgesehen sind. Im An-
schluss werden die Eigenschaften und Leistungsmerkmale von Farbstoffsolarzellen, die
mit diesen Materialien hergestellt wurden, vorgestellt und diskutiert.

4.1 Herstellung von Diinnschichten

Nach einer Beschreibung der verwendeten Substratmaterialien werden zundchst die
Eigenschaften von elektrochemisch abgeschiedenen porésen ZnO-Schichten und durch
Siebdruck hergestellten nanopartikularen ZnO-Schichten verglichen. Im Anschluss wird
auf die Besonderheiten der Miniplant-Abscheidungsanlage und auf die auf verschie-
denen Substraten erhaltenen ZnO-Schichten eingegangen. Abgeschlossen wird der
Abschnitt durch die Gegeniiberstellung von verschiedenen Herstellungsmethoden von
Platinschichten.

4.1.1 Substrateigenschaften

In diesem Abschnitt sollen die wesentlichen Charakteristika der verwendeten Substrat-
materialien dargestellt werden.

Die in Tabelle 4-1 gegeniibergestellten REM-Aufnahmen geben Aufschluss {iber Mor-
phologien und Schichtdicken der leitfihigen Schichten auf den Tragermaterialien.
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Tabelle 4-1: REM-Aufnahmen der leitfihigen Schichten von Glas- und Foliensubstraten zur
Ermittlung von Morphologie und Schichtdicke

Draufsicht Schichtdicke

FTO-
Glas-
substrat
TEC A8

ITO-
PET-
Folien-
substrat
KTO0-60

ITO-
PET-
Folien-
substrat
0CT™5(0

ITO-
PET-
Folien-
substrat
LR15
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Die FTO-Schicht besteht aus sehr grofien zusammengewachsenen Partikeln und ist
deutlich kantiger und dicker als die ITO-Schichten. Die Rauigkeit der Oberflaiche kann
vorteilhaft fiir die Anhaftung von aufgebrachten Schichten sein, erschwert aber
gleichzeitig ein gleichmafdiges Wachstum von Schichten.

Die ITO-Schichten zeigen eine untereinander sehr vergleichbare Oberflichenmorpho-
logie. Die einzelnen Korner, aus denen die Schichten zusammengesetzt sind, haben
Durchmesser von ca. 10-60 nm. Auf dem Substrat KTO-60 ist die Korngroéfdenverteilung
enger als auf den anderen beiden Foliensubstraten. Die ITO-Schichtdicke ist erwar-
tungsgemafd umso hoéher, je niedriger der Flichenwiderstand der Substrate ist. Da es
sich bei den ITO-Schichten um rigide anorganische Schichten handelt, ist davon
auszugehen, dass die mechanische Flexibilitat der Schichten mit steigender Schicht-
dicke abnimmt. Bei Verformung der Folien kann dies dazu fithren, dass die ITO-
Schichten brechen und der Flaichenwiderstand damit einhergehend ansteigt.

Die Herstellerangaben der Flaichenwiderstinde (sh. Abschnitt 3.1.1) wurden mittels
der Vierpunktmessung Uberpriift und stimmten mit diesen im Rahmen der Mess-
genauigkeit iiberein. Eine Ausnahme bildete das ITO-PET-Foliensubstrat KTO-60, fir
das ein hoherer tatsichlicher Flachenwiderstand von ca. 70 Q-sq-! ermittelt wurde.

4.1.2 Elektrochemische Herstellung von kleinformatigen
ZnO-Diinnschichten

Die elektrochemische Abscheidung von pordsen ZnO-Schichten an rotierenden
Scheibenelektroden (engl. rotating disc electrode, RDE) ist ein in der Arbeitsgruppe
etabliertes Verfahren zur Herstellung von kleinformatigen Photoanoden fiir Farbstoff-
solarzellen.[76137-139] Dje nach dieser Methode auf FTO-Glassubstraten hergestellten
Schichten dienen als Referenzschichten sowohl fiir die ZnO-Siebdruckschichten als
auch fir die aufskalierten elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Schichten.

4.1.2.1 Kompakte ZnO-Schichten

Die kompakten ZnO-Schichten wurden direkt auf den leitfihigen Substraten abge-
schieden. Sie sollen, indem sie die leitfahige Schicht moglichst vollstdndig bedecken, in
der Farbstoffsolarzelle die Ladungstragerrekombination zwischen leitfahigem Substrat
und Elektrolyt unterdriicken. In diesem Zusammenhang wird eine dichte kompakte
Zn0-Schicht auch als Sperrschicht bezeichnet.[6%

Abbildung 4-1 zeigt den Verlauf des Abscheidungsstroms wahrend einer typischen
Abscheidung. Wahrend der ersten 2-3 min ist ein Anstieg des Abscheidungsstroms zu
beobachten. Dies ist auf die unmittelbare Keimbildung und das darauf folgende drei-
dimensionale Wachstum der Kristalle, einhergehend mit einer Vergrofierung der
aktiven Oberflache, zuriickzufithren. Der maximale Abscheidungsstrom wird durch-
laufen, wenn durch das Zusammenwachsen von Kristallen die Vergroferung der
aktiven Oberflache stagniert.[95]
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Abbildung 4-1:  Verlauf des Abscheidungsstroms wihrend der elektrochemischen Abscheidung
einer kompakten ZnO-Schicht auf einem FTO-Glassubstrat. Bei den Stromspitzen
handelt es sich um sehr kurzzeitige Schwankungen (< 1 s).

Die Schichtdicke d betragt nach einer Abscheidungsdauer von 10 min ca. 400-450 nm.

Die REM-Aufnahme (Abbildung 4-2) zeigt die hexagonalen ZnO-Partikel auf der
Substratoberflache. Sie weisen eine einheitliche Hohe auf, sind teilweise zusammen
gewachsen und bedecken das Substrat nahezu vollstindig.

In der Literatur beschriebene Untersuchungen zu ZnO-Schichten, die mit vergleich-
baren Methoden erhalten wurden, haben die hohe Kristallinitdt derartiger Schichten
gezeigt (sh. auch Abschnitt 2.5.1).[9.71.95.98]

'~ 37 &

Abbildung 4-2: REM-Aufnahme von elektrochemisch abgeschiedenem kompaktem ZnO auf
einem FTO-Glassubstrat
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4.1.2.2 ZnO/EY-Hybridschichten

Die Abscheidung der Hybridschichten, aus denen nach Desorption des Eosin Y (EY) die
porosen Schichten entstanden, erfolgte auf der Oberfliche der kompakten ZnO-
Schichten.

Im Verlauf der Abscheidung der ZnO/EY-Hybridschicht (Abbildung 4-3) ist der
Abscheidungsstrom deutlich hoher als wahrend der Abscheidung der kompakten ZnO-
Schicht und durchlduft kein Maximum. Der erhéhte Strom beruht auf der katalytischen
Wirkung von EY auf die Sauerstoff-Reduktion.[%99 Das Fehlen des Nukleationspeaks
kann mit einem deutlich schnelleren Zusammenwachsen der Kristalle auf der
Oberflache der kompakten ZnO-Schicht erklart werden.[103]

3,0

2,54

2,04

1,5+

1,0 4

Stromdichte J / mA-cm™

0,5+

0,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zeitt/ min

Abbildung 4-3:  Verlauf des Abscheidungsstroms wihrend der Abscheidung einer ZnO/EY-
Hybridschicht auf einer kompakten ZnO-Schicht

Wie in Abbildung 4-4 ersichtlich, kann das EY nach der Abscheidung vollstindig
desorbiert werden. Es wurden farblose, semitransparente Schichten von guter Homo-
genitit erhalten. Die Gesamtschichtdicke d von kompaktem und porésem ZnO betragt
nach einer Abscheidungsdauer von 10 bzw. 45 min tblicherweise ungefahr 7-10 pum.
Die in Abschnitt 4.2.1 Verwendung findende ZnO-Schicht besitzt eine Gesamtschicht-
dicke d von 7,63%0,25 pum. Bei einer Schichtdicke der kompakten ZnO-Schicht von 400-
450 nm betragt die Schichtdicke der pordsen Schicht folglich etwas tiber 7 pm.
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Abbildung 4-4: Fotografie einer elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Schicht nach Desorption
des strukturdirigierenden Agens EY

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 4-5 zeigen die Morphologie einer typischen elektro-
chemisch abgeschiedenen ZnO-Schicht. Die porése Schicht wachst liickenlos auf der
kompakten ZnO-Schicht auf. Sie weist eine ginzlich andere Morphologie auf als die
kompakte ZnO-Schicht: Anstatt aus hexagonalen ZnO-Partikeln besteht die Schicht aus
einem verzweigten Netzwerk mit runden Strukturen. Die Porengrofie in der Schicht
kann anhand der REM-Aufnahmen auf unter 10 nm abgeschatzt werden. Die Schicht ist
von Spannungsrissen durchzogen, die allerdings nicht in die kompakte Schicht hinein-
reichen. Sie sollten daher keinen negativen Einfluss auf die Eignung der Schichten als
Photoanoden besitzen. Im oberen Bereich ist die pordse Schicht teilweise kugelférmig
aufgewachsen. Dieses Wachstumsverhalten wird vorwiegend bei ldngeren Abschei-
dungsdauern beobachtet und ist auf die zunehmende lokale Blockade des ZnO-Wachs-
tums durch adsorbierte EY4-Ilonen zurtickzufithren.l?] Hierdurch kann die Wachstums-
geschwindigkeit an verschiedenen Positionen der Schichtoberflache variieren.

Wie bereits in Abschnitt 2.5.2 beschrieben, ist die beobachtete Schichtmorphologie
typisch fir ZnO/EY-Hybridschichten, aus denen das EY desorbiert wurde. Die hohe
Porositit und Kristallinitdt derartiger Schichten ist in der Literatur dokumen-
tiert9102103] ynd wurde auch innerhalb der Arbeitsgruppe in der Vergangenheit bereits
festgestellt.[107.137]
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Abbildung 4-5: REM-Aufnahmen von elektrochemisch abgeschiedenem kompaktem und
porosem ZnO auf einem FTO-Glassubstrat: a) & b) Draufsicht, c) & d) Querschnitt

Schlussfolgerungen

Die elektrochemische Abscheidung von ZnO/EY-Hybridschichten erlaubt die Herstel-
lung von nanoporésen ZnO-Photoanoden, deren hohe Kristallinitdt und Porositat aus
der Literatur bekannt ist. Da es sich um eine Niedrigtemperaturmethode handelt,
konnen auch leitfahige Foliensubstrate auf diese Weise beschichtet werden.

4.1.3 ZnO-Siebdruckschichten

Die durch Siebdruck applizierten ZnO-Schichten sind in Abbildung 4-6 abgebildet.
Auffallig ist die mit der kleineren ZnO-Partikelgrofie verbundene visuell hohere
Transparenz (Abbildungen 4-6 c) bis €)).



92 | Ergebnisse und Diskussion

s/ 100C

Nma P10 Glsubens (7 Obs)

Abbildung 4-6:  Fotografien der ZnO-Siebdruckschichten:
a) Einfachdruck mit PartikelgrofRen von 90-210 nm auf dem ITO-PET-Folien-
substrat KT0-60, b) Einfachdruck mit Partikelgréf3en von 90-210 nm auf dem
FTO-Glassubstrat, ¢) Einfachdruck mit Partikelgrofde von 20 nm auf dem FTO-
Glassubstrat, d) Doppeldruck mit Partikelgréfie von 20 nm auf dem FTO-Glas-
substrat, e) Dreifachdruck mit Partikelgréf3e von 20 nm auf dem FTO-Glassub-
strat.

Die Schichtdicke d der Schichten wurde mittels Profilometrie untersucht. Die Schichten
mit Partikelgréfien von 90-210 nm weisen Dicken von 5,40+0,27 pm auf dem Folien-
substrat und von 5,60+0,20 um auf dem FTO-Glassubstrat auf. Nach der Calcination
betrdgt die Schichtdicke auf dem FTO-Glassubstrat noch 3,59+0,19 um, was einem
Schichtdickenriickgang von ca. 36 % entspricht.

Die Schichtdicken der Schichten mit 20 nm-Partikeln auf FTO-Glassubstraten konnten
weder vor noch nach der Calcination ermittelt werden, da die Schichten sehr ungleich-
méafdig sind und die Substrate anscheinend nicht vollstindig bedecken. Offensichtlich
erkennbar war dabei, dass die Schichten insgesamt deutlich diinner sind als die Schicht
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mit Partikelgrofden von 90-210 nm. Die entsprechenden Schichtdickenprofile in
Abbildung 4-7 zeigen die Ungleichmafiigkeit dieser Schichten.
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Abbildung 4-7:  Schichtdickenprofile von ZnO-Siebdruckschichten mit einer Partikelgrofie von
20 nm nach der Calcination: Einfachdruck (—), Doppeldruck (—),
Dreifachdruck (—).

Die Morphologie der Schichten wurde rasterelektronenmikroskopisch untersucht.
Abbildung 4-8 gibt die Oberflaichenmorphologie vor der Calcination wieder. Es ist zu er-
kennen, dass die ZnO-Partikel im Bindemittel, das auf einem Polyesterharz basiert, ein-
gebettet sind. In der Schicht mit 20 nm-Partikeln scheinen sehr grofie ZnO-Agglomerate
im Bindemittel vorzuliegen. Das Bindemittel konnte auch durch Temperaturbehand-
lung bei 135 °C nicht entfernt werden. Diese Behandlungstemperatur wurde gewahlt,
da sich PET-Folien ab 150 °C stark deformieren und dadurch die leitfahige ITO-Schicht
beschadigt wiirde.[1%0] Der Grofiteil der ZnO-Oberfliche ist aufgrund des nicht ent-
fernten Bindemittels nicht fiir die Sensibilisierung mit Farbstoff zuginglich. Bei
Messungen innerhalb der Arbeitsgruppe durch M.Sc. Juan Du zeigte eine Farbstoff-
solarzelle mit einer derartigen folienbasierten Siebdruckschicht einen sehr geringen
Photostrom und folglich einen Wirkungsgrad von annahernd Null.
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Abbildung 4-8: REM-Aufnahmen der ZnO-Siebdruckschichten:
a) Einfachdruck mit PartikelgréfRen von 90-210 nm auf dem ITO-PET-Folien-
substrat KT0-60, b) Einfachdruck mit Partikelgrof3en von 90-210 nm auf dem
FTO-Glassubstrat, c) Einfachdruck mit Partikelgréf3e von 20 nm auf dem FTO-
Glassubstrat.

Die FTO-Glassubstrate besitzen eine deutlich hohere Temperaturtoleranz als die ITO-
PET-Foliensubstrate. Dadurch konnten die auf FTO-Glassubstraten aufgedruckten ZnO-
Schichten durch Calcination bei einer Temperatur von 400 °C von den Bindemittel-
bestandteilen befreit werden. Somit ist ein Vergleich der ZnO-Siebdruckschichten mit
elektrochemisch abgeschiedenen Schichten auf FTO-Glassubstraten maglich.

Die profilometrisch beobachtete Reduktion der Schichtdicke durch die Calcination ist
auf den Wegfall des als Matrix wirkenden Bindemittels und zu einem geringeren Anteil
auf das Zusammensintern der ZnO-Partikel zuriickzufiihren.

Die Entfernung des Bindemittels fiihrte im Falle der Schicht mit Partikelgréfden von
90-210 nm auch zu einer verringerten mechanischen Abriebfestigkeit der ZnO-Schicht.
Dies deutet auch auf einen nicht optimalen elektrischen Kontakt der ZnO-Partikel
untereinander und zur FTO-Schicht hin. In Abbildung 4-9 ist die Morphologie der durch
Calcination freigelegten ZnO-Partikel ersichtlich. Die tatsachliche Partikelgréfie kann
auf 100-600 nm abgeschatzt werden, die Grofdenverteilung ist folglich etwas breiter als



Ergebnisse und Diskussion | 95

spezifiziert. Sowohl im Vergleich zu iiblicherweise in Farbstoffsolarzellen verwendeten
nanopartikuldren TiO;-Schichten mit einer Partikelgrofde von 20 nml7l als auch im
Vergleich zu den nanoporésen elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Schichten
besitzen diese Schichten eine deutlich geringe spezifische Oberflache, was sich auch
anhand der geringeren Farbstoffadsorption abschatzen ldsst, die in Abschnitt 4.2.1
beschrieben wird.

Abbildung 4-9: REM-Aufnahme einer im Einfachdruck aufgebrachten ZnO-Schicht mit Partikel-
grofden von 90-210 nm auf dem FTO-Glassubstrat nach Calcination bei 400 °C in
der Draufsicht

Abbildung 4-10 gibt die Morphologie der ZnO-Schichten mit Partikelgréfien von 20 nm
nach der Calcination wieder. Die Schichten sind sehr ungleichmafdig mit ZnO-Agglo-
meraten bedeckt, die Groflen bis tiber 50 pm erreichen. Dazwischen sind insbesondere
bei der im Einfachdruck aufgebrachten Siebdruckschicht grofdere Substratflichen
unbedeckt. Die Grofie der einzelnen ZnO-Partikel kann auf unter 20 nm abgeschatzt
werden. Mit steigender Zahl von aufgebrachten Siebdruckschichten nimmt auch die
Menge an ZnO-Material zu. Diese Schichten sind im Gegensatz zu den Schichten mit
Partikelgrofden von 90-210 nm auch nach der Calcination abriebfest.

Als Ursprung fiir die Agglomeratbildung kann der Herstellungsprozess der Siebdruck-
paste vermutet werden. Um die Bestandteile der Paste zu zerkleinern und miteinander
zu durchmischen, werden diese griindlich dispergiert und vermahlen. Durch den hohen
Energieeintrag bei diesem Vorgang kann es bei sehr kleinen Partikeln dazu kommen,
dass diese aufgrund von Wechselwirkungen (z.B. durch van-der-Waals-Kréfte) der
Partikel untereinander reagglomerieren. [141]

Durch Modifizierung der Pastenrezepturen sowie des Dispergier- bzw. Mahlprozesses
konnte moglicherweise eine ZnO-Siebdruckpaste erhalten werden, in der die Partikel
nicht in diesem Ausmaf agglomerieren. Dies ware aber vermutlich ein aufwandiger
Prozess und bediirfte weiterer Forschung und Entwicklung.
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Abbildung 4-10: REM-Aufnahmen von ZnO-Siebdrucken mit PartikelgrofRen von 20 nm auf
FTO-Glassubstraten nach Calcination bei 400 °C in der Draufsicht:
a) & b) Einfachdruck, c) Doppeldruck, d) Dreifachdruck

Wahrend die Partikelgrofde von ca. 20 nm deutlich besser fiir den Einsatz in Photo-
anoden von Farbstoffsolarzellen geeignet ist als PartikelgrofRen von 90-210 nm, ist die
Ungleichmaf3igkeit der Schichten und die verhaltnisméaf3ig geringe Substanzmenge pro-
blematisch. Die freiliegenden Substratflichen ermdoglichen verstirkte Rekombination
von Elektronen zwischen dem Substrat und dem Elektrolyten. In den sehr diinnen ZnO-
Bereichen kann nur wenig Farbstoff adsorbiert werden, wahrend in groféen ZnO-Agglo-
meraten, die deutlich hoher als 20 um sind, Verluste beim Elektronentransport durch
das ZnO auftreten kdnnen, wenn der Transportweg zu lang wird. Die insgesamt geringe
ZnO-Substanzmenge begrenzt die Menge an adsorbierbarem Farbstoff und damit den
moglichen Photostrom (sh. Abschnitt 4.2.1.1).

Schlussfolgerungen

Da das Bindemittel nicht bei Temperaturen, bei denen die PET-Folie noch bestandig ist,
entfernt werden kann, eignen sich die verwendeten ZnO-Siebdruckpasten nicht zur
Herstellung von folienbasierten Photoanoden fiir Farbstoffsolarzellen.
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Die ZnO-Siebdruckschichten auf FTO-Glassubstraten sind nach der Calcination prinzi-
piell fir die Verwendung in Farbstoffsolarzellen geeignet. Im Falle der verwendeten
ZnO-Partikelgroflen von 90-210 nm weisen die Schichten allerdings eine verhaltnis-
mafdig geringe spezifische Oberflache und eine verringerte Abriebfestigkeit auf. Die mit
einer ZnO-Partikelgrofie von ca. 20 nm hergestellten Schichten weisen insgesamt nur
vergleichsweise geringe bzw. sehr ungleichmaflig verteilte Mengen an ZnO mit teil-
weise sehr grofien Zn0O-Agglomeraten auf und besitzen somit ebenfalls keine optimalen
Eigenschaften.

4.1.4 Aufskalierung der elektrochemischen ZnO-Abscheidung

Die fiir die aufskalierte ZnO-Abscheidung entwickelte Miniplant-Anlage (sh.
Abschnitt 3.1.4) unterscheidet sich im Wesentlichen im Durchmischungsprinzip von
dem Aufbau mit der RDE. Die Durchmischung der Losung wird nicht durch die Rotation
des Substrats, sondern durch die Vor- und Zuriickbewegung des Paddels und durch den
pumpengetriebenen Durchfluss der Losung durch die Anlage erzielt. Weiterhin haben
die gednderten Dimensionen und Geometrien Einfluss auf die Stromlinien- und Poten-
tialverteilung. Daher ist eine umfassende Bestimmung der Anlagenparameter wichtig,
um den Abscheidungsprozess in der Anlage zu charakterisieren, die Eignung der An-
lage zu dokumentieren und Unterschiede zur Abscheidung an der RDE aufzuzeigen.

4.1.4.1 Stofftransport in der Miniplant-Anlage

Wie in Abschnitt 2.4.8 beschrieben wurde, muss in einem elektrochemischen Reaktor
ein ausreichender Stofftransport gewahrleistet sein, um eine Verarmung der Elektro-
lytlosung an der Arbeitselektrode und damit einhergehende Uberspannungen und
Stromlimitierungen zu verhindern. Die Konvektion in der Miniplant-Anlage, zu der die
Elektrolytforderung durch die Pumpe und die Paddelbewegung im Abscheidungs-
becken beitragen, wird in den folgenden Abschnitten beschrieben.

Férderleistung der Pumpe

Der Verlauf des Volumenstroms Q wahrend der Messung ist in Abbildung 4-11 aufge-
tragen.
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Abbildung 4-11: Bestimmung des durch die Pumpe erzeugten Volumenstroms in der Miniplant-
Anlage

Die Oszillation zu Beginn der Messung ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf Ablesungs-
ungenauigkeiten zuriickzufiihren. Der Gesamtvolumenstrom bzw. Durchfluss in der
Anlage kann hingegen durch die Mittelung iiber die Zeit relativ prazise mit 2,21 L-min-!
angegeben werden. Das bedeutet, dass in einer Minute ungefahr ein Drittel des Gesamt-
l6sungsvolumens von 6,5 L von der Pumpe transportiert wird. Uber die Abscheidungs-
dauer betrachtet, die mindestens 10 min betrdgt und wahrend der nur ein geringer
Anteil der Reagenzien umgesetzt wird (sh. Abschnitt 4.1.4.2) kann dies als ausreichen-
der Volumenstrom angesehen werden, um eine homogene Zusammensetzung und
Temperatur der Losung in der gesamten Anlage zu erreichen.

Frequenz der Paddelbewegung

Die Bewegung (vor und zuriick) des Paddels unterhalb des Substrathalters verursacht
eine turbulente Stromung im Abscheidungsbecken. Fiir die Frequenz der Paddel-
bewegung wurde ein Wert von f= 42,5 min-! ermittelt. Diese hohe Frequenz stellt eine
homogene Durchmischung der L6sung unterhalb des Substrats sicher.

Visualisierung der erzwungenen Konvektion durch die Paddelbewegung

Abbildung 4-12 stellt die Durchmischung der Losung im Abscheidungsbecken dar. Der
am Auslass des Heizbeckens (Markierung (6) in Abbildung 3-4) in den Volumenstrom
eingeflihrte Farbstofftracer verteilt sich innerhalb von ca. 6 s homogen im Losungsvolu-
men des Abscheidungsbeckens. Im kontinuierlichen Durchmischungsbetrieb wahrend
einer elektrochemischen Abscheidung kann daher von einer hinreichenden erzwun-
genen Konvektion der Abscheidungslosung ausgegangen werden.
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Flr eine weitergehende Charakterisierung ware eine Messung der zeitabhangigen Kon-
zentration des Farbstoffs im Ablauf erforderlich. Damit konnte eine Verweilzeitanalyse
fiir das Abscheidungsbecken durchgefiihrt werden.

Abbildung 4-12: Visualisierung der Konvektion im Abscheidungsbecken
4.1.4.2 Eduktkonzentrationen in der Miniplant-Anlage

Sauerstoffgehalt in der Abscheidungslésung

Ein hoher Gehalt des durch zwei Glasfritten in die Losung eingeleiteten Sauerstoffs ist
essentiell fiir eine effektive Zn0O-Abscheidung. Die Bestimmung des Gelost-Sauerstoft-
gehalts direkt vor Beginn der Abscheidung von kompakten ZnO-Schichten ergab eine
Massenkonzentration von p = 5+1 mg-L-.. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der
nach Gleichung 3-1 berechneten Loslichkeit von 4,1 mg-L-1, so dass von einer mit Sauer-
stoff gesattigten Losung wihrend der Abscheidungen ausgegangen werden kann.

Konzentrationsdnderungen im Verlauf von Abscheidungen

Um die Herstellungsrate von Zinkoxid-Schichten zu erhdhen, ist es wiinschenswert,
mehrere Abscheidungen der gleichen Art aus derselben Abscheidungslosung durch-
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fiihren zu konnen. Dafiir muss sichergestellt sein, dass sich die Konzentrationen von
Zinkchlorid und EY in der Abscheidungslésung nur in geringem Mafde durch den
Umsatz wahrend der Abscheidung verandern.

Der Einfluss der Abscheidung auf die Zn2+-Konzentration wird im Folgenden grob abge-
schitzt: Wahrend einer typischen Abscheidung einer kompakten ZnO-Schicht flief3t
gemittelt liber die Abscheidungsdauer ein Abscheidungsstrom I von maximal 15 mA.
Bei einer Abscheidungsdauer von 20 min bedeutet dies eine geflossene Ladungsmenge
von

Q=1I1t=18C (4-1)

Daraus ergibt sich unter Zuhilfenahme der Faraday-Konstante (F=96485,34 C-mol-1)
fiir die Stoffmenge an Elektronen

Ne- =2 = 186,56 pmol (4-2)
Entsprechend der aus den Reaktionsgleichungen 2-21 und 2-23 ablesbaren Reaktions-
stochiometrie werden zwei Mol Elektronen benotigt, um ein Mol Zn2+ als Zn(OH); abzu-
scheiden. Daraus kann auf einen Zn2+*-Umsatz von maximal 93,28 umol geschlossen
werden, was einem Anteil von 0,3 % der urspriinglich vorhandenen Stoffmenge von
Zn2z+ entspricht. Die tatsidchliche Konzentrationsanderung diirfte noch geringer aus-
fallen, da die Abscheidungseffektivitat nicht 100 % betragt, weil nicht jedes reduzierte
Sauerstoffmolekiil zur Zn0O-Abscheidung beitragt. Weiterhin gehen wihrend der Ab-
scheidung Zn?*-Ionen aus der Zink-Gegenelektrode in die Losung iiber.

In Folge dieser Uberlegungen ist davon auszugehen, dass konsekutive Abscheidungen
von kompakten ZnO-Schichten moglich sind, da die einzelnen Abscheidungen keinen
signifikanten Einfluss auf die Zn2*-lonenkonzentration besitzen. Praktisch wurden aus
einer Abscheidungslésung bis zu 6 kompakte ZnO-Schichten hergestellt.

Eine derartige Abschiatzung der Konzentrationsanderung wahrend der Abscheidung
von ZnO/EY-Hybridschichten ist nicht moglich, weil die genaue Reaktionsstochiometrie
der Reduktion und des Einbaus des EY in die Hybridschicht unbekannt ist. Da die
Konzentration von EY in der Abscheidungslésung deutlich geringer ist als die der Zn2+-
Ionen, erscheint es fraglich, ob eine grofiere Anzahl an ZnO/EY-Hybridschichten konse-
kutiv aus derselben Abscheidungslosung hergestellt werden kénnte. Um den Einfluss
der Abscheidung auf die EY-Konzentration im Elektrolyten experimentell zu unter-
suchen, konnte beispielsweise die Extinktion der Abscheidungslosung bei einer charak-
teristischen Wellenldange spektroskopisch verfolgt werden. Eine Auswertung iiber das
Lambert-Beer-Gesetz wiirde eine Ermittlung der EY-Konzentration ermdoglichen. Alter-
nativ konnte die Menge an EY, die wihrend einer Abscheidung in eine Hybridschicht
eingebaut wurde, bestimmt werden - z.B. durch temperaturprogrammierte Desorption.

Praktisch gelang es, bis zu zwei ZnO/EY-Hybridschichten erfolgreich aus derselben
Losung abzuscheiden.
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4.1.4.3 Abscheidungsstrome und -spannungen in der Miniplant-Anlage

Die Ubertragung der Abscheidungsmethode fiir ZnO vom RDE-Aufbau auf den neu ent-
wickelten Aufbau erforderte eine Anpassung der elektrochemischen Abscheidungs-
bedingungen. Dies ist auf veranderte und deutlich komplexere Stromlinien- und Poten-
tialverteilungen in der Miniplant-Anlage zuriickzufiihren. Die verschiedenen Einfluss-
grofien wurden in Abschnitt 2.4.8 beschrieben.

Die Geometrie von Gegenelektrode und Arbeitselektrode entspricht ndherungsweise
einer Parallelplattenzelle (sh. Abschnitt 2.4.8). Gegeniliber dem RDE-Aufbau ist durch
den grofleren Elektrodenabstand mit einem hdoheren ohmschen Spannungsabfall im
Elektrolyten zu rechnen. Als entscheidend fiir das Abscheidungsverhalten haben sich
allerdings die Charakteristika der aufskalierten Substrate erwiesen. Durch deren relativ
hohe Flichenwiderstinde ergeben sich weitere signifikante ohmsche Spannungsab-
falle, auferdem kann dadurch das Potential auf der Oberflache der Substrate nicht als
ortsunabhingig angenommen werden.

Zwischen Arbeits- und Gegenelektrode sind durch die erwdhnten ohmschen Span-
nungsabfille allgemein hohere Abscheidungsspannungen nétig als in kleinen Abschei-
dungszellen, um vergleichbare Abscheidungsstromdichten zu erreichen.

Weiterhin sind die in der Miniplant-Anlage zwischen verwendeter Referenzelektrode
und Substratoberfliche gemessenen Spannungen aus mehreren Griinden nicht direkt
vergleichbar mit Spannungen, die in kleinen Abscheidungszellen ermittelt werden. Zum
einen ist die gemessene Spannung aufgrund des ortsabhdngigen Potentials des Sub-
strats nicht représentativ fiir die Bedingungen auf der gesamten Substratoberflache,
zum anderen wird die Spannung zwischen Referenzelektrode und Substrat durch den
elektrischen Widerstand des dazwischen befindlichen Elektrolyten systematisch ver-
falscht.

Spannungsabfall iiber die Substratfldche

Wahrend bei Abscheidungen von kleinformatigen Schichten auf Flachen von etwa
einem Quadratzentimeter der Flaichenwiderstand in den meisten Fillen von unterge-
ordneter Bedeutung ist, hat der Flachenwiderstand bei den verwendeten aufskalierten
Substraten einen sehr grofden Einfluss. Je nach Substrattyp betragt der Flachen-
widerstand zwischen 7 und 70 Q-sql.

Hohe Flachenwiderstinde verursachen auf groflen Substratflichen unweigerlich
Potentialunterschiede, wenn durch den Potentiostaten eine Spannung an die Substrate
angelegt wird. Hierbei kommt es zu einem von der Kontaktierungsstelle ausgehend an-
steigenden ohmschen Spannungsabfall, der umso stiarker ausgepragt ist, je hoher der
Flachenwiderstand des Substrats ist. Der Spannungsabfall wird durch das Wachstum
der gering leitfahigen ZnO-Schichten auf der Substratoberflache noch weiter verstarkt.

Dies kann zwei Probleme nach sich ziehen: Zum einen kann in gréfierer Entfernung von
der Kontaktierungsstelle das tatsadchliche Potential dadurch soweit abfallen, dass lokal
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nur noch wenig Sauerstoff reduziert wird und folglich nur wenig ZnO abgeschieden
wird. Zum anderen kann sich in der Nahe zur Kontaktierungsstelle ein so hohes
Potential ergeben, dass unerwiinschte Nebenreaktionen stattfinden. Im Falle der ZnO-
Abscheidung ist die Abscheidung von elementarem Zink auf den Substraten mdglich:

Zn?* +2e” > 7Zn (4-3)

Das Standardpotential fiir die Abscheidung von Zink betragt -0,96 V vs. Ag/AgCl.[142] In
der Literatur wurde bei der verwendeten Abscheidungsmethode die Abscheidung von
elementarem Zink experimentell bei Spannungen <-1,1V vs. Ag/AgCl beobachtet.[100]
Ein direkter Bezug dieses Wertes zu den in der Miniplant-Anlage gemessenen
Spannungen ist, wie oben erldutert, nicht moglich.

Deutlich wird der Effekt des Spannungsabfalls auf der Substratfliche anhand des
Beispiels in Abbildung 4-13. Auf diesem Substrat mit einem Flachenwiderstand von
70 Q-sq'! wurden durch die angelegte Spannung in den Mitten der Abscheidungsflachen
Potentiale erreicht, unter denen sich ZnO abgeschieden hat, an den Riandern fiihrte dies
allerdings zu Potentialen, bei denen vorwiegend elementares Zink abgeschieden wurde.

Sowohl ZnO-Schichten mit teilweiser Abscheidung von elementarem Zink als auch ZnO-
Schichten, die in den Mitten der Abscheidungsflichen deutlich diinner sind als an den
Réandern, sind ungeeignet fiir die Verwendung in Farbstoffsolarzellen.

Haftklebe- Leiterbahn Trage.r- Leltfsfhlge
masse material Schicht

Zn

Zn0

Elektrolyt

Abbildung 4-13: Fotografie eines ITO-PET-Foliensubstrats, auf dem sich in den dufderen Bereichen
Zink abgeschieden hat (erkennbar an der dunklen Farbe der Schicht) sowie
schematische Darstellung des Spannungsabfalls auf der Substratoberfliche

Um den Effekt des Spannungsabfalls zu vermindern, wurden Silberleitbahnen auf den
Substraten aufgebracht. Zur Verwendung kam dabei zunachst ein Layout der Silberleit-
bahnen, welches das Substrat in 3 Abscheidungssegmente unterteilte (sh. Abbildung
3-7). Die Silberleitbahnen werden durch die Haftklebemasse maskiert, welche gleich-
zeitig fiir die Abdichtung der zusammengesetzten Farbstoffsolarzellen vorgesehen ist.
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Flir Abscheidungen auf FTO-Glassubstraten mit ihrem geringen spezifischen Flachen-
widerstand von 7 Q-sq! hat sich diese Strukturierung als ausreichend erwiesen, um
den Spannungsabfall so weit zu verringern, dass homogene Schichten abgeschieden
werden konnen. Dies wird in Abschnitt 4.1.4.4 vorgestellt werden.

Die verwendeten ITO-PET-Foliensubstrate besitzen hingegen hohere spezifische
Flachenwiderstdande. Der zunachst verwendete Substrattyp KTO-60 mit einem Flachen-
widerstand von 70 Q-sq! ermdéglichte auf dem Layout mit 3 Segmenten nur sehr diinne
Schichten, ohne dass Zink abgeschieden wurde. Dies wird in Abschnitt 4.1.4.5 ndher
beschrieben.

Daher wurde auf den in der Folge verfiigbar gewordenen Foliensubstraten mit Flachen-
widerstianden von 50 und 15 Q-sq! ein verbessertes Substratlayout mit einer gréfieren
Anzahl enger zusammenliegender Silberleitbahnen verwendet, durch welches das
Substrat in 12 Abscheidungssegmente unterteilt wird (sh. Abbildung 3-8). Die Resultate
werden in den Abschnitten 4.1.4.6 und 4.1.4.7 behandelt.

Kontrollmodus des Potentiostaten/Galvanostaten

Elektrochemische Abscheidungen von ZnO werden am RDE-Aufbau standardmafiig
potentiostatisch gegen eine Referenzelektrode durchgefiihrt. Im Rahmen der Anpas-
sung des Abscheidungsprozesses an den neu entwickelten Miniplant-Aufbau zur auf-
skalierten Abscheidung wurde sowohl die potentiostatische als auch die galvano-
statische Abscheidung evaluiert.

Die galvanostatische Methode erwies sich dabei zumindest auf den ITO-PET-Folien-
substraten als ungeeignet. Mit steigender Abscheidungsdauer steigt durch die auf-
wachsende ZnO-Schicht der Flachenwiderstand. Da der Stromfluss konstant bleiben
muss, steigt in der Folge die am Substrat anliegende Spannung. Dies fiihrt bei Erreichen
eines zu negativen Potentials zur Abscheidung von elementarem Zink. Im Beispiel in
Abbildung 4-14 wird die Spannung nach einer Abscheidungsdauer von 15 min deutlich
negativer und fiihrt zur Abscheidung von Zink.
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Abbildung 4-14: Abscheidungsverlauf einer galvanostatischen ZnO-Abscheidung
(ITO-PET-Foliensubstrat KTO-60, I = 10 mA)

Folglich ist die potentiostatische Abscheidungskontrolle besser geeignet, da sich hier
zwar der Abscheidungsstrom und damit die Abscheidungsgeschwindigkeit im Verlauf
der Abscheidung dndern kénnen, bei korrekter Wahl der Abscheidungsspannung aber
kein elementares Zink entsteht.

Festlegung der Abscheidungsspannung

Abhangig von dem verwendeten Substrattyp und -layout und dem abzuscheidenden
Schichttyp muss eine geeignete Abscheidungsspannung gefunden werden, die positiv
genug ist, um die Abscheidung elementaren Zinks auszuschliefen. Gleichzeitig sollte
die Spannung unter Beriicksichtigung dieser Voraussetzung moglichst negativ gewahlt
werden, um eine hohe Abscheidungsgeschwindigkeit zu erreichen. Mit einer hoheren
Leitfahigkeit der Substrate und mit einer feineren Unterteilung der Abscheidungs-
flachen durch Silberleitbahnen ist der ohmsche Spannungsabfall allgemein geringer
ausgepragt und erlaubt negativere Abscheidungsspannungen, ohne dass Zink abge-
schieden wird.

Die Festlegung der Spannung kann entweder in Bezug auf eine Referenzelektrode, die
ein konstantes Potential besitzt, oder in Bezug auf die vor Beginn der Abscheidung
gemessene Leerlaufspannung erfolgen. Die Leerlaufspannung wird unter stromlosen
Bedingungen zwischen Substrat und Referenzelektrode gemessen. Sie spiegelt somit,
neben den ohmschen Widerstinden der Arbeitselektrode und des Elektrolyten, auch
die Oberflacheneigenschaften des Substrats vor der Abscheidung wider. Im Vergleich
zu Abscheidungen am RDE-Aufbau konnte beobachtet werden, dass die Leerlauf-
spannung vor Beginn der Abscheidungen in der Miniplant-Anlage iiber einen langeren
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Zeitraum in Richtung eines Grenzwertes driftet, wie dies in Abbildung 4-15 sichtbar ist.
Auf Foliensubstraten ist dieser Drift starker ausgepragt als auf Glassubstraten.
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Abbildung 4-15: Drift der Leerlaufspannung in der Miniplant-Anlage vor Beginn der Abscheidung
von kompakten ZnO-Schichten: FTO-Glassubstrat (—) und ITO-PET-Foliensub-
strat 0C™50 (—)

Da bei Abscheidungen am RDE-Aufbau die Leerlaufspannung binnen kurzer Zeit nach
Eintauchen des Substrats in die Losung konstante Werte erreicht, werden hier stets
vergleichbare Abscheidungsbedingungen erreicht. Eine potentiostatische Abscheidung
in Bezug auf eine Referenzelektrode ist somit moglich und insbesondere fiir den
Vergleich mit Arbeiten anderer Arbeitsgruppen sinnvoll.

Als Ursache fiir das ausgepragte Driften der Leerlaufspannung in der Miniplant-Anlage
kann vermutet werden, dass Ionen aus der Abscheidungsléosung auf der Substratober-
fliche adsorbieren und damit den Ubergangswiderstand veridndern. Weiterhin sinkt
der Sauerstoffgehalt in der Losung in dem Moment ab, in dem das Abscheidungsbecken
geoffnet wird, um den Substrathalter in das Abscheidungsbecken einzusetzen. Hier-
durch wird die Leerlaufspannung unmittelbar negativer. Daher ist nach dem Einsetzen
des Substrathalters eine mehrmintitige Wartezeit bis zum Beginn der Abscheidung not-
wendig, damit wieder eine Sauerstoffsattigung erreicht wird. Zu beachten ist auch, dass
das Potential der Referenzelektrode temperaturabhingig ist und sich die Referenz-
elektrode durch den indirekten Kontakt mit der Abscheidungslésung langsam erwarmt.
Diese Vorgange scheinen auf einer anderen Zeitskala stattzufinden als im RDE-Aufbau.

In der Miniplant-Anlage flihrt die driftende Leerlaufspannung dazu, dass Abscheidun-
gen in Bezug auf die verwendete Ag/AgCl-Referenzelektrode zu sehr unterschiedlichen
Ergebnissen fiithrten - abhdngig von der zu Beginn der Abscheidung herrschenden
Leerlaufspannung. Daher wurden in diesem Aufbau die Abscheidungsspannungen auf
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die zu Beginn der Abscheidung gemessene Leerlaufspannung bezogen und damit gut
reproduzierbare Abscheidungsergebnisse erzielt.

Oszillation des Abscheidungsstroms durch Pumpbetrieb und Temperaturkontrolle

Bei der Aufzeichnung des Verlaufs von Abscheidungen sind Oszillationen des Strom-
flusses zu beobachten. Wie anhand eines Beispiels in Abbildung 4-16 sichtbar, unter-
liegt der Abscheidungsstrom einer Oszillation auf einer Zeitskala im Sekundenbereich
und einer liberlagerten Oszillation auf einer Zeitskala im Minutenbereich.
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Abbildung 4-16: Oszillation des Abscheidungsstoms in der Miniplant-Anlage

Die hoherfrequente Oszillation kann mit dem Paddelvorgang in Zusammenhang
gebracht werden. Bei einer Paddelfrequenz von f = 42,5 min! ergibt sich hier eine
Periodendauer von 1,41 s. Die niederfrequente Oszillation beruht auf der Temperatur-
kontrolle, die abhangig von der Losungstemperatur innerhalb der Regeltoleranz den
Heizstab ein- und ausschaltet. Mit steigender Temperatur werden die Abscheidungs-
rate und damit die Stromdichte erh6ht. Ursachlich dafiir sind ein beschleunigter Stoff-
transport durch Diffusion und eine erhohte elektrische Leitfahigkeit des Elektro-
lyten.[71.143]

Die Amplitude der hochfrequenten Oszillation betragt ca. 5 % des Abscheidungsstroms,
die der niederfrequenten ist deutlich geringer.
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Diese Oszillationen sind ein weiterer Grund dafiir, dass die potentiostatische der
galvanostatischen Abscheidungskontrolle vorzuziehen ist. Unter galvanostatischer
Abscheidungskontrolle ist durch die Auslenkung der dann oszillierenden Spannung die
Gefahr erhoht, dass kurzzeitig Spannungen erreicht werden, bei denen Zink abgeschie-
den wird.

Abhdngigkeit der Abscheidungsrate vom Ladungsfluss

Wie die nachfolgenden Abschnitte zeigen werden, sind die in der Miniplant-Anlage
erreichten Stromdichten insbesondere bei der Abscheidung von Hybridschichten gerin-
ger als im RDE-Aufbau. Maximal werden Stromdichten von ca. 0,8 mA-cm2 erreicht.
Wie bereits angedeutet, wird die Stromdichte vermutlich durch die hoheren ohmschen
Widerstidnde in der Miniplant-Anlage limitiert. Da die Stromdichte proportional zur
Ladungsdichte (sh. Gleichung 4-1) und damit zum maéglichen Stoffumsatz pro Flachen-
einheit ist, werden in der Miniplant-Anlage hohere Abscheidungsdauern bendétigt, um
vergleichbare Schichtdicken wie im RDE-Aufbau zu erreichen.

Wahrend die Schichtdicken der kompakten ZnO-Schichten in den meisten Fallen nicht
ermittelt werden konnen, ist es fiir die Hybridschichten méglich, die erhaltene Schicht-
dicke mit der wahrend der Abscheidung geflossenen Ladung zu korrelieren (siehe
Abbildung 4-17). Hierbei ist zu beachten, dass die Schichtdicken der Hybridschichten
auf den Foliensubstraten anhand der Auswertung von REM-Aufnahmen ermittelt wer-
den mussten und die Werte damit keine hohe Genauigkeit besitzen.

Es zeigt sich fiir die Abscheidungen in der Miniplant-Anlage eine lineare Abhéngigkeit
der erhaltenen Schichtdicke von der pro Flacheneinheit iibertragenen Ladung. Daraus
kann geschlossen werden, dass die Abscheidungseffektivitit - also der pro Ladungsein-
heit gebildete Niederschlag auf dem Substrat - in der Miniplant-Anlage unter verschie-
denen Abscheidungsbedingungen und auf verschiedenen Substraten vergleichbar ist.
Im RDE-Aufbau wird verglichen mit der Miniplant-Anlage in Relation zur Ladungs-
dichte eine leicht hohere Schichtdicke erhalten, so dass dort eine hohere Abscheidungs-
effektivitat erreicht wird.

Aufgrund des linearen Zusammenhangs ist es auch moglich, eine Wachstumsrate der
Hybridschicht bezogen auf die wahrend einer Abscheidung geflossene Ladung zu ap-
proximieren: Die Abscheidungsrate betrédgt in der Miniplant-Anlage ca. 1,36 pm-C--cmz2.
Der Einzelwert fiir die Abscheidung im RDE-Aufbau entspricht einer Abscheidungsrate
von 2,08 pm-C-1-cm?.
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Abbildung 4-17: Abhingigkeit der Schichtdicke der Hybridschicht von der iibertragenen Ladung:
Auf dem FTO-Glassubstrat im RDE-Aufbau (®), auf FTO-Glassubstraten in der
Miniplant-Anlage (®), auf dem ITO-PET-Foliensubstrat 0C™50 in der Miniplant-
Anlage (), auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 in der Miniplant-Anlage (= ).

4.1.4.4 ZnO-Diinnschichten auf FTO-Glassubstraten

Die elektrochemische ZnO-Abscheidung auf FTO-Glassubstraten in der Miniplant-
Anlage diente in erster Linie dazu, die Eignung der Anlage bei Verwendung von hoch

leitfahigen Substraten aufzuzeigen.

Kompakte ZnO-Schichten

Auf den FTO-Glassubstraten wurden kompakte ZnO-Schichten fiir 10 und fiir 20 min
bei einer Spannung von -1,0 V vs. Uyc abgeschieden. Die dabei geflossenen Strome sind

in Abbildung 4-18 dargestellt.
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Abbildung 4-18: Verlauf der Abscheidungsstrome wahrend der Abscheidung von kompakten
ZnO-Schichten auf FTO-Glassubstraten in der Miniplant-Anlage: Abscheidungs-
dauer 10 min (—) und 20 min (—)

Ahnlich wie bei der Abscheidung an der RDE (Abbildung 4-1) ist zunichst ein Anstieg
des Abscheidungsstroms gefolgt von einem langsamen Absinken zu beobachten. Die
Stromdichte ist im Mittel ca. 30 % geringer als an der RDE, was mit den hoheren ohm-
schen Verlusten in der vergrofierten Anordnung erklart werden kann. Der Anstieg des
Abscheidungsstroms erstreckt sich in der Miniplant-Anlage {iber einen langeren Zeit-
raum, da bei dem geringeren Abscheidungsstrom eine ldngere Zeitspanne vergeht, bis
die einzelnen ZnO-Kristalle zusammenwachsen. Die leichten Abweichungen der beiden
abgebildeten Abscheidungskurven in der Hohe der Stromdichten und der Lage der
Strommaxima weisen darauf hin, dass der Abscheidungsverlauf nicht vollstindig repro-
duzierbar ist.

Die Fotografien in Abbildung 4-19 stellen dar, dass die Abscheidungsflichen der
Substrate nach den Abscheidungen makroskopisch homogen mit ZnO beschichtet sind.
Aus den REM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass die Substrate nach 10-mintitiger Abschei-
dung weitgehend und nach 20-miniitiger Abscheidung nahezu vollstindig mit ZnO-
Partikeln bedeckt sind. Die ZnO-Partikel sind in 2 Grofdenfraktionen vorhanden: Die
eine mit Durchmessern von ca. 300 nm und die andere mit deutlich kleineren Durch-
messern von ca. 50-100 nm. Méglicherweise erfolgt die Keimbildung der kleineren
Partikel erst in einem fortgeschrittenen Abscheidungsstadium.

Die Schichtdicke d der kompakten ZnO-Schicht betrdgt nach 10-miniitiger Abscheidung
ca. 0,27+0,01 pm und nach 20-mintitiger Abscheidung ca. 0,55+0,02 pm.
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Abbildung 4-19: Fotografien und REM-Aufnahmen von elektrochemisch in der Miniplant-Anlage
abgeschiedenen kompakten ZnO-Schichten auf FTO-Glassubstraten;
Abscheidungsdauer: a) & b) 10 min; c) & d): 20 min

Die nach 20 min Abscheidungsdauer erhaltene Schicht ist beziiglich Schichtdicke und
Bedeckungsgrad vergleichbar zu der im RDE-Aufbau fiir 10 min abgeschiedenen
Schicht (sh. Abschnitt 4.1.2.1).

ZnO/EY-Hybridschichten

Die Abscheidung der ZnO/EY-Hybridschichten erfolgte auf kompakten ZnO-Schichten,
die fiir 20 min abgeschieden wurden. Abbildung 4-20 zeigt die Abscheidungskurven bei
variierter Abscheidungsdauer. Die Abscheidungsspannung betrug in allen Féllen -1,0 V
VS. Uoc.

Im Abscheidungsverlauf ist der Stromfluss weitgehend konstant, wie es auch bei den
Abscheidungen von ZnO/EY-Hybridschichten am RDE-Aufbau der Fall war (sh.
Abbildung 4-3). Die Abscheidungsstrome der drei dargestellten Abscheidungen sind
untereinander sehr vergleichbar.
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Im Vergleich zu der im RDE-Aufbau erreichten Abscheidungsstromdichte von
ca. 1,2 mA-cm2 sind die in der Miniplant-Anlage erhalten Stromdichten um ca. 40-50 %
niedriger.

Auch im Vergleich zur Abscheidung der kompakten ZnO-Schichten in der Miniplant-
Anlage ist die Abscheidungsstromdichte nur geringfiigig erh6ht. Wie die folgenden
Abschnitte zeigen werden, scheint die Abscheidungsstromdichte in der Miniplant-
Anlage allgemein auf Werte von 0,6-0,8 mA-cm-2 begrenzt zu sein. Dass sich die Ab-
scheidungsstromdichte fiir die Hybridschicht auf dem FTO-Glassubstrat an der unteren
Grenze dieses Bereiches befindet, konnte in dem Layout der Silberleitbahnen und in
dem ohmschen Widerstand der in diesem Fall relativ dichten kompakten ZnO-Schicht
begriindet liegen. Bei den Abscheidungen auf den ITO-PET-Foliensubstraten, bei denen
hohere Stromdichten erreicht werden, liegen die Silberleitbahnen ndher zusammen
und die erhaltenen kompakten ZnO-Schichten bedecken die Substrate weniger dicht.
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Abbildung 4-20: Verlauf der Abscheidungsstrome wiahrend der Abscheidung von ZnO/EY-Hybrid-
schichten auf kompakten ZnO-Schichten auf FTO-Glassubstraten in der
Miniplant-Anlage; Abscheidungsdauer Hybridschicht: 30 min (—), 45 min (—)
und 120 min (—)

Die Fotografien der abgeschiedenen Schichten nach der Desorption des EY in
Abbildung 4-21 belegen die Homogenitat der Abscheidung iiber die gesamte Flache.
Auf den REM-Aufnahmen in derselben Abbildung sind neben den porosen auch Teile
der kompakten ZnO-Schichten sowie in Abbildung 4-21 f) auferdem die FTO-Schicht
sichtbar. Die Aufnahmen belegen, dass die Schichten auch auf mikroskopischer Ebene
sehr gleichmaflig aufwachsen und eine sehr ebene Oberfliche bilden. Wie die
entsprechenden kleinformatigen pordsen ZnO-Schichten (vgl. Abbildung 4-5) weisen
auch diese pordsen Schichten Spannungsrisse auf.
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Abbildung 4-21: Fotografien und REM-Querschnittsaufnahmen von elektrochemisch in der
Miniplant-Anlage abgeschiedenen ZnO/EY-Hybridschichten auf kompakten
ZnO0-Schichten auf FTO-Glassubstraten nach der Desorption des EY; Abschei-
dungsdauer Hybridschicht: a) & b): 30 min; c) & d): 45 min; e) & f): 120 min

Fiir den Anstieg der Schichtdicke mit steigender Abscheidungsdauer kann ein linearer
Zusammenhang angenommen werden, wie die in Abbildung 4-22 aufgetragenen Werte,
die mittels Profilometrie erhalten wurden, zeigen.
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Abbildung 4-22: Abhingigkeit der Gesamtschichtdicke d von der Abscheidungsdauer ¢ der
Zn0/EY-Hybridschicht auf FTO-Glassubstraten in der Miniplant-Anlage

Die Porositat der Schichten ist am Beispiel der fiir 120 min abgeschiedenen Schicht in
Abbildung 4-23 dargestellt. Mit dem stark verzweigten Netzwerk und Porengrofien, die
anhand der Aufnahmen auf ca. 10 nm abgeschitzt werden konnen, ist die nano-
skopische Struktur vergleichbar zu der von Schichten, die im RDE-Aufbau hergestellt
wurden (sh. Abschnitt 4.1.2.2).
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Abbildung 4-23: Hochauflosungs-REM-Aufnahmen am Beispiel der fiir 120 min abgeschiedenen
ZnO/EY-Hybridschicht nach Desorption des EY; a) & b): Draufsicht;
c) & d): Querschnittsaufnahmen

Schlussfolgerungen

Die Miniplant-Anlage erlaubt es, kompakte und pordse ZnO-Schichten mit einer Flache
von ca. 40 cm? in homogener Qualitiat auf FTO-Glassubstraten herzustellen. Da die Auf-
skalierung des Abscheidungsprozesses eine Verringerung der Abscheidungsstrom-
dichten nach sich zieht, sind langere Abscheidungsdauern notwendig, um &dhnliche
Schichtdicken zu erreichen wie mit dem RDE-Aufbau.

Nach Abscheidungsdauern von 20 min fiir die kompakte ZnO-Schicht und 120 min fiir
die ZnO/EY-Hybridschicht wird eine Gesamtschichtdicke von 5,07£0,08 um erreicht.
Damit wird eine Schichtdicke erreicht, die sich in der gleichen Gréfienordnung befindet
wie die im RDE-Aufbau erhaltene Schichtdicke von 7,63+0,25 pum nach Abscheidungs-
dauern von 10 min und 45 min fiir die kompakte Schicht und die Hybridschicht.

Den REM-Aufnahmen nach zu urteilen ist die Porositat der ZnO-Schichten vergleichbar
zu denen der im RDE-Aufbau abgeschiedenen Schichten.

Die prinzipielle Eignung der Miniplant-Anlage zur Herstellung von pordsen ZnO-Schich-
ten ist damit erwiesen.
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Hohere Stromdichten und damit ein schnelleres Wachstum der Schichten kdénnten
vermutlich erreicht werden, wenn ein Leiterbahnenlayout mit kleineren Abscheidungs-
segmenten wie bei den ITO-PET-Foliensubstraten OC™50 und LR15 verwendet wiirde,
durch das Spannungsabfille iiber die Substratflache weiter minimiert wiirden.

4.1.4.5 ZnO-Diinnschichten auf ITO-PET-Foliensubstraten KT0O-60

Kompakte ZnO-Schichten

In der hier beschriebenen ersten Phase der Versuche zu Abscheidungen auf Folien-
substraten in der Miniplant-Anlage wurde noch von der galvanostatischen Abschei-
dungskontrolle Gebrauch gemacht, die spater aufgrund der in Abschnitt 4.1.4.3 aufge-
fiihrten Griinde durch die potentiostatische Kontrolle ersetzt wurde. Weiterhin wurde
noch das Substratlayout mit 3 Abscheidungssegmenten verwendet, welches einen
hohen Spannungsabfall iiber die Substratfliache verursacht.

Die Abscheidung von kompakten ZnO-Schichten ohne Zink-Entstehung war auf den
ITO-PET-Foliensubstraten KTO-60 bei einer Stromdichte von 0,19 mA-cm-2 méglich. Die
alkalische Vorbehandlung der Substrate hat sich als hilfreich erwiesen. Wahrend der
Verlauf der Abscheidungsspannung (Abbildung 4-24) wenig von der Vorbehandlungs-
methode abhingt, dndert sich die Bedeckung der Substratoberfliche mit ZnO-Partikeln
deutlich, wie die REM-Aufnahmen in Abbildung 4-25 zeigen. Wahrend die Vorelektro-
lyse zu einer Vergrofierung der einzelnen ZnO-Partikel fiihrte, induzierte die alkalische
Vorbehandlung mit wassriger KOH-Losung das Wachstum einer grofieren Anzahl
kleinerer Partikel, die das Substrat zu einem gréfieren Anteil bedecken. Es ist davon
auszugehen, dass die alkalische Vorbehandlung die Anzahl von Keimbildungszentren
auf dem Substrat erhoht.
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Abbildung 4-24: Verlauf der Abscheidungsspannungen wihrend der Abscheidung kompakter
ZnO0-Schichten auf ITO-PET-Foliensubstraten KTO-60 bei einer Stromdichte von
0,19 mA-cm-2 nach verschiedenen Vorbehandlungsmethoden: ohne
Vorbehandlung (—), Vorelektrolyse (—) und alkalische Vorbehandlung (—)

Aus den Fotografien in derselben Abbildung ist ersichtlich, dass aufgrund von Gas-
blasen wahrend der Abscheidung einzelne kreisrunde Stellen auf den Substraten
unbeschichtet geblieben sind. Diese Problematik ist auf den ITO-PET-Foliensubstraten
aufgrund ihrer héheren Hydrophobie weitaus stirker ausgepragt als auf den FTO-Glas-
substraten. Gasblasen unter den Substraten wurden in nachfolgenden Versuchsreihen
deutlich reduziert, indem der Substrathalter geneigt und Schlauche zur Gasabsaugung
in den Substrathalter installiert wurden.
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Abbildung 4-25: Fotografien und REM-Aufnahmen von elektrochemisch abgeschiedenen
kompakten ZnO-Schichten auf ITO-PET-Foliensubstraten KT0-60 nach
verschiedenen Vorbehandlungsmethoden: a) & b): ohne Vorbehandlung;
c) & d): Vorelektrolyse; e) & f): alkalische Vorbehandlung

Unabhédngig von der Vorbehandlungsmethode wurden die Substrate nur unvollstiandig
mit ZnO-Partikeln bedeckt, was in erster Linie auf den durch den hohen Substrat-
widerstand limitierten Abscheidungsstrom zuriickzufiihren ist. Daher wurde die Ab-
scheidungsdauer bis auf 30 min ausgedehnt. Wie in Abbildung 4-26 ersichtlich, bleibt
die Abscheidungsspannung in dieser Zeitspanne noch weitgehend konstant. Die Bede-
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ckung mit ZnO konnte allerdings auch mit dieser Abscheidungsdauer nicht wesentlich
erhoht werden, wie aus Abbildung 4-27 hervorgeht.
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Abbildung 4-26: Verlauf der Abscheidungsspannung wihrend der Abscheidung einer kompakten
ZnO0-Schicht auf einem ITO-PET-Foliensubstrat KTO-60 nach alkalischer Vorbe-
handlung

Abbildung 4-27: Fotografie und REM-Aufnahme von einer fiir 30 min elektrochemisch abge-
schiedenen kompakten ZnO-Schicht auf einem ITO-PET-Foliensubstrat
KTO0-60 nach alkalischer Vorbehandlung

ZnO/EY-Hybridschichten

Da sich die Herstellung einer das Substrat vollstindig bedeckenden kompakten ZnO-
Schicht als schwierig erwiesen hatte und der Flachenwiderstand des Substrattyps auch
ohne ZnO-Schicht schon vergleichsweise hoch ist, erfolgte die Abscheidung von
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Zn0/EY-Hybridschichten auf die Substrate vom Typ KTO0-60 ohne diese sonst iibliche
kompakte ZnO-Schicht auf dem Substrat.

Die Abscheidung der Hybridschicht erfolgte potentiostatisch bei einer Abscheidungs-
spannung von -0,79 V vs. Upc. Der Verlauf des Abscheidungsstroms ist in Abbildung
4-28 ersichtlich. Wahrend der ersten 35 min liegt die Stromdichte relativ konstant bei
ca. 0,3 mA-cm2 und damit ca. 40 % niedriger als wahrend der Abscheidungen auf den
FTO-Glassubstraten (sh. Abbildung 4-20). Nach einer Abscheidungsdauer von 35 min
fallt die Stromdichte deutlich ab, was auf den ansteigenden Gesamtwiderstand von Sub-
strat und darauf wachsender Hybridschicht zuriickzufiihren ist. Moglicherweise fallt
dieser Zeitpunkt mit dem Zusammenwachsen der Inseln der Hybridschicht zusammen.
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Abbildung 4-28: Verlauf des Abscheidungsstroms wihrend der Abscheidung einer ZnO/EY-
Hybridschicht auf einem ITO-PET-Foliensubstrat KT0-60 nach KOH-Vorbe-
handlung

Die Dicke der nach der EY-Desorption zuriickbleibenden porésen ZnO-Schicht kann
anhand der REM-Aufnahmen in Abbildung 4-29 auf weniger als einen Mikrometer
abgeschitzt werden. In der Abbildung ist aufRerdem ersichtlich, dass die Porositédt der
Schicht vergleichbar zu jener der pordsen Schicht auf dem FTO-Glassubstrat ist.

Durch eine weitere Verldngerung der Abscheidungsdauer wiirde aufgrund des weiter
fallenden Abscheidungsstroms keine wesentliche Erh6hung der Schichtdicke erreicht
werden konnen.
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Abbildung 4-29: Fotografie und REM-Aufnahmen von einer fiir 60 min elektrochemisch
abgeschiedenen ZnO/EY-Hybridschicht auf einem ITO-PET-Foliensubstrat
KTO-60 nach Desorption des EY

Schlussfolgerungen

Aufgrund des hohen Flichenwiderstands der Substrate vom Typ KT0-60 konnten im
Vergleich zu den FTO-Glassubstraten nur geringe Abscheidungsstrome realisiert
werden. In der Folge wurden keine das Substrat vollstindig bedeckenden kompakten
Zn0-Schichten und nur weniger als einen Mikrometer dicke porése ZnO-Schichten her-
gestellt.

Dennoch wurden mit diesen Substraten Erkenntnisse gesammelt, die sich als wichtig
zur Optimierung der Abscheidungsmethode vor der Verfiigbarkeit besser geeigneter
Substratmaterialien erwiesen haben. Der Grofsteil dieser Erkenntnisse und die daraus
resultierenden Methodenverbesserungen wurden bereits in Abschnitt 4.1.4.3 aufge-
fihrt.
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4.1.4.6 ZnO-Diinnschichten auf ITO-PET Foliensubstraten OCT™5(0

Kompakte ZnO-Schichten

Mit den ITO-PET-Foliensubstraten OC™50 konnte im Vergleich zum Folientyp KTO-60
mit leicht verringerten Flichenwiderstinden gearbeitet werden. Zudem wurde mit
diesem Folientyp das Substratlayout mit 12 Abscheidungssegmenten eingefiihrt, durch
das eine weitere Verringerung des Spannungsabfalls erreicht werden sollte.

Eine Vorbehandlung hat sich bei diesem Folientyp nicht als vorteilshaft erwiesen. Die
Abscheidung kompakter ZnO-Schichten erfolgte potentiostatisch bei einer Spannung
von -0,93 V vs. Ugc.

Die Abscheidungsstromdichte betrdgt, wie Abbildung 4-30 zeigt, zwischen 0,25 und
0,3 mA-cm2. Die Stromdichte ist damit héher als bei den galvanostatischen Abschei-
dungen auf ITO-PET-Foliensubstraten KTO-60 (J = 0,19 mA-cm-2), aber geringer als bei
den Abscheidungen auf FTO-Glassubstraten (J = 0,3-0,5 mA-cm-2). Der Abscheidungs-
strom steigt im Verlauf der Abscheidung an und erreicht nach ca. 5 min ein Plateau,
sinkt aber nicht wieder ab, wie es bei der Abscheidung auf FTO-Glassubstraten der Fall
ist. Dies deutet darauf hin, dass die ZnO-Partikel auf der Substratoberfliche nach einer
Abscheidungsdauer von 20 min noch nicht vollstdndig zusammengewachsen sind, was
sich auch bei Betrachtung der REM-Aufnahmen in Abbildung 4-31 bestatigt. Die
Bedeckung des Substrats mit ZnO ist jedoch hoher als nach 30-mintitiger Abscheidung
auf dem ITO-PET-Foliensubstrat KTO-60.
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Abbildung 4-30: Verlauf der Abscheidungsstréme wiahrend der Abscheidung von kompakten ZnO-
Schichten auf ITO-PET-Foliensubstraten 0C™50 in der Miniplant-Anlage:
Abscheidungsdauer 10 min (—) und 20 min (—)
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Auf den Fotografien in Abbildung 4-31 ist weiterhin zu erkennen, dass durch die
Absaugung von Gasblasen vor der Abscheidung grofiere Gasblasen und damit unbe-
schichtete Flachen auf dem Substrat weitgehend verhindert werden konnen. Kleine
Gasblasen scheinen allerdings auch weiterhin auf der Substratoberflache zu verweilen.

Abbildung 4-31: Fotografien und REM-Aufnahmen von elektrochemisch in der Miniplant-Anlage
abgeschiedenen kompakten ZnO-Schichten auf ITO-PET-Foliensubstraten
0C™50; Abscheidungsdauer: a) & b): 10 min, c) & d): 20 min

ZnO/EY-Hybridschichten

Die Abscheidung von ZnO/EY-Hybridschichten auf den ITO-PET-Foliensubstraten
0C™50 erfolgte auf kompakten ZnO-Schichten, die fiir 20 min abgeschieden wurden.
Die Hybridschichten wurden potentiostatisch bei einer Spannung von -0,93 V vs. Ugc
abgeschieden.

Die Abscheidungsstromdichte (Abbildung 4-32) liegt zunadchst konstant bei
ca.0,6 mA-cm2 und fallt, dhnlich wie bei der Abscheidung auf dem ITO-PET-
Foliensubstrat KT0-60, nach ca. 40 min ab. Dabei wird eine hohere Stromdichte
erreicht als auf dem ITO-PET-Foliensubstrat KTO-60. Eine Abscheidung iiber mehr als
40 min zieht allerdings einen Effekt nach sich, der auf dem ITO-PET-Foliensubstrat
KTO-60 nicht auftrat: Ab diesem Zeitpunkt scheidet sich auf der Oberflache der Hybrid-
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schicht erneut kompaktes ZnO ab, wie aus Abbildung 4-33 ersichtlich. Die dichte
kompakte Schicht unterbindet die Zuganglichkeit der Hybridschicht, so dass eine
Desorption des EY teilweise bis vollstandig verhindert wird. Dies ist auch an dem roten
Farbton von Teilen der Schichten nach dem Desorptionsvorgang ersichtlich.

Durch den summierten Spannungsabfall {iber die leitfahige Schicht und die ZnO-Schicht
scheint das Potential auf der ZnO-Oberfldche so stark abzufallen, dass das EY nicht
mehr reduziert wird. Wie in Abschnitt 2.5.2 erldutert, wird auch die unreduzierte Form
des EY in das ZnO eingebaut, allerdings ohne die kompakte ZnO-Morphologie signifi-
kant zu beeinflussen.

Bei dem ITO-PET-Foliensubstrat KTO-60 scheint sich der steigende Schichtwiderstand
durch den hoheren Substratwiderstand und das andere Substratlayout in erster Linie
auf die Stromdichte auszuwirken, wahrend das Potential an der Schichtoberflache
keine kritischen Werte erreicht, bei denen EY nicht mehr reduziert wird. Vollstindig
erklarlich ist das unterschiedliche Verhalten der beiden Substrattypen allerdings nicht.

Pordse ZnO-Schichten, die auf dem ITO-PET-Foliensubstraten OC™50 fiir 40 min abge-
schieden werden, also bis vor dem Beginn des Spannungsabfalls, weisen keine der-
artigen kompakten ZnO-Schichten auf der Oberfliche auf, so dass die Zuginglichkeit
des Porensystems erhalten bleibt und das EY vollstidndig desorbiert werden kann. Die
Morphologie der pordsen Schicht ist vergleichbar zu den Schichten, die auf FTO-Glas-
substraten hergestellt wurden, mit einer etwas deutlicher ausgepragten Kugelform der
Oberflache. Es wird eine Gesamtschichtdicke von ca. 2,5 pm erreicht.
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Abbildung 4-32: Verlauf der Abscheidungsstréme wiahrend der Abscheidung von ZnO/EY-Hybrid-
schichten auf kompakten ZnO-Schichten auf ITO-PET-Foliensubstraten OC™50 in
der Miniplant-Anlage: Abscheidungsdauer 40 min (—), 60 min (—) und
90 min (—)
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kompaktes ZnO

Abbildung 4-33: Fotografien und REM-Aufnahmen von elektrochemisch in der Miniplant-Anlage
abgeschiedenen ZnO/EY-Hybridschichten auf kompakten ZnO-Schichten auf
ITO-PET-Foliensubstraten OC™50 nach Desorption des EY; Abscheidungsdauer:
a) & b) 40 min, c) & d) 60 min, e) & f) 90 min

Schlussfolgerungen

Durch den etwas niedrigeren Flachenwiderstand und das verdnderte Substratlayout
kann auf dem ITO-PET-Foliensubstrat OC™50 im Vergleich zum Typ KTO0-60 mit
hoheren Stromdichten abgeschieden werden. Die resultierenden kompakten ZnO-
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Schichten bedecken das Substrat allerdings auch hier nicht vollstindig. Daher waren
Abscheidungsdauern tiber 20 min notwendig, um dichte kompakte ZnO-Schichten zu
erhalten, die als effektive Sperrschichten dienen koénnen. ZnO/EY-Hybridschichten
konnen auf den vorhandenen kompakten ZnO-Schichten bis zu einer Gesamtschicht-
dicke von ca. 2,5 um (Dicke der Hybridschicht: ca. 2,1 pm) abgeschieden werden, wofiir
eine Abscheidungsdauer von 40 min notwendig ist. Bei ldngeren Abscheidungsdauern
wird die Oberfliche durch die erneute Abscheidung von kompaktem ZnO versiegelt,
wodurch keine Desorption des EY mehr moglich ist.

Eine Hinauszogerung der Abscheidung von kompaktem ZnO auf der Oberfldche der
Hybridschicht kénnte moglicherweise durch eine Anpassung der KCl-Konzentration
erreicht werden. Boeckler et al. konnten durch Reduktion der KCl-Konzentration bis
auf ¢ = 0,01 mol-L-! die Abscheidung von ZnO/EY-Hybridschichten bei einer um 100 mV
positiveren Abscheidungsspannung realisieren. Sie erklaren dies mit einer starkeren
Wechselwirkung des EY mit der Oberflache der ZnO-Schicht, da mit der geringeren KCI-
Konzentration die konkurrierende Bildung eines Komplexes aus K* und EY reduziert
wird.[138] Folglich kénnte bei Abscheidungen auf dem ITO-PET-Foliensubstrat 0C™50
in der Miniplant-Anlage die Bildung von kompaktem ZnO durch den Spannungsabfall
verhindert oder hinaus gezdgert werden, wenn auch hier die KCl-Konzentration
reduziert wirde.

Die bisher in der Miniplant-Anlage erhaltenen pordsen ZnO-Schichten mit einer
Gesamtschichtdicke von 2,5 um sind zwar deutlich diinner als die auf FTO-Glassub-
straten im RDE-Aufbau und in der Miniplant-Anlage hergestellten Schichten, sollten
aber dennoch als Photoanoden funktionsfihige Farbstoffsolarzellen ermdglichen (siehe
Abschnitt 4.2.2).

4.1.4.7 ZnO-Diinnschichten auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15

Kompakte ZnO-Schichten

Die ITO-PET-Foliensubstrate von Typ LR15 weisen einen deutlich niedrigeren Flachen-
widerstand auf als die zwei anderen verwendeten Foliensubstrattypen. Der Flachen-
widerstand von 15 Q-sq! kommt dem Flachenwiderstand der verwendeten FTO-Glas-
substrate von 7 (-sq! nahe, so dass dhnliche Abscheidungsraten erwartet werden
koénnen.

Als Vorbehandlungsagens hat sich das mildalkalische Reinigungsmittel deconex® 12
BASIC als vorteilhaft erwiesen, das auch zur Reinigung von FTO-Glassubstraten fiir
TiOz-basierte Farbstoffsolarzellen verwendet wird.[116]

Die Abscheidungen wurden bei einer Spannung von -0,95 V vs. Up¢c durchgefiihrt. Die
Strome wahrend der Abscheidung von kompakten ZnO-Schichten (Abbildung 4-34)
zeigen einen langsamen Anstieg auf maximal ca. 0,3 mA-cm-2. Die Keimbildung scheint



126 | Ergebnisse und Diskussion

auf diesem Substrattyp weniger begiinstigt zu sein als auf den anderen untersuchten
Substrattypen.

Die maximalen Stromdichten von 0,3 mA:cm2 entsprechen den Werten bei der
Abscheidung auf den Foliensubstraten OC™50. Die Stromdichten bleiben allerdings
zurick hinter den auf FTO-Glassubstraten erreichten 0,4-0,5 mA-cm-2.
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Abbildung 4-34: Verlauf der Abscheidungsstrome wihrend der Abscheidung von kompakten ZnO-
Schichten auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 in der Miniplant-Anlage:
Abscheidungsdauer 10 min (—) und 20 min (—)

Wie aus den REM-Aufnahmen in Abbildung 4-35 ersichtlich, ist die Bedeckung des
Substrats mit kompaktem ZnO etwas schlechter als auf den ITO-PET-Foliensubstraten
0C™50 nach gleicher Abscheidungsdauer, was auf den nur langsamen Anstieg des
Abscheidungsstroms zuriickzufiihren ist. Es wurde folglich auch mit diesem Substrat-
typ keine zufriedenstellende Bedeckung mit kompaktem ZnO erreicht.
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Abbildung 4-35: Fotografien und REM-Aufnahmen von elektrochemisch in der Miniplant-Anlage
abgeschiedenen kompakten ZnO-Schichten auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15;
Abscheidungsdauer: a) & b): 10 min, c) & d): 20 min

ZnO/EY-Hybridschichten

Auch die Abscheidungen von ZnO/EY-Hybridschichten auf den 20-miniitig abgeschie-
denen kompakten ZnO-Schichten wurden bei einer Spannung von -0,95 V vs. Ugc durch-
gefiihrt. Es zeigt sich dabei ein verandertes Bild im Vergleich zu den zwei anderen
verwendeten Folientypen. Wie in Abbildung 4-36 ersichtlich wird iiber die gesamte
Abscheidungsdauer von bis zu 120 min ein konstanter Abscheidungsstrom erreicht. Die
Hohe des Abscheidungsstroms weicht bei den einzelnen Abscheidungen signifikant
voneinander ab. Moglicherweise wird dies durch unterschiedliche Auspragungen der
Dichte der kompakten ZnO-Schichten verursacht. Mit Werten von mind. 0,5 mA:cm-
werden Abscheidungsstromdichten erreicht, die mindestens so hoch sind wie bei den
Abscheidungen auf FTO-Glassubstraten. Die Abscheidungsstromdichte von 0,8 mA-cm-2
wahrend der 120-miniitigen Abscheidung ist die hochste iiberhaupt in der Miniplant-
Anlage erreichte Stromdichte.
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Abbildung 4-36: Verlauf der Abscheidungsstréome wiahrend der Abscheidung von ZnO/EY-Hybrid-
schichten auf kompakten ZnO-Schichten auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 in
der Miniplant-Anlage: Abscheidungsdauer 40 min (—), 90 min (—) und
120 min (—)

Die Struktur der Schichten nach der EY-Desorption, siehe Abbildung 4-37, ist vergleich-
bar mit der von ZnO-Schichten, die auf FTO-Glassubstraten und auf ITO-PET-Foliensub-
straten OC™50 elektrochemisch abgeschieden wurden. Mit steigender Abscheidungs-
dauer nehmen Schichtdicke und kugelférmiges Wachstum auf der Oberflache zu, wie es
schon bei den Schichten beobachtet wurde, die im RDE-Aufbau auf FTO-Glassubstraten
abgeschieden wurden (sh. Abschnitt 4.1.2.2). Als Ursache wurde dort die zunehmende
Blockade von ZnO-Wachstumsstellen durch EY vermutet, was auch hier aufgrund der
hohen Schichtdicke plausibel erscheint. Die nach einer Abscheidungsdauer von
120 min erreichte Schichtdicke betragt ca. 9 um. Die Fotografien lassen vermuten, dass
bei den fiir 90 und 120 min abgeschiedenen Schichten geringe Mengen des EY nicht
desorbiert werden konnten, was als unkritisch einzustufen ist, da die pordse Struktur
dadurch nicht beeintrichtigt zu werden scheint (sh. auch die Ergebnisse der Solarzell-
charakterisierungen in Abschnitt 4.2.2). Fiir eine vollstindige Desorption miisste
moglicherweise die Desorptionslésung im Verlauf der Desorption erneuert werden.
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poroses ZnO

< kompaktes ZnO

Abbildung 4-37: Fotografien und REM-Aufnahmen von elektrochemisch in der Miniplant-Anlage
abgeschiedenen ZnO/EY-Hybridschichten auf kompakten ZnO-Schichten auf
ITO-PET-Foliensubstraten LR15 nach Desorption des EY; Abscheidungsdauer:
a) & b) 40 min,c) & d) 90 min, e) & f) 120 min
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Abbildung 4-38: Abhingigkeit der Gesamtschichtdicke d von der Abscheidungsdauer ¢ der
ZnO/EY-Hybridschicht auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 in der Miniplant-
Anlage

Schlussfolgerungen

Wie auf den beiden anderen untersuchten ITO-PET-Folientypen gestaltete sich auch auf
den Folien vom Typ LR15 die Abscheidung dichter kompakter ZnO-Schichten als
schwierig, da keine hinreichende Bedeckung erreicht werden konnte.

Bei der Abscheidung von ZnO/EY-Hybridschichten konnten hingegen homogene
Schichten mit Schichtdicken von bis zu 9 um erzielt werden. Damit wurde die Ziel-
setzung beziiglich einer Schichtdicke von ca. 8 um, wie sie in den entsprechenden klein-
formatigen Farbstoffsolarzellen vorliegen, erreicht. Auch wenn eine dichte kompakte
Zn0-Schicht unter der pordsen Schicht sehr wiinschenswert ware, um Ladungstrager-
rekombination zu unterdriicken, erscheinen die nach 120 min Abscheidungsdauer
erhaltenen Schichten aufgrund ihrer Schichtdicke als gut geeignet fiir den Einsatz als
Photoanodenmaterial in flexiblen Farbstoffsolarzellen. Dies konnte auf einer Abschei-
dungsflache von 34,56 cm? erreicht werden.

Wie die Versuche mit dem ITO-PET-Foliensubstrat KTO-60 in Abschnitt 4.1.4.5 zeigten,
liegt in der Evaluation von substratspezifischen Vorbehandlungsmethoden noch Poten-
tial, um die Abscheidung der kompakten ZnO-Schicht zu verbessern.

Die spezifische Oberflache und Porengréfienverteilung der Schichten konnte durch die
Aufnahme von Krypton-Sorptionsisothermen ermittelt werden, auch um die in der
Literatur berichteten Porositaten und spezifischen Oberflachen fiir derartige Schichten
zu bestatigen.
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Bei der Verwendung von noch leitfadhigeren ITO-PET-Foliensubstraten, auf die hier nur
kurz hingewiesen sein soll, konnten prinzipiell noch hohere Abscheidungsraten erzielt
werden, allerdings war die Reproduzierbarkeit der Abscheidungen auf diesen Sub-
straten sehr gering. Auch kam es teilweise zu Ablosungen der ITO-Schicht von der PET-
Folie. Es handelte sich dabei um Substrate mit Flichenwiderstidnden von ca. 10 Q-sq1.
Es kann davon ausgegangen werden, dass die ITO-Schichtdicke dieser Folien noch
hoher ist als bei den anderen Foliensubstraten. Vermutlich ist die rigide ITO-Schicht
dadurch sehr anfillig fiir mechanische Schaden wie Briiche oder die Ablosung von der
flexiblen Folie.

4.1.5 Herstellung und Charakterisierung von platin-
beschichteten Gegenelektroden

Fiir die Herstellung von flexiblen Gegenelektroden fiir Farbstoffsolarzellen wurden drei
Niedrigtemperaturverfahren zur Abscheidung von Platin-Diinnschichten auf ITO-PET-
Foliensubstraten evaluiert. Weiterhin wurden durch Kathodenzerstaubung auf FTO-
Glassubstraten hergestellte Platinschichten charakterisiert. Diese finden, da es sich um
ein etabliertes Verfahren zur Herstellung von leistungsfahigen Gegenelektroden han-
delt, Verwendung in den in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen kleinformatigen Solarzellen.

4.1.5.1 Herstellung von Platin-Diinnschichten durch Kathoden-
zerstiubung

In der Dimension des zur Verwendung kommenden Platintargets kénnen mit der
Kathodenzerstaubung sehr homogene Diinnschichten hergestellt werden. Dies ist auch
in den Abbildungen 4-39 und 4-40 erkennbar, in denen die Substrate liickenlos mit
sehr feinkérnigem Platin bedeckt sind. Dass die Morphologie der FTO- bzw. ITO-
Schichten (vgl. Abschnitt 4.1.1) in den REM-Aufnahmen auch nach der Beschichtung
noch erkennbar bleibt, ist auf die sehr diinne Platin-Schichtdicke von wenigen Nano-
metern zuriickzufiihren.
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Abbildung 4-39: Fotografie und REM-Aufnahme einer durch Kathodenzerstiaubung hergestellten
Platinschicht auf einem FTO-Glassubstrat

Abbildung 4-40: Fotografie und REM-Aufnahme einer durch Kathodenzerstiaubung hergestellten
Platinschicht auf einem ITO-PET-Foliensubstrat LR15

4.1.5.2 Elektrochemische Abscheidung von Platin-Diinnschichten

Mit den von Kim et all'!ll angegebenen Parametern zur gepulsten Platinabscheidung
konnten deren Ergebnisse nicht reproduziert werden, da die Abscheidungen unter
diesen Bedingungen zu sehr dicken, aus grofden Partikeln bestehenden Platinschichten
fiihrten. Auf ITO-PET-Foliensubstraten waren diese dicken Schichten nicht fest
anhaftend.

Daher wurden in der Folge geringere Stromdichten und geringere Gesamtladungs-
mengen verwendet. Auf den ITO-PET-Foliensubstraten LR15 wurde Platin mit Strom-
dichten von -1,5 und -2 mA-cm2 abgeschieden. Damit wurden mechanisch anhaftende
transparente Schichten erhalten. Insbesondere die libertragene Ladungsmenge von
0,17 C-cm2 bzw. 0,24 C-cm2 weicht deutlich von der von Kim et al. angegebenen
Ladungsmenge von 3 C-cm2 ab.[111]
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Ursache fiir die Abweichungen koénnte sein, dass Kim et al. eine andere Abscheidungs-
geometrie verwendet haben. Hiertiber finden sich in der Verdoffentlichungl!!1l allerdings
keine Informationen. Ebenso wenig werden dort die erhaltenen Abscheidungskurven
dargestellt, die Hinweise auf signifikante Unterschiede hatten geben kénnen. Von Ein-
fluss ist sicherlich auch, dass Kim et al. anscheinend auf kleinerer Flache abgeschieden
haben; die Flache der dort gefertigten Farbstoffsolarzellen ist mit 0,25 cm? angegeben.

Durch die gepulste Abscheidungsfiihrung werden die Abscheidungskurven
(Abbildungen 4-41 und 4-42) alternierend durch die Abscheidungsspannung, die der
festgelegten Stromdichte folgt, und die Spannung, die sich im stromlosen Zustand
einstellt, bestimmt. Wahrend die Pulsspannung mit dem Reduktionsvorgang des Platins
verknlipft ist, wird die Pausenspannung durch die Gleichgewichtseinstellung der
Galvanispannungen der Arbeits- und der Gegenelektrode bestimmt.

2,0

Spannung U vs. Ag/AgCl / V
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Abbildung 4-41: Spannungsverlauf wihrend der gepulsten elektrochemischen Abscheidung einer
Platinschicht auf einem ITO-PET-Foliensubstraten LR15 bei einer Stromdichte J
von -1,5 mA-cm-2
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Abbildung 4-42: Spannungsverlauf wiahrend der gepulsten elektrochemischen Abscheidung einer
Platinschicht auf einem ITO-PET-Foliensubstraten LR15 bei einer Stromdichte J
von -2 mA-cm-2

Die Charakteristika der Abscheidungskurven bei den zwei verwendeten Stromdichten
sind vergleichbar. Die Pausen-Spannung sinkt nach Abscheidungsbeginn schnell von
ca. 1,7 Vvs. Ag/AgCl auf unter 1,5V vs. Ag/AgCl. Es folgen zwei Plateaus bei ca. 1,4V
vs. Ag/AgCl und 0,9-1,0V vs.Ag/AgCl, im Anschluss fillt die Spannung bis auf
0,3-0,35V vs. Ag/AgCl ab. Bei einer Stromdichte von -2 mA-cm2 bleiben die Plateaus
nur iber jeweils ca. 100 Zyklen erhalten, bei einer Stromdichte von -1,5 mA-cm-2
erstrecken sich die Plateaus tiber ca. 200 bzw. 150 Zyklen.

Die Puls-Spannung fallt im Laufe der Abscheidungen von einer leicht negativen
Spannung ausgehend weiter ab, um anschliefRend wieder anzusteigen. Bei einer Strom-
dichte von -1,5 mA-cm2 fallt die Spannung bis auf einen Wert von -0,1V vs. Ag/AgCl
und bei einer Stromdichte von -2 mA:cm2 bis auf -0,25V vs. Ag/AgCl. Am Ende der
Abscheidungen werden Puls-Spannungen von -0,07 bzw. -0,04 V vs. Ag/AgCl erreicht.

Die Abscheidungskurven deuten auf unterschiedliche Wachstumsmechanismen des
Platins im zeitlichen Verlauf der Abscheidungen hin. In den REM-Aufnahmen in
Abbildung 4-43 sind sowohl kleine Platinpartikel mit Durchmessern unter 100 nm als
auch grofiere flachige Partikel mit Durchmessern von ca. 1 um zu erkennen. Die
Abscheidung bei einer Stromdichte von -2 mA-cm? hat zu einer ungefihr 25-mal
hoheren Anzahl der flachigen Partikel gefiihrt als die Abscheidung bei einer Strom-
dichte von -1,5 mA-cm2. Eine Erklarung dafiir konnte sein, dass sich die grof3eren Parti-
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kel erst in der letzten Phase der Abscheidung, die durch eine positiver werdende Puls-
spannung und ein Plateau der Pausenspannung charakterisiert ist, bilden, d.h. etwa ab
dem 900. Zyklus bei der niedrigeren Stromdichte und bereits ab dem 400. Zyklus bei
der hoheren Stromdichte.

Eine Interpretation der Plateaus der Pausenspannung, die auf die gednderten Eigen-
schaften der Oberflache zurtickzufiihren sind, gestaltet sich aufgrund der mehreren in
Abschnitt 2.6.3 genannten Schritte, die involviert sein kdnnen, schwierig. Der Abfall der
Spannung zum ersten Plateau ist vermutlich mit der primaren Keimbildung verkniipft,
wodurch sich die Oberflaicheneigenschaften des Substrats andern. Moglicherweise wird
in dieser Phase aber auch lediglich nach Reaktionsgleichung 2-25 PtlV zu Ptll reduziert,
das dann an der Oberflache adsorbiert. Das zweite Plateau wére in diesem Fall mit dem
Beginn der Abscheidung von Platin nach Gleichung 2-26 verkniipft. Alternativ kénnte
das zweite Plateau mit der Bildung von Keimen fiir die grofien Partikel zusammen-
fallen, wenn diese die Galvanispannung des Substrats anders beeinflussen als die
kleinen Partikel.

Auch kann Wasserstoffentwicklung einen Einfluss haben, sobald die ersten Platin-
kristallite gebildet sind und katalytisch wirken kénnen.

Abbildung 4-43: Fotografien und REM-Aufnahmen von elektrochemisch hergestellten Platin-
schichten auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15; Abscheidungsstromdichte:
a) &b) -1,5 mA-cm2, c) & d) -2 mA-cm
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Die in Abbildung 4-44 dargestellte Elementverteilungskarte wurde erstellt, um festzu-
stellen, ob sowohl die kleinen als auch die groféen Partikel auf der Substratoberflache
aus Platin bestehen. Dies ist zweifelsfrei der Fall.

Abbildung 4-44: REM-EDXS-Verteilungskarte des Elements Platin von einer mit einer
Abscheidungsstromdichte von -2 mA-cm-2 elektrochemisch hergestellten
Platinschicht: a) Topographie, b) Elementhaufigkeit anhand der Mqi-Linie

4.1.5.3 Herstellung von Platin-Diinnschichten durch chemische
Reduktion

Auf vergleichsweise kleinen Flachen ist mit der Doctor Blading-Technik eine homogene
Beschichtung von Substraten mit Pasten moglich. Dies ist in Abbildung 4-45 anhand
einer mit dieser Methode hergestellten Platinschicht nach den Reduktions- und Nach-
behandlungsschritten erkennbar. In der REM-Aufnahme ist eine nanostrukturierte
Morphologie sichtbar. Ob es sich um eine pordse Struktur handelt, ist aufgrund der zu
niedrigen Auflésung der Aufnahme nicht feststellbar.

Abbildung 4-45: Fotografie und REM-Aufnahme einer durch chemische Reduktion hergestellten
Platinschicht auf einem ITO-PET-Foliensubstrat LR15

4.1.5.4 Transmission von Platin-Diinnschichten

Erwartungsgemaf? verursacht die Beschichtung mit Platin eine Verringerung der Licht-
durchlassigkeit der Substrate, da das Platin einen Teil des Lichts absorbiert. Dies ist in
Abbildung 4-46 und
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Tabelle 4-2 erkennbar. Einen nur geringen Transmissionsverlust im Vergleich zum
unbeschichteten Substrat verursacht die elektrochemische Platinabscheidung mit -
1,5 mA-cm2, was auf die geringe abgeschiedene Platinmenge, sichtbar in der REM-
Aufnahme in Abbildung 4-43, zuriickzufiihren ist. Die ITO-PET-Foliensubstrate, die
elektrochemisch mit -2 mA-cm2 und die durch chemische Reduktion mit Platin be-
schichtet wurden, zeigen eine sehr vergleichbare Transmission. Die geringste Trans-
mission weisen mit ca. 55 % im sichtbaren Spektralbereich die durch Kathoden-
zerstdubung mit Platin beschichteten Substrate auf.

Solange eine Farbstoffsolarzelle nicht in riickseitenbelichteter Konfiguration hergestellt
wird, bei der die Bestrahlung durch die Gegenelektrode erfolgt, ist die Transparenz der
Gegenelektrode fiir den Wirkungsgrad der Solarzelle unerheblich. Aus dsthetischen
Griinden ist eine hohe Transparenz allerdings wiinschenswert, um die Farbigkeit der
Solarzelle weitest mdglich zu erhalten.
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Abbildung 4-46: Transmission von unbeschichteten und platinbeschichteten Substraten: Unbe-
schichtetes FTO-Glassubstrat (- -), durch Kathodenzerstaubung beschichtetes
FTO-Glassubstrat (—), unbeschichtetes ITO-PET-Foliensubstrat LR15 (- -), durch
Kathodenzerstaubung beschichtetes ITO-PET-Foliensubstrat LR15 (—), elektro-
chemisch mit -1,5 mA-cm-2 beschichtetes ITO-PET-Foliensubstrat LR15 (—),
elektrochemisch mit -2 mA-cm-2 beschichtetes ITO-PET-Foliensubstrat LR15 (—),
durch chemische Reduktion mit Platin beschichtetes ITO-PET-Folien-
substrat LR15 (—)
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Tabelle 4-2: Transmissionswerte von unbeschichteten und platinbeschichteten Substraten
(gemittelt von A = 380-780 nm)

Substrat Transmission / %
FTO-Glassubstrat 69,9
FTO-Glassubstrat, 548
durch Kathodenzerstaubung mit Platin beschichtet !
ITO-PET-Foliensubstrat LR15 77,4
ITO-PET-Foliensubstrat LR15, 556
durch Kathodenzerstdubung mit Platin beschichtet ’
ITO-PET-Foliensubstrat LR15, 738
elektrochemisch mit -1,5 mA-cm-2 mit Platin beschichtet !
ITO-PET-Foliensubstrat LR15, 635
elektrochemisch mit -2 mA-cm-2 mit Platin beschichtet !
ITO-PET-Foliensubstrat LR15, 63.1

durch chemische Reduktion mit Platin beschichtet

4.1.5.5 Impedanzmessungen von symmetrischen Pt-Pt-Messzellen

Wie in Abschnitt 3.4.2 beschrieben, kdnnen durch impedanzspektroskopische Unter-
suchungen charakteristische Eigenschaften von Messobjekten durch die ihnen zugeord-
neten Ersatzschaltbildelemente beschrieben werden.

Die Impedanzspektren der symmetrischen Pt-Pt-Messzellen zeigen, wie in Abbildung
4-47 beispielhaft dargestellt ist, einen oder ansatzweise zwei Halbkreise. Auffallend ist,
dass die Messzellen der elektrochemisch abgeschiedenen und durch chemische Reduk-
tion abgeschiedenen Platinschichten teils deutlich hohere Impedanzen zeigen als die
Messzellen der durch Kathodenzerstaubung hergestellten Platinschichten.

Der Widerstandswert, bei dem der linke Halbkreis die x-Achse schneidet, entspricht
dem Serienwiderstand der Messzelle. Der linke Halbkreis ist dem Durchtrittswider-
stand und der Doppelschichtkapazitidt an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt zuzu-
ordnen. Der zweite Halbkreis wird, wenn sichtbar, durch die Warburg-Impedanz der
Diffusionsvorgdnge im Elektrolyten verursacht. Da die Warburg-Impedanz in den
meisten gemessenen Spektren nicht sichtbar wird, wird ein Ersatzschaltbild ohne die
Warburg-Impedanz verwendet und nur der linke Halbkreis angefittet.

Einschriankend muss angemerkt werden, dass die Auswertung der Impedanzspektren
unter der Annahme erfolgt, dass die beiden Elektroden einer Messzelle identische
Eigenschaften aufweisen, was nicht unbedingt der Realitat entspricht.
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Abbildung 4-47: Impedanzspektren von symmetrischen Pt-Pt-Messzellen bei einer Spannung von
200 mV:

Durch Kathodenzerstiaubung auf FTO-Glassubstraten abgeschieden (H), durch
Kathodenzerstaubung auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschieden (®),
elektrochemisch mit -1,5 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschie-
den (v ), elektrochemisch mit -2 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15
abgeschieden (« ), chemisch reduziert auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 ()

Die Abbildung 4-48 gibt die durch Anfitten der Ersatzschaltbildparameter ermittelten
Serienwiderstidnde Rs der untersuchten Pt-Pt-Messzellen wieder. Zum Serienwider-
stand tragen auch Elektrolyt und Kabelwiderstinde bei, in erster Linie wird er aber
durch den Substratwiderstand bestimmt.[128] Dementsprechend weist die auf FTO-Glas-
substraten basierende Messzelle mit ca. 7 Q den geringsten Serienwiderstand auf,
wahrend die auf den ITO-PET-Foliensubstraten basierenden Messzellen Serienwider-
stande von 14-20 Q besitzen.
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Abbildung 4-48: Serienwiderstand Rs von symmetrischen Pt-Pt-Messzellen:
Durch Kathodenzerstiaubung auf FTO-Glassubstraten abgeschieden (M), durch
Kathodenzerstiaubung auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschieden (®),
elektrochemisch mit -1,5 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschie-
den (), elektrochemisch mit -2 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15
abgeschieden (« ), chemisch reduziert auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 ()

Der in Abbildung 4-49 dargestellte Durchtrittswiderstand Rcr ist die wichtigste Grofde
bei der Charakterisierung von Gegenelektroden fiir Farbstoffsolarzellen. Sie korreliert
mit der katalytischen Aktivitdt der Platinschichten. Allgemein ist zu beobachten, dass
mit zunehmender an die Messzelle angelegter Spannung der Durchtrittswiderstand
sinkt, da durch das angelegte elektrische Feld die Durchtrittsreaktion forciert wird.
Literaturangaben von Durchtrittswiderstianden beziehen sich in der Regel auf Werte,
die bei einer Spannung von 0 V ermittelt wurden.[77]

Wie in Abschnitt 2.3.8 beschrieben, sollte ein Durchtrittswiderstand von unter
0,5 Q-cm? erreicht werden. Die in der Praxis erreichten Durchtrittswiderstinde
erstrecken sich bei platinbeschichteten Gegenelektroden von 0,06-10 Q-cm2.[78]

In dieser Grofdenordnung bewegen sich im Rahmen dieser Arbeit lediglich die
Durchtrittswiderstdnde der durch Kathodenzerstaubung hergestellten Platinschichten.
Der Durchtrittswiderstand der durch chemische Reduktion hergestellten Platin-
schichten ist mit 8-35 Q-cm? signifikant hoher. Die elektrochemisch abgeschiedenen
Platinschichten weisen noch deutlich héhere Durchtrittswiderstande auf. Dies kann bei
Letzteren auf die unvollstdndige Substratbedeckung und moéglicherweise auch struk-
turelle Unterschiede oder eine schlechte Substratanhaftung zurtickgefiihrt werden.

Auffallend ist, dass der Durchtrittswiderstand der durch Kathodenzerstdubung auf
FTO-Glassubstraten abgeschiedenen Platinschichten mit steigender Spannung ansteigt,
wahrend bei allen anderen Messzellen ein gegenldufiger Trend zu beobachten ist. Eine
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mogliche Erklarung fiir diese Anomalie wird im Folgenden bei der Diskussion der
Doppelschichtkapazitit geliefert.

Bei den mit derselben Methode auf ITO-PET-Foliensubstraten aufgebrachten Platin-
schichten ist der Durchtrittswiderstand nur wenig spannungsabhingig und fallt mit
steigender Spannung leicht ab.
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Abbildung 4-49: Durchtrittswiderstand Rcr von Platin-Diinnschichten in symmetrischen Pt-Pt-
Messzellen:
Durch Kathodenzerstiaubung auf FTO-Glassubstraten abgeschieden (H), durch
Kathodenzerstaubung auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschieden (®),
elektrochemisch mit -1,5 mA-cm2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschie-
den (v ), elektrochemisch mit -2 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15
abgeschieden (« ), chemisch reduziert auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 ()

Die Doppelschichtkapazitit Cp, wurde nach Gleichung 3-13 aus dem Durchtrittswider-
stand R¢r und den CPE-Parametern B und f berechnet. Die Kapazitiat der Doppelschicht
ist von der Schichtdicke des Platins abhangig.[1101441 Wie in Abbildung 4-50 sichtbar,
sind die Kapazitdten Cp;, der elektrochemisch abgeschiedenen Schichten am geringsten,
was auf eine geringe Platinmenge als in den anderen Schichten hindeutet - eine nicht
vollstindige Substratbedeckung hatten bereits die REM-Aufnahmen (sh. Abschnitt
4.1.5.2) gezeigt.

Die Doppelschichtkapazitat der durch chemische Reduktion erhaltenen Platinschichten
befindet sich in der gleichen Gréfienordnung wie die der durch Kathodenzerstaubung
auf dem gleichen Substrattyp hergestellten Platinschichten.

Bei hohen angelegten Spannungen weist die Messzelle mit den durch Kathodenzer-
staubung auf FTO-Glassubstraten abgeschieden Platinschichten eine deutlich erhdhte
Kapazitat auf, die allerdings mit grofRen Fehlern behaftet ist. Moglicherweise tragt die
in diesem Fall vorhandene FTO-Schicht, die deutlich dicker als die ITO-Schichten ist,
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zur Kapazitat an den Elektroden bei. Wenn dies dazu fiihrt, dass sich die Elektroden bei
hohen Spannungen elektrisch stark aufladen, konnte dies auch eine Erklarung fiir den
beobachteten anomalen Anstieg des Durchtrittswiderstands darstellen.
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Abbildung 4-50: Doppelschichtkapazitit Cp. von Platin-Diinnschichten in symmetrischen Pt-Pt-
Messzellen:
Durch Kathodenzerstiaubung auf FTO-Glassubstraten abgeschieden (H), durch
Kathodenzerstaubung auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschieden (®),
elektrochemisch mit -1,5 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschie-
den (+ ), elektrochemisch mit -2 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15
abgeschieden (« ), chemisch reduziert auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 ()

Der CPE-Index S reflektiert die Rauigkeit der Substrat- und der Platinoberflache.[110] Je
ndher f dem Wert 1 ist, desto ebener ist die Oberfliche der Platinschicht. Ein klarer
Trend ist aus den in Abbildung 4-51 dargestellten Verlaufen nicht ersichtlich.

Die mit -1,5 mA-cm2 elektrochemisch abgeschiedene Schicht zeigt die hochsten CPE-
Indizes. Dies kann auf die geringere Bedeckung des Substrats mit Platin zurtiick-
zufiihren sein.
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Abbildung 4-51: CPE-Indizes f von Platin-Diinnschichten in symmetrischen Pt-Pt-Messzellen:
Durch Kathodenzerstiaubung auf FTO-Glassubstraten abgeschieden (M), durch
Kathodenzerstaubung auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschieden (®),
elektrochemisch mit -1,5 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschie-
den (v ), elektrochemisch mit -2 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15
abgeschieden (« ), chemisch reduziert auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 ()

4.1.5.6 Schlussfolgerungen

Wahrend es mdglich war, mit allen drei verwendeten Methoden Platinschichten bei
niedrigen Temperaturen herzustellen, zeigten sich bei den impedanzspektroskopischen
Untersuchungen grofde Unterschiede beziiglich der Leistungsfahigkeit der Schichten als
Gegenelektrodenmaterialien fiir Farbstoffsolarzellen. Die durch Kathodenzerstaubung
hergestellten Schichten weisen die mit Abstand geringsten Durchtrittswiderstande Rcr
auf. Daher scheinen sie am besten fiir die Herstellung von Gegenelektroden fiir flexible
Farbstoffsolarzellen geeignet zu sein. Das Ziel, eine fiir die industrielle Fertigung geeig-
nete kostengiinstige Alternative zur Kathodenzerstaubung aufzuzeigen, wurde somit
nicht erreicht.

Bei der Herstellung von aufskalierten Gegenelektroden ist zu beachten, dass die Sub-
strate mit dem zur Verfligung stehenden Aufbau zur Kathodenzerstidubung nicht homo-
gen beschichtet werden kdnnen. Der Targetdurchmesser in dieser Anlage betragt ledig-
lich 57 mm. Somit ist bei diesen Gegenelektroden von schlechteren Eigenschaften als
bei den entsprechenden kleinformatigen Gegenelektroden auszugehen. Dies ist in Hin-
blick auf die Leistungsfahigkeit der Farbstoffsolarzellenmodule (sh. Abschnitt 4.2.2)
von Bedeutung.
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4.2 Charakterisierung von Farbstoffsolarzellen

4.2.1 Kleinformatige Farbstoffsolarzellen

In den Abschnitten 4.1.2 und 4.1.3 wurden zwei verschiedene Arten von ZnO-Schichten
vorgestellt - hergestellt durch elektrochemische Abscheidung und durch Siebdruck.
Nachdem die strukturellen Nachteile der durch Siebdruck hergestellten Schichten
bereits Erwdhnung fanden, sollen im folgenden Abschnitt die Auswirkungen der unter-
schiedlichen Morphologien und Schichtdicken auf die photoelektrochemischen Eigen-
schaften von Farbstoffsolarzellen, die auf diesen Schichten basieren, dargestellt
werden.

Da sich die durch Siebdruck hergestellten Schichten als ungeeignet fiir den Einsatz auf
Kunststofffoliensubstraten erwiesen haben, wurde dieser Vergleich ausschliefdlich auf
FTO-Glassubstraten vorgenommen.

4.2.1.1 Farbstoffadsorption

Tabelle 4-3 stellt das Aussehen der ZnO-Schichten vor und nach der Adsorption des
Sensibilisatorfarbstoffs D149 dar. Die elektrochemisch abgeschiedene ZnO-Schicht ist
semitransparent, im Vergleich zu den teilweise opaken ZnO-Siebdruckschichten. Eine
Semitransparenz der Schichten ist aus &sthetischen und funktionellen Griinden
erwiinscht, z.B. wenn eine Integration in Fenster erfolgen soll.

Nach der Farbstoffadsorption ist die elektrochemisch abgeschiedene ZnO-Schicht sehr
homogen und deutlich stiarker gefarbt als die ZnO-Siebdruckschichten, wurde also mit
einer grofderen Menge an Farbstoff beladen. Dies bestatigt die Vermutung, dass elektro-
chemisch abgeschiedene ZnO-Schichten deutlich hdéhere spezifische bzw. absolute
Oberflachen besitzen als die verwendeten ZnO-Siebdruckschichten.

Wahrend die ZnO-Siebdruckschicht mit Partikelgréoflen von 90-210 nm eine sehr
gleichmafiige Farbung aufweist, haben die Schichten mit Partikelgréfen von 20 nm
eine sehr ungleichméfiige Erscheinung. Dies ist auf die grofien ZnO-Agglomerate
zurlickzufiihren, die optisch vor der Adsorption weifs und nach der Adsorption stark
gefarbt hervorstechen.
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Tabelle 4-3: ZnO-Schichten vor und nach der Farbstoffadsorption

vor Farbstoff-Adsorption nach Farbstoff-Adsorption

Elektrochemisch
abgeschiedene
ZnO-Schicht

Zn0-Siebdruckschicht:
Einfachdruck mit
PartikelgrofRen von
90-210 nm

Zn0-Siebdruckschicht:
Einfachdruck mit Partikel-
grofe von 20 nm

ZnO-Siebdruckschicht:
Doppeldruck mit Partikel-
grofe von 20 nm

Zn0-Siebdruckschicht:
Dreifachdruck mit Partikel-
grofe von 20 nm
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4.2.1.2 Strom-Spannungs-Kennlinien von kleinformatigen Farbstoff-
solarzellen

Die Strom-Spannungs-Kennlinien, die zur Bestimmung des Wirkungsgrades aufgenom-
men wurden, sind in Abbildung 4-52 dargestellt, die ermittelten Kenndaten sind in
Tabelle 4-4 gegentibergestellt.

Der wesentliche Unterschied zu den Solarzellen mit Siebdruckschichten liegt in dem
deutlich hoheren Photostrom, der von der Farbstoffsolarzelle mit elektrochemisch
abgeschiedener ZnO-Schicht erzeugt wird. Dies ist auf die hohere Farbstoffbeladung
zuriickzufiihren. Auch die Leerlaufspannung ist hoher als bei den Farbstoffsolarzellen
mit ZnO-Siebdruckschichten, die Fiillfaktoren sind insgesamt vergleichbar. Aus dem
hoheren Photostrom resultiert ein im Vergleich zur besten Siebdruck-Solarzelle um
den Faktor 3 hoherer Wirkungsgrad fiir die Farbstoffsolarzelle mit elektrochemisch
abgeschiedener ZnO-Schicht.

Der Vergleich der Siebdruck-Solarzellen ergibt die deutlich besten Kenndaten Js¢, Uoc
und 7 fiir die Solarzelle, die auf ZnO-Partikeln mit Gréfden von 90-210 nm basiert. Der
hohere Photostrom im Vergleich zu den Schichten mit 20 nm-Partikeln ist vermutlich
in erster Linie auf die deutlich grofiere Substanzmenge an ZnO, wie sie in den REM-
Aufnahmen erkennbar war, und die damit hohere absolute Oberflache zuriickzufiihren.
Dies wird auch durch den mit steigender Anzahl an Siebdruckschichten ansteigenden
Photostrom unterstiitzt.

Die hohere Leerlaufspannung der Solarzelle mit ZnO-Partikelgrofien von 90-210 nm
hat ihre Ursache darin, dass das Substrat von der ZnO-Schicht vollstandiger bedeckt
wird und damit die Ladungstragerrekombination zwischen Substrat und Elektrolyt
unterdrickt wird.
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Abbildung 4-52: Strom-Spannungs-Kennlinien von ZnO-Farbstoffsolarzellen: Elektrochemisch ab-
geschiedenes ZnO (—), einfacher Siebdruck mit Partikelgréf3en von 90-210 nm
(—), einfacher Siebdruck mit Partikelgrofie von 20 nm (—), doppelter Siebdruck
mit Partikelgréfie von 20 nm (—), dreifacher Siebdruck mit Partikelgrofie von
20 nm (—).
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Tabelle 4-4: Kenndaten von Farbstoffsolarzellen basierend auf elektrochemisch abgeschiedenem
ZnO und ZnO-Siebdruckschichten

Farbstoffsolarzellen basierend auf:

Zn0-Siebdruckschichten:

elektro-
chemisch Einfachdruck Einfachdruck Doppeldruck Dreifach-
abgeschie- mit Partikel-  mit Partikel-  mit Partikel- druck mit
dener grofien von grofde von groRevon  Partikelgrofie
ZnO-Schicht 90-210 nm 20 nm 20 nm von 20 nm
Jsc / mA-cm-2 9,11 3,28 0,60 0,77 1,61
Uoc / mV 620 551 448 444 487
Jupp / mA-cm-2 6,07 2,00 0,38 0,51 0,98
Uwpp / mV 350 341 258 276 279
FF /% 37,65 37,77 36,06 41,24 34,77
n/% 2,13 0,68 0,10 0,14 0,27

4.2.1.3 Impedanzmessungen von kleinformatigen Farbstoffsolarzellen

Durch die Auswertung der Impedanzspektren konnen die Eigenschaften der Photoano-
den hinsichtlich chemischer Kapazitat des Zn0O, Ladungstransport und Rekombination
ermittelt werden.

Auffallig an den in Abbildung 4-53 beispielhaft fiir eine Spannung von 200 mV aufge-
tragenen Impedanzspektren sind die hohen Impedanzen der Farbstoffsolarzellen mit
Siebdruckschichten mit 20 nm-Partikeln. Auch die Solarzelle mit Siebdruckschicht mit
Partikelgrofden von 90-210 nm weist hohere Impedanzen auf als die Solarzelle mit
elektrochemisch abgeschiedenem ZnO.

Das Impedanzspektrum der Solarzelle mit elektrochemisch abgeschiedenem ZnO weist
die typischen 3 Halbkreise auf, die der Elektronentibertragung an der Gegenelektrode,
den Transport- und Rekombinationsvorgangen sowie der Kapazitit an bzw. in der ZnO-
Schicht und der Diffusion von Ladungstragern im Elektrolyten zugeordnet werden
kénnen (sh. auch Abschnitt 3.4.2.4).124] In den Impedanzspektren der anderen vier
Solarzellen dominiert der mittlere Halbkreis der Impedanz der pordsen Halbleiter-
schicht. Die beiden anderen Halbkreise werden dadurch teilweise oder vollstiandig
iiberlagert.

Als Konsequenz daraus wird ein Ersatzschaltbild ohne die Warburg-Impedanz fiir die
Diffusion im Elektrolyten verwendet und der dritte Halbkreis in den Fallen, in denen er
in Erscheinung tritt, nicht angefittet. Dies geschieht unter der Annahme, dass der
Beitrag der Warburg-Impedanz vernachlassigbar ist, wenn diese durch den mittleren
Halbkreis iiberlagert wird. Bei den hochsten Spannungen ist der erste Halbkreis bei
allen Solarzellen vom mittleren Halbkreis abgegrenzt, so dass hier die Parameter der
Elektroneniibertragung an der Gegenelektrode ermittelt werden kénnen. Diese werden
unter der Annahme, dass sie weitgehend potentialunabhéngig sind, auch fiir das
Anfitten der bei geringeren Spannungen aufgenommen Impedanzspektren verwendet.
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Eine Ausnahme bilden die Spektren der Solarzelle mit elektrochemisch abgeschie-
denem ZnO, wo der erste Halbkreis bei allen Spannungen erkennbar bleibt und span-
nungsabhingig eine unterschiedliche Auspriagung zeigt. (sh. auch Anhang 7.3). Hier
wird, da dies mit einem geringeren Fehler der Fits verbunden ist, der Gegenelektroden-
halbkreis fiir jede Spannung angefittet.
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Abbildung 4-53: Impedanzspektren von ZnO-Farbstoffsolarzellen bei einer Spannung von 200 mV:
Elektrochemisch abgeschiedenes ZnO (H), einfacher Siebdruck mit Partikel-
grofien von 90-210 nm (@), einfacher Siebdruck mit Partikelgrofie von
20 nm (v ), doppelter Siebdruck mit Partikelgrofie von 20 nm (« ), dreifacher
Siebdruck mit Partikelgréfie von 20 nm ().

Prinzipiell kénnen anhand der Auswertung der Spektren die Ursachen fiir Unterschiede
in den Kenndaten identifiziert werden. Im vorliegenden Fall wird die Auswertung aller-
dings dadurch erschwert, dass die Schichtdicken d der Siebdruckschichten mit 20 nm-
Partikeln nicht ermittelt werden konnten und die Schichten zweifelsfrei auch diinner
und inhomogener als die anderen ZnO-Schichten sind. Dies hat grof3en Einfluss auf die
untersuchten Eigenschaften.

Aufgrund der nicht ermittelbaren Schichtdicken handelt es sich bei den Gréf3en in den
Abbildungen 4-54, 4-56 und 4-58 daher um die absoluten Kapazitaten C, bzw. -wider-
stande Ry und Ry der Schichten. Nur fiir die elektrochemisch abgeschiedene ZnO-
Schicht und die Siebdruckschicht mit Partikelgréfien von 90-210 nm konnten auch
schichtdickennormalisierte Werte c,, rr. und r, bestimmt werden, die in den Abbil-
dungen 4-55, 4-57 und 4-59 aufgetragen sind.

Zur chemischen Kapazitit C, (Abbildung 4-54) von Halbleiterschichten in Farbstoft-
solarzellen tragen Leitungsbandelektronen und Elektronen in Elektronenfallen bei. Als
dominierend wird dabei der Beitrag der Kapazitdt durch Elektronenfallen angesehen.
Er korreliert mit der Zustandsdichte beim Fermi-Niveau des Halbleiters.[24.145]
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Die chemischen Kapazititen C, der Siebdruckschichten sind untereinander sehr ver-
gleichbar. Mit steigender Spannung nehmen erwartungsgemafd die Kapazititen zu, da
damit ein Anstieg des Fermi-Niveaus verbunden ist.[24

Mit steigender Anzahl an Siebdruckschichten ist im Falle der Partikelgréfie von 20 nm
ein entsprechender Anstieg der Kapazitit zu beobachten, verursacht durch die
steigende ZnO-Substanzmenge. Die elektrochemisch abgeschiedene Schicht besitzt
sowohl absolut (Abbildung 4-54) als auch schichtdickennormalisiert (Abbildung 4-55)
eine hohere chemische Kapazitit als die Siebdruckschichten. Neben der insbesondere
in der Auftragung von C, relevanten hoheren Substanzmenge kénnte dies mit einer
hohen Dotierung des elektrochemisch abgeschiedenen ZnO zu erkldren sein, wie es in
der Literatur bereits als Erklarung fiir eine vergrofderte Bandliickenenergie E; vorge-
schlagen wurde. Hierdurch wiirde die Zustandsdichte im ZnO erhoht werden.[70.95]
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Abbildung 4-54: Chemische Kapazitit C, von ZnO-Farbstoffsolarzellen: Elektrochemisch abge-
schiedenes ZnO (W), einfacher Siebdruck mit Partikelgréfien von 90-210 nm (@),
einfacher Siebdruck mit Partikelgréfde von 20 nm (v ), doppelter Siebdruck mit
Partikelgrofde von 20 nm (« ), dreifacher Siebdruck mit Partikelgréf3e von
20 nm ().



150 | Ergebnisse und Diskussion

1000 4 { { E
i
1
@ (]
IS
©
L z X
E =
o £ =
L 3
100 +
)
x
[
0 100 200 300 400 500 600

Spannung U/ mV

Abbildung 4-55: Schichtdickennormalisierte chemische Kapazitit c, von ZnO-Farbstoffsolarzellen:
Elektrochemisch abgeschiedenes ZnO (H), einfacher Siebdruck mit Partikel-
groflen von 90-210 nm (@).

Je grofder der Rekombinationswiderstand Rgec (Abbildung 4-56) an der Grenzflache von
ZnO und Elektrolyt ist, desto starker wird die Rekombination von Elektronen mit dem
Elektrolyten unterdriickt. Vorteilhaft ist folglich ein grofler Rekombinationswider-
stand. Die Rekombinationswiderstande sinken allgemein mit steigender Spannung, da
mit steigender Spannung mehr Elektronen im ZnO akkumulieren und damit der
Rekombination unterliegen kénnen.

Die elektrochemisch abgeschiedene ZnO-Schicht weist tendenziell den niedrigsten
Rekombinationwiderstand Rge. auf. Auch bei Betrachtung des schichtdickennormali-
sierten Rekombinationswiderstandes r.. in Abbildung 4-57 zeigt sich ein niedrigerer
Rekombinationswiderstand fiir die elektrochemisch abgeschiedene ZnO-Schicht. Beim
Verlauf des Rekombinationswiderstands ist bei den Siebdruckschichten ein Plateau bei
niedrigen Spannungen zu beobachten, erst bei hohen Spannungen fallt der Rekombina-
tionswiderstand deutlich ab. Ein solches Verhalten ist eine allgemeine Voraussetzung
fiir einen hohen Fiillfaktor.

Ursache fiir den niedrigen Rekombinationwiderstand der elektrochemisch abgeschie-
denen ZnO-Schicht sind die grofiere Schichtdicke sowie die héhere spezifische Ober-
flache im Vergleich zu den Siebdruckschichten, wodurch eine grofdere absolute Ober-
fliche vorhanden ist, liber die Rekombination stattfinden kann. Die unterschiedliche
Schichtdicke beeinflusst dabei nur Rr.. Weiterhin kdnnten mit der mutmafilich hohen
Dotierung des ZnO eine hohere Anzahl an Elektronenfallen und damit eine erhdhte
Rekombinationsrate einhergehen.
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Abbildung 4-56: Rekombinationswiderstand Rrec von ZnO-Farbstoffsolarzellen: Elektrochemisch
abgeschiedenes ZnO (W), einfacher Siebdruck mit Partikelgréfien von
90-210 nm (@), einfacher Siebdruck mit Partikelgréf3e von 20 nm (v ), doppelter
Siebdruck mit Partikelgréfie von 20 nm (), dreifacher Siebdruck mit Partikel-
grofie von 20 nm (¢).
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Abbildung 4-57: Schichtdickennormalisierter Rekombinationswiderstand rrec von ZnO-Farbstoff-
solarzellen: Elektrochemisch abgeschiedenes ZnO (m), einfacher Siebdruck mit
Partikelgré6fRen von 90-210 nm (@).

Die ermittelten Transportwiderstinde R: bzw. ry zeigen sich wenig aussagekraftig.
Dies trifft insbesondere auf die Werte der elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-
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Schicht zu, fiir welche sehr grofde Fehlerbereiche ermittelt wurden und zudem die
Werte bei Spannungen von 0 und 100 mV als offensichtliche Messfehler aus den Auf-
tragungen entfernt werden mussten. Die Betrachtung aller untersuchten Solarzellen
lasst insgesamt keinen Trend der Transportwiderstinde erkennen.

Unter Berticksichtigung dessen unterscheiden sich die Transportwiderstinde R; bzw.
re der verschiedenen Schichten weder in den absoluten noch in den schichtdickennor-
malisierten Werten signifikant.
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Abbildung 4-58: Transportwiderstand R« von ZnO-Farbstoffsolarzellen: Elektrochemisch abge-
schiedenes ZnO (W), einfacher Siebdruck mit Partikelgréfien von 90-210 nm (@),
einfacher Siebdruck mit Partikelgréfie von 20 nm (v ), doppelter Siebdruck mit
Partikelgrofde von 20 nm (« ), dreifacher Siebdruck mit Partikelgréf3e von
20 nm ().



Ergebnisse und Diskussion | 153

20
154 I 1
k4
4 1S
T [}
0 * 3
£
S 10- -
a -
K4
hb
5
0 T T
0 100 200 300 400 500 600

Spannung U/ mV

Abbildung 4-59: Schichtdickennormalisierter Transportwiderstand r« von ZnO-Farbstoffsolar-
zellen: Elektrochemisch abgeschiedenes ZnO (M), einfacher Siebdruck mit
Partikelgroéfden von 90-210 nm (@).

4.2.1.4 Intensitaitsmodulierte Photospektroskopie

Die IMPS- und IMVS-Messungen der Farbstoffsolarzellen geben Aufschluss iiber die
Diffusions- und Rekombinationsvorgiange in den ZnO-Schichten. Wie aus Abbildung
4-60 ersichtlich, unterscheiden sich die IMPS-Antworten der verschiedenen Solarzellen
deutlich. Auffallig ist die Ausbildung eines zweiten Halbkreises bei den Solarzellen mit
Siebdruckschichten, die 20 nm-Partikel enthalten. Dies deutet auf zwei unterschied-
liche Transportvorginge in den ZnO-Schichten hin, wie auf Seite 154 erlautert werden
wird. Mit steigender Anzahl von Siebdruckschichten wird die Auspragung dieses Halb-
kreises geringer.
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Abbildung 4-60:

IMPS-Plots von ZnO-Farbstoffsolarzellen: Elektrochemisch abgeschiedenes

ZnO (m), einfacher Siebdruck mit PartikelgrofRen von 90-210 nm (@), einfacher
Siebdruck mit Partikelgréfie von 20 nm (v ), doppelter Siebdruck mit
Partikelgréfie von 20 nm (4 ), dreifacher Siebdruck mit Partikelgréfie von

20 nm (). Die fmin-Messpunkte sind durch nicht ausgefiillte Symbole markiert.
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Die IMVS-Antworten sind in ihrer Form im Rahmen der Messungenauigkeit sehr
vergleichbar, sh. Abbildung 4-61. Allgemein ist zu beobachten, dass die Betrdge der
Spannungsantwort mit steigender Schichtdicke geringer werden.
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Abbildung 4-61: IMVS-Plots von ZnO-Farbstoffsolarzellen: Elektrochemisch abgeschiedenes
ZnO (m), einfacher Siebdruck mit Partikelgréf3en von 90-210 nm (@), einfacher
Siebdruck mit Partikelgréfie von 20 nm (v ), doppelter Siebdruck mit Partikel-
grofle von 20 nm (4 ), dreifacher Siebdruck mit Partikelgréf3e von 20 nm ().
Die fmin-Messpunkte sind durch nicht ausgefiillte Symbole markiert.

Die mit Hilfe der Gleichungen 3-15, 3-16 und 3-17 aus den Frequenzen der Minima der
komplexen Darstellungen ermittelten Werte sind in Tabelle 4-5 zusammengefasst.

Die elektrochemisch abgeschiedene ZnO-Schicht weist eine sehr kurze mittlere Elek-
tronentransitzeit tp von 0,14 ms auf, verbunden mit einer mittleren Lebensdauer t,
von 25,3 ms ergibt sich eine hohe Sammelrate von tiber 99 %.

Die Siebdruckschicht mit Partikelgrofien von 90-210 nm erreicht durch eine hoéhere
Transitzeit und eine niedrigere Lebensdauer eine geringere Sammelrate von ca. 95 %.
Der langsamere Elektronentransport in der ZnO-Siebdruckschicht kénnte auf einen
schlechten elektrischen Kontakt der ZnO-Partikel untereinander und zur FTO-Schicht
zuriickzufiihren sein, der bereits aufgrund der schlechten Abriebfestigkeit der Schicht
vermutet worden war.

Die zwei Halbkreise, die bei den IMPS-Messungen der Siebdruckschichten mit 20 nm-
Partikeln beobachtet werden kénnen, deuten auf zwei verschiedene Transportvor-
gange hin. In den REM-Aufnahmen (Abbildung 4-10) wurde eine sehr ungleichmafdige
Verteilung der ZnO-Partikel offensichtlich. Der langsamere Transportvorgang ist ver-
mutlich auf Elektronen, die in den grofden ZnO-Agglomeraten erzeugt werden, zuriick-
zufithren. In den ZnO-Partikeln, die eine sehr diinne Schicht auf dem Substrat bilden,
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konnte der sehr schnelle Transportvorgang mit einer Transitzeit von nur 0,09 ms
stattfinden. Dies wiirde erklaren, warum der Halbkreis des schnellen Transportvor-
gangs bei drei Siebdruckschichten nur noch schwach ausgeprégt ist, da mit steigender
Anzahl an Schichten das Substrat vollstdndiger mit den ZnO-Agglomeraten bedeckt
wird. Die Transitzeit in den Agglomeraten ist anscheinend deutlich ldnger als in den
Siebdruckschichten mit grofieren Partikeln und in den elektrochemisch abgeschie-
denen Schichten. Dies hdngt vermutlich damit zusammen, dass die Agglomerate sehr
grof$ sind und sich damit langere Transportwege und eine héhere Anzahl zu tiberwin-
dender Korngrenzen ergeben als in den anderen Schichten.

Im Vergleich mit der Siebdruckschicht mit Partikelgréf3en von 90-210 nm ergeben sich
fir die Siebdruckschichten mit 20 nm-Partikeln durch die etwas hoheren Lebens-
dauern wiederum sehr dhnliche Sammelraten von 96-97 %.

Zu der Ermittlung der Sammelraten sei kritisch angemerkt, dass die Elektronentransit-
zeit Tp und die mittlere Lebensdauer 7, unter sehr unterschiedlichen Betriebsbedin-
gungen der Solarzelle ermittelt werden, namlich im einen Fall unter Kurzschlussbedin-
gungen und im anderen Fall unter Leerlaufbedingungen. Dies ist erforderlich, um die
vorausgesetzten Randbedingungen eines diffusionslimitierten Elektronentransports
(IMPS) bzw. einer durch Rekombination limitierten Lebensdauer (IMVS) zu erfiillen.
Daraus ergeben sich zwischen den beiden Messungen deutliche Unterschiede in den
Elektronenkonzentrationen und auch Fermi-Niveaus. Es ist daher fraglich, ob durch die
Kombination dieser beiden Werte die Sammelrate der Solarzelle an einem beliebigen
Arbeitspunkt der Solarzelle, z.B. dem Punkt maximaler Leistung, angemessen beschrie-
ben wird. Fir den Vergleich der Transporteigenschaften verschiedener Halbleiter-
schichten untereinander sind die mit IMPS und IMVS ermittelten Elektronentransit-
zeiten und Lebensdauern gleichwohl gut geeignet.

Tabelle 4-5: Mittlere Elektronentransitzeiten tp, mittlere Elektronenlebensdauern , und
Sammelraten 7cor fiir erzeugte Ladungstriger in Farbstoffsolarzellen basierend auf
elektrochemisch abgeschiedenem ZnO und ZnO-Siebdruckschichten

Farbstoffsolarzellen basierend auf:

elektro- ZnO-Siebdruckschichten:
chemisch
abge- Einfachdruck  Einfachdruck Doppeldruck  Dreifachdruck
schiedene mit Partikel- mit Partikel- mit Partikel- mit Partikel-
7no- gréfien von grofde von grofde von grofde von
Schicht 90-210 nm 20 nm 20 nm 20 nm
™0 / ms 0,14 0,67 0,09/2,01 0,09/2,01 1,61
Tn / ms 25,3 12,7 50,4 50,4 50,4
ncoL [ % 99,5 94,7 99,8 /96,0 99,8 /96,0 96,8
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4.2.1.5 Externe Quantenausbeute
Abbildung 4-62 zeigt die EQE-Spektren von zwei der untersuchten Farbstoffsolarzellen.

Die Quantenausbeute der Solarzelle basierend auf elektrochemisch abgeschiedenem
ZnO erreicht bei Wellenldngen zwischen ca. 530 und 590 nm ein Maximum mit {iber
60 %. Ein weiteres Maximum findet sich bei ca. 450 nm. Dies korreliert gut mit Absorp-
tions- und EQE-Messungen aus der Literaturl(l46l, bei denen TiO2-Schichten mit dem
D149-Farbstoff sensibilisiert und in Farbstoffsolarzellen verwendet wurden. Dort zeigt
sich, dass die Absorptionspeaks des Farbstoffs durch die Adsorption auf der TiO»-
Oberflache deutlich verbreitert werden im Vergleich zur Absorption des Farbstoffs in
Losung. Das Absorptionsmuster des Farbstoffs auf der TiO.-Oberflache findet seine
Wiederholung in den EQE-Messungen der entsprechenden Farbstoffsolarzellen. Erwar-
tungsgemafd wird die Wellenlangenabhangigkeit der EQE folglich in erster Linie durch
die Absorptionseigenschaften des Sensibilisatorfarbstoffs bestimmt.

Das EQE-Spektrum der Solarzelle basierend auf einer ZnO-Siebdruckschicht mit
Partikelgrofden von 90-210 nm zeigt liber den gesamten Wellenldngenbereich deutlich
geringere Quantenausbeuten als die Solarzelle basierend auf der elektrochemisch abge-
schiedenen ZnO-Schicht. Dies ist auf die bereits erwdhnte geringere Menge an adsor-
biertem Sensibilisatorfarbstoff zuriickzufiihren. Die Maxima des EQE-Spektrums sind
nur sehr gering ausgepragt.
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Abbildung 4-62: Externe Quantenausbeute von Farbstoffsolarzellen basierend auf elektro-
chemisch abgeschiedenem ZnO (—) und einfachem Siebdruck mit Partikelgréf3en
von 90-210 nm (—)
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4.2.1.6 Schlussfolgerungen

Die Charakterisierung der Farbstoffsolarzellen mit verschiedenen ZnO-basierten
Photoanoden hat ergeben, dass mit den verwendeten Siebdruckschichten nicht die
Wirkungsgrade erreicht werden konnten, die mit elektrochemisch abgeschiedenen
Zn0-Schichten maoglich sind. Hauptursache hierfiir ist die geringere Oberfliche der
Schichten aufgrund von zu groflen ZnO-Partikeln bzw. Agglomeratbildung und
ungleichmafiiger Substratbedeckung im Falle der 20 nm-Partikel.

Die impedanzspektroskopischen Untersuchungen zeigten, dass die ZnO-Siebdruck-
schichten allgemein niedrigere chemische Kapazitidten sowie grofiere Rekombinations-
widerstande als die elektrochemisch abgeschiedene Schicht aufweisen. Dies deutet fiir
die Siebdruckschichten auf weniger Elektronenfallen und eine geringere Rekombina-
tionsrate hin, was hohere Sammelraten erzeugter Ladungstrager ermdglich sollte. Die
ermittelten Transportwiderstande sind wenig aussagekraftig.

Die aus den IMPS-Messungen erhaltenen mittleren Elektronentransitzeiten zeigen, dass
der Elektronentransport in der elektrochemisch abgeschiedenen Schicht schneller ist
als in der Siebdruckschicht mit Partikelgrofien von 90-210 nm, was wiederum der elek-
trochemisch abgeschiedenen Schicht eine hohere Sammelrate ermdéglichen konnte. Fiir
die Siebdruckschichten mit 20 nm-Partikeln kann angenommen werden, dass der Elek-
tronentransport in diinnen Bereichen der Schicht dhnlich schnell ist wie in der elektro-
chemisch abgeschiedenen Schicht, wihrend er in den grofden ZnO-Agglomeraten deut-
lich langsamer ist. Die mittleren Lebensdauern, erhalten aus den IMVS-Messungen,
unterscheiden sich zwischen den Schichten nur wenig. Die kiirzeste Lebensdauer weist
die Siebdruckschicht mit Partikelgrofden von 90-210 nm auf.

Zusammenfassend deuten die impedanzspektroskopischen Untersuchungen an, dass
die Siebdruckschichten bessere Eigenschaften beziiglich chemischer Kapazitit und
Rekombinationswiderstand aufweisen als die elektrochemisch abgeschiedene Schicht.
Die Messungen mittels intensititsmodulierter Photospektroskopie zeigen, dass die
Siebdruckschichten mit 20 nm-Partikeln unter bestimmten Voraussetzungen einen
dhnlich schnellen Elektronentransport zeigen konnen wie die elektrochemisch abge-
schiedene Schicht, wahrend der Elektronentransport in der Schicht mit Partikelgréfden
von 90-210 nm deutlich langsamer ist.

Allerdings unterscheiden sich die untersuchten Schichten sehr deutlich in ihrer
Schichtdicke, ihren Partikelgrofien und auch der Homogenitdt. Insbesondere eine deut-
lich hohere nanopartikuldre Schichtdicke der Siebdruckschichten - die notwendig ist,
um eine hohe Oberflache und damit eine hohe Farbstoffbeladung zu erreichen - kénnte
zu deutlich anderen Ergebnissen fiihren. Fiir einen aussagekraftigen Vergleich von
Siebdruckschichten mit den elektrochemisch abgeschiedenen Schichten wire es not-
wendig, homogene Siebdruckschichten, bestehend aus den 20 nm-Partikeln, mit einer
Schichtdicke von ca. 8 pym zur Verfiigung zu haben.
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Falls sich solche Schichten als ebenbiirtig oder tiberlegen gegeniiber elektrochemisch
hergestellten Schichten zeigen wiirden, ware es eine weitere Herausforderung, Sieb-
druckpasten zu entwickeln, deren Bindemittel bei Temperaturen von max. 150 °C
entfernbar waren. Nur auf diese Weise konnten die Siebdruckschichten auf ITO-PET-
Foliensubstraten verwendet werden.

Augenblicklich erscheint die elektrochemische Abscheidung als die vielversprechend-
ste Methode, um ZnO als Photoanodenmaterial auf ITO-PET-Foliensubstraten aufzu-
bringen. Die damit erhaltenen Schichten sind homogen, besitzen eine hohe Porositit
und zeigen gute Elektronentransporteigenschaften, wodurch sich Farbstoffsolarzellen
mit passablen Wirkungsgraden erreichen lassen. Innerhalb der Arbeitsgruppe wurden
so durch M.Sc. Juan Du bereits kleinformatige flexible Farbstoffsolarzellen (Flache
0,2 cm?) mit einem Wirkungsgrad von bis zu 3,7 % realisiertl139, in der Literatur
wurden fiir glasbasierte Zellen Wirkungsgrade bis zu 5,6 % berichtet.[910] Bei der in
dieser Arbeit untersuchten Solarzelle basierend auf FTO-Glassubstraten mit einem im
Vergleich dazu geringen Wirkungsgrad von 2,13 % handelte es sich nicht um eine auf
einen maximalen Wirkungsgrad optimierte Zelle, da die Zelle in erster Linie dem
Systemvergleich dienen sollte.

4.2.2 Flexible Farbstoffsolarzellenmodule

4.2.2.1 Modulkomponenten und Modulfertigung

Im Folgenden werden exemplarisch drei flexible Farbstoffsolarzellenmodule diskutiert,
die im Rahmen dieser Arbeit entstanden. Als Photoanoden der Module dienten elektro-
chemisch hergestellte pordse ZnO-Schichten auf diinnen kompakten ZnO-Schichten auf
den ITO-PET-Foliensubstraten OC™50 und LR15 (sh. Abschnitte 4.1.4.6 und 4.1.4.7). Es
wurden die jeweils hochsten zur Verfiigung stehenden Schichtdicken verwendet, also
ca. 9,5 um im Falle des ITO-PET-Foliensubstrats LR15 und ca. 2,5 um im Falle des ITO-
PET-Foliensubstrats OC™50.

Als Gegenelektroden kamen ITO-PET-Foliensubstrate LR15 zum Einsatz, die durch
Kathodenzerstaubung mit Platin beschichtet wurden. Obgleich die Substrate in dieser
Grofie nicht homogen mit Platin beschichtet werden konnten, ist bei diesem Gegenelek-
trodentyp unter den zur Verfligung stehenden Methoden der geringste Durchtritts-
widerstand Rcr zu erwarten (sh. Abschnitt 4.1.5.5).

Durch die elektrische Verschaltung der einzelnen aktiven Flachen in der Substratebene
ergibt sich fiir die zusammengefiigten Module eine Parallelschaltung (sh. auch
Abbildung 2-12), durch die sich der Photostrom der Einzelzellen summiert, wahrend
die Photospannung im Vergleich zu den Einzelzellen unverandert bleibt.

Eine Ubersicht der Spezifikationen der drei flexiblen Farbstoffsolarzellenmodule gibt
Tabelle 4-6. Die Module DSC15 und DSC16 basieren auf vergleichbaren Komponenten
und sollten daher dhnliche Eigenschaften aufweisen.
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Tabelle 4-6: Ubersicht der flexiblen Farbstoffsolarzellenmodule

DSC15 DSC16 DSC19
Photoanodensubstrat ITO-PET LR15 ITO-PET LR15 ITO-PET OC™50
Schichtdicke ZnO / pm ca.9,5 ca.9,5 ca.2,5
Gegenelektrodensubstrat ITO-PET LR15 ITO-PET LR15 ITO-PET LR15

Aus Abbildung 4-63 ist ersichtlich, dass alle drei Photoanoden nach der Adsorption des
Sensibilisatorfarbstoffs D149 eine sehr gleichmaflige Farbung aufweisen, was als Hin-
weis auf eine gute Homogenitat der ZnO-Schichten gewertet werden kann.

Die beiden Photoanoden der Module DSC15 und DSC16 zeigen eine sehr vergleichbare
Intensitiat der Farbung. Auflerdem sind hier kleine Bereiche erkennbar, in denen sich
die ZnO-Schicht vom Substrat abgelost hat. Dies geschah bereits wahrend der elektro-
chemischen Abscheidungen.

Die Photoanode des Moduls DSC19 weist im Vergleich dazu eine geringere Farbung auf.
Aufgrund des hoheren Flaichenwiderstands des ITO-PET-Foliensubstrats OC™50 war
hier die erreichbare ZnO-Schichtdicke auf ca. 2,5 um begrenzt, womit auch nur gerin-
gere Mengen des Sensibilisatorfarbstoffs adsorbiert werden konnten.

Bei Betrachtung der Gegenelektroden, von denen eine exemplarisch abgebildet ist,
ergibt sich visuell der Eindruck, dass die Platinbeschichtung zu den Randern hin gerin-
ger ist als in der Substratmitte. Anhand der Fotografie ist dies allerdings kaum erkenn-
bar. Die Ursache hierfiir ist, wie bereits erwahnt, dass der Targetdurchmesser der
Anlage zur Kathodenzerstaubung kleiner als die Substratflache ist.
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Abbildung 4-63: Fotografien der Zellkomponenten: Farbstoffsensibilisierte Photoanoden der
Module a) DSC15, b) DSC16, c) DSC19; d) Exemplarische Gegenelektrode

Abbildung 4-64 zeigt die zusammengefiigten flexiblen Farbstoffsolarzellenmodule nach
der Befiillung mit dem Elektrolyten. Teilweise ist der Elektrolyt zwischen die Haft-
klebemasse und das Substrat gelaufen. Fiir eine lingerfristige Stabilitit der Module
wdre es unabdingbar, einen Kontakt zwischen Elektrolyt und den Silberleitbahnen zu
verhindern, damit die Leitbahnen nicht korrodieren. Fiir die innerhalb relativ kurzer
Zeit abgeschlossenen Messungen an den vorliegenden Modulen kann davon ausgegan-
gen werden, dass dieser Effekt vernachlassigbar ist.

Bei der Fertigung vorhergegangener Farbstoffsolarzellenmodule traten bei der Ver-
wendung von Haftklebemassen mit einer Schichtdicke von 25 pum Kurzschliisse nach
dem Zusammenfiligen der Elektroden auf. Die Schichtdicke der Silberleitbahnen selbst
betragt jeweils ca. 10 um. Als Ursache kann daher vermutet werden, dass die Silberleit-
bahnen auf den beiden Substraten die zwischen ihnen liegende Klebemasse durch den
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Druck beim Zusammenfiigen der Elektroden zertrennt haben. Dadurch wére ein elek-
trischer Kontakt zwischen den beiden Substraten moglich. Um dies zu verhindern,
wurden in der Folge Haftklebemassen mit einer Schichtdicke von 50 um verwendet.
Hierdurch erhoht sich zwangslaufig die Dicke der Elektrolytschicht. Ein unerwiinschter
Nebeneffekt, der damit einhergeht, ist ein hoherer Elektrolytwiderstand. Auch die
Semitransparenz der Solarzellen wird dadurch negativ beeinflusst.

Erwdhnenswert ist weiterhin, dass die Module mit einer ZnO-Schichtdicke von
ca. 9,5 pm eine sehr geringe Transparenz besitzen, wihrend bei dem Modul mit der
geringeren ZnO-Schichtdicke die Semitransparenz deutlich starker ausgepragt ist.

/4

Abbildung 4-64: Fotografien der flexiblen Farbstoffsolarzellenmodule:
a) DSC15, b) & d) DSC16, c) & €) DSC19
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4.2.2.2 Strom-Spannungs-Kennlinien von flexiblen Farbstoffsolarzellen-
modulen

Die Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinien der flexiblen Farbstoffsolarzellen-
module erfolgte unter realem Sonnenlicht, um eine gleichformige Bestrahlung iiber die
Modulflache zu gewdhrleisten. Als Konsequenz daraus unterschieden sich die Licht-
intensitidten @, unter denen die Kennlinien der verschiedenen Module aufgenommen
wurden, teilweise deutlich. Generell wurden Kennlinien jeweils unter freiem Himmel
sowie im Gebdudeinneren aufgenommen. Die Abbildungen 4-65 bis 4-67 zeigen von
den drei Farbstoffsolarzellenmodulen jeweils eine Kennlinie im Gebaudeinneren und
eine Kennlinie unter freiem Himmel, die zugehoérigen Kenndaten sind in Tabelle 4-7 zu-
sammengefasst. Alle in diesem Kapitel angegebenen Stromdichten sowie die resul-
tierenden Wirkungsgrade beziehen sich auf die designierte Bestrahlungsfliche der
Module von 34,56 cm?.

Bei geringen Lichtintensitdaten @ zeigen die Kennlinien aller drei Module ein Diodenver-
halten. Bei hohen Lichtintensititen ndhert sich die Kennlinienform in allen Fallen einer
Geraden und damit einem Fiillfaktor von 25 % an. Auf die Ursache hierfiir wird ab Seite
165 eingegangen.

Folglich werden die hdchsten Wirkungsgrade bei geringer Lichtintensitat erreicht. Die
Solarzellenmodule DSC15 und DSC16 erreichen mit dem hoher leitfahigen Photo-
anodensubstrat und der hoheren ZnO-Schichtdicke mit 1,86 % bzw. 2,58 % bessere
Wirkungsgrade n als das Solarzellenmodul DSC19 mit 0,94 %. Auch bei hohen Licht-
intensitdten, wo von allen Modulen geringere Wirkungsgrade erreicht werden, sind die
Module DSC15 und DSC16 dem Modul DSC19 iiberlegen.

Den deutlichsten Unterschied der Kennlinien des Moduls DSC19 zu den Kennlinien der
beiden anderen Module stellt der deutlich geringere Photostrom dar, der von diesem
Modul erreicht wird. Unter jeweils dhnlichen Lichtintensitdten ist die Kurzschluss-
stromdichte Jsc des Moduls DSC19 bei geringer Lichtintensitit ca. 50 % geringer und
bei hoher Lichtintensitit ca. 75 % geringer als bei den Modulen DSC15 bzw. DSC16.
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Abbildung 4-65: Kennlinien des flexiblen Farbstoffsolarzellenmoduls DSC15 unter verschiedenen
Bestrahlungssituationen: ¢ = 9,48 W-m2 (—), ¢ =456,4 W-m2 (—).
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Abbildung 4-66: Kennlinien des flexiblen Farbstoffsolarzellenmoduls DSC16 unter verschiedenen
Bestrahlungssituationen: ¢ = 6,86 W-m2 (—), ¢ = 776,86 W-m2 (—).
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Abbildung 4-67: Kennlinien des flexiblen Farbstoffsolarzellenmoduls DSC19 unter verschiedenen
Bestrahlungssituationen: @ = 8,39 W-m-2 (—), @ = 956,43 W-m2 (—).
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Tabelle 4-7: Kenndaten der flexiblen Farbstoffsolarzellenmodule unter verschiedenen
Bestrahlungssituationen

DSC15 DSC16 DSC19
Dniedrig / W-m2 9,48 6,86 8,39
Tmodul / °C 19 27 24
Jsc / mA-cm-2 0,062 0,084 0,034
Uoc / mV 441 455 487
Jmpp / mA-cm-2 0,053 0,056 0,023
Uwpp / mV 335 315 342
FF [ % 64,53 46,17 47,68
n/% 1,86 2,58 0,94
Dhoch / W-m-2 456,43 776,86 956,43
Tmodul / °C 18 27 36
Jsc / mA-cm-2 3,00 1,61 0,377
Uoc / mV 561 554 583
Jmpp / mA-cm-2 1,64 0,813 0,189
Uwpp / mV 295 277 307
FF /% 28,79 25,26 26,37
n/% 1,06 0,29 0,06

Einen leichter erfassbaren Uberblick iiber die Abhingigkeit der Kenndaten von der
Lichtintensitit @ — ergdnzt mit weiteren Messwerten - liefert Abbildung 4-68.
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Abbildung 4-68: Kenndaten der flexiblen Farbstoffsolarzellenmodule in Abhidngigkeit von der
Bestrahlungssituation: DSC15 (m), DSC16 (@), DSC19 (+).

Die Kurzschlussstromdichte Jsc des Moduls DSC15 steigt nahezu linear mit steigender
Lichtintensitat. Dieser Trend wird durch das Modul DSC16 mit identischen Spezi-
fikationen bei Lichtintensitiaten @ iiber 700 W-m- nicht bestétigt, da hier eine fallende
Kurzschlussstromdichte beobachtet wird. Zwischen 500 und 700 W-m2 scheint
moglicherweise ein Maximalwert der Kurzschlussstromdichte fiir diesen Modultyp
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erreicht zu werden, was aufgrund der begrenzten Datenmenge allerdings lediglich eine
Spekulation darstellt. Eine Kurzschlussstromdichte von iiber 10 mA-cm?2, wie sie
vergleichbare kleinformatige Farbstoffsolarzellen bei einer Lichtintensitit® von
1000 W-m2 zeigen, kann somit mit diesen Modulen nicht erreicht werden. Die
Kurzschlussstromdichte des Moduls DSC19 liegt, wie bereits erwdhnt, in beiden
Intensitiatsbereichen unter denen der Module DSC15 und DSC16. Bei geringer
Lichtintensitat ist dies hochstwahrscheinlich auf die geringere Schichtdicke und damit
die geringere Menge an adsorbiertem Sensibilisatorfarbstoff zuriickzufiihren. Bei hoher
Lichtintensitdt kann sich zusatzlich der hohere Flachenwiderstand des Photoanoden-
substrats verstarkt auswirken. Dies wird weiter unten eingehender diskutiert.

Die Leerlaufspannung Upc wird erwartungsgemafd weitaus geringer von der Licht-
intensitdt @ beeinflusst als die Kurzschlussstromdichte /s Die einzelnen Module zeigen
sehr vergleichbare Verlaufe der Leerlaufspannung, die einen Bereich von ca. 440 bis
590 mV umfassen und einem logarithmischen Zusammenhang entsprechen. Dies héngt,
wie in Abschnitt 2.3.2 erldutert, mit der Abhingigkeit des Fermi-Niveaus von der
Elektronenkonzentration im Halbleiter zusammen. Die Leerlaufspannungen bei hohen
Lichtintensititen sind vergleichbar mit den von kleinformatigen ZnO-basierten Farb-
stoffsolarzellen allgemein erreichten Leerlaufspannungen.

Fiir den Fillfaktor FF ist bei allen drei Modulen ein starker Abfall mit steigender Licht-
intensitiat zu beobachten. Kombiniert mit der bei hohen Lichtintensitaten abfallenden
Kurzschlussstromdichte Js fiihrt dies bei allen Modulen zu einem mit steigender Licht-
intensitit sinkenden Wirkungsgrad 7. Fiir eine Lichtintensitdt von 1000 W-m-2 kann fiir
alle Module ein Wirkungsgrad deutlich unter 1 % abgeschatzt werden.

Die mit der Aufskalierung von Farbstoffsolarzellen einhergehende Verringerung des
Fiillfaktors ist ein allgemein bekanntes Problem, das durch zu hohe Serienwider-
stdnde Rs verursacht wird. Der Serienwiderstand wird in erster Linie durch den
Substratwiderstand, aber auch durch den Widerstand der Leiterbahnen und des
Elektrolyten bestimmt. Die Abhdngigkeit des Fiillfaktors vom Serienwiderstand bzw.
speziell vom Substratwiderstand wurde sowohl theoretisch beschrieben(55831471 als
auch in der Praxis fiir glasbasiertel148.1491 und kunststofffolienbasiertel85! Farbstoffsolar-
zellen beobachtet.

Wie in Abschnitt 2.3.9 beschrieben, bewirkt der Serienwiderstand einen ohmschen
Spannungsabfall, der proportional zum flief3enden Strom ist. Die resultierende Verlust-
leistung besitzt eine quadratische Abhangigkeit vom fliefdenden Strom. Sie wirkt sich in
erster Linie auf den Fiillfaktor und damit den Wirkungsgrad aus. Da mit steigender
Lichtintensitét der erzeugte Photostrom zunimmt, nimmt auch die Bedeutung des ohm-
schen Spannungsabfalls zu. Wenn sich der Fiillfaktor einem Wert von 25 % nahert,
wird auch die erreichbare Kurzschlussstromdichte Jsc zunehmend beeintrach-
tigt.[55821491 Aus diesem Grund sind auch bei glasbasierten Farbstoffsolarzellen-
modulen, deren Substrate geringe Flichenwiderstdnde als die verwendeten Foliensub-
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strate aufweisen, Leiterbahnen notwendig, um die ohmschen Verluste zu redu-
zieren.[149]

Die Serienwiderstidnde Rs aller drei Module scheinen folglich zu hoch zu sein. Es ist
davon auszugehen, dass das Modul DSC19 den grofdten Serienwiderstand besitzt, da die
Photoanode auf einem ITO-PET-Foliensubstrat mit einem Flachenwiderstand von
50 Q-sq! basiert. Die Photoanodensubstrate der beiden anderen Module besitzen hin-
gegen einen Fliachenwiderstand von 15 Q-sql, ebenso wie alle verwendeten Gegen-
elektrodensubstrate.

Dazu, dass der Serienwiderstand trotz der verwendeten Silberleitbahnen anscheinend
zu hoch ist, kdnnen mehrere Effekte beitragen: Die Flachenwiderstinde der verwen-
deten Foliensubstrate sind mindestens doppelt so hoch wie die von FTO-Glas-
substraten; des Weiteren konnen Silberleitbahnen, die wie in diesem Fall bei niedrigen
Temperaturen hergestellt werden, hohe Kontaktwiderstinde an den Grenzflichen zur
ITO-Schicht aufweisen.85] Diese wurden experimentell allerdings nicht bestimmt. Auch
der gegeniiber den Kkleinformatigen Farbstoffsolarzellen verdoppelte Elektroden-
abstand konnte in Form eines erh6hten Elektrolytwiderstandes einen Einfluss haben.

4.2.2.3 Impedanzmessungen von flexiblen Farbstoffsolarzellenmodulen

In Abbildung 4-69 sind beispielhaft die Impedanzspektren der drei untersuchten
Module bei einer Spannung von 300 mV aufgetragen.

Die Impedanzspektren der Module DSC15 und DSC16 weisen die typischen drei
Halbkreise auf, wie sie auch bei der kleinformatigen Farbstoffsolarzelle mit elektro-
chemisch abgeschiedener ZnO-Schicht zu beobachten waren. Der mittlere Halbkreis,
der durch die Impedanz der pordsen ZnO-Schicht bestimmt wird, dominiert dabei und
iiberlagert die anderen beiden Halbkreise teilweise. Beim Anfitten der Spektren wurde
so vorgegangen wie bei den kleinformatigen Farbstoffsolarzellen, also ohne Beriick-
sichtigung der Warburg-Impedanz und unter Verwendung der Fitparameter des ersten
Halbkreises bei der héchsten Spannung zum Anfitten bei den iibrigen Spannungen.
Beim Vergleich der beiden aufgetragenen Spektren der Module DSC15 und DSC16 fallt
auf, dass das Spektrum des Moduls DSC15 zu niedrigeren Realteilen der Impedanz
verschoben ist und insgesamt niedrigere Impedanzbeitrage aufweist.

Das Impedanzspektrum des Moduls DSC19 zeigt eine atypische Form, die auch bei den
iibrigen gemessenen Spannungen im Wesentlichen gegeben ist: Das Spektrum schnei-
det bei hohen Frequenzen nicht die x-Achse, aufierdem ist die Auspragung der Halb-
kreise ungewohnlich, da bei Spannungen von 300-550 mV der rechte Halbkreis grofier
als der mittlere Halbkreis ist. Ublicherweise ist der mittlere Halbkreis, der auf der
Impedanz der ZnO-Schicht beruht, grofier ist als die beiden anderen Halbkreise. Bei
Spannungen unter 200 mV iiberlagern sich die zwei Halbkreise so stark, dass sie nicht
mehr einzeln aufgel6st werden.
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Es kann vermutet werden, dass der rechte Halbkreis im Impedanzspektrum des Moduls
DSC19 auf einen Ubergangswiderstand zuriickzufiihren ist, durch den die Warburg-
Impedanz der Diffusion im Elektrolyten iiberdeckt wird. Da der rechte Halbkreis keine
Spannungsabhingigkeit zeigt, wie es im Falle eines Ubergangswiderstands zur ZnO-
Schicht zu vermuten wire, erscheint ein Ubergangswiderstand zwischen ITO-Schicht
und Silberleitbahnen plausibel. Dieser konnte durch den hohen Flachenwiderstand der
als Photoanodensubstrat verwendeten ITO-PET-Folie OC™50 von 50 (2-sq! verursacht
sein. Aufgrund der starken Uberlagerung des mittleren Halbkreises durch den rechten
Halbkreis und die nicht zweifelsfrei mogliche Zuordnung der Halbkreise erscheint ein
Anfitten der Spektren des Moduls DSC19 an ein Ersatzschaltbild nicht sinnvoll.
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Abbildung 4-69: Impedanzspektren der flexiblen Farbstoffsolarzellenmodule bei einer Spannung
von 300 mV: DSC15 (m), DSC16 (@), DSC19 (v ).

Im Folgenden werden die Grofden, die aus dem Anfitten der Impedanzspektren der
Module DSC15 und DSC16 erhaltenen wurden, im Vergleich zu denen der Kklein-
formatigen Farbstoffsolarzelle mit elektrochemisch abgeschiedener ZnO-Schicht dar-
gestellt. Diese basiert auf FTO-Glassubstraten. Mit Ausnahme des Serienwiderstands Rs
werden alle Groféen flachen- und schichtdickennormalisiert angegeben.

Es ist zu beachten, dass die Impedanzspektren der Module bei einer Lichtintensitat von
ca. 550 W-m2 aufgenommen wurden, um eine moglichst homogene Bestrahlung zu
erreichen. Die Impedanzspektren der kleinformatigen Solarzelle wurden hingegen bei
einer Lichtintensitit von 1000 W-m-2 gemessen. Dadurch ist die direkte Vergleichbar-
keit der Werte eingeschrankt, zumindest konnen jedoch Aussagen dartiber getroffen
werden, ob die Trends und Grofienordnungen der erhaltenen Werte zwischen der
kleinformatigen Zelle und den Modulen vergleichbar sind.
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Die in Abbildung 4-70 dargestellten Serienwiderstande Rs stellen die Absolutwerte der
Widerstiande dar. Eine Flachennormierung ist bei den Modulen nicht sinnvoll, da die
Leitfahigkeit der Substrate aufgrund der Silberleitbahnen iiber die Substratflache
betrachtet sehr inhomogen ist. Gleichwohl muss bei der Interpretation der erhaltenen
Serienwiderstdnde die unterschiedliche Gréfée von kleinformatigen Solarzellen und
Modulen berticksichtigt werden, da sich dadurch die erzeugten Photostréme und damit
auch die mit dem Serienwiderstand verbundenen Spannungsabfille deutlich unter-
scheiden.

Das Modul DSC16 weist mit ca. 8 () einen hoheren Serienwiderstand auf als das Modul
DSC15 mit ca. 3,3 Q. Dieser Unterschied zwischen den eigentlich spezifikationsgleichen
Modulen ist damit zu erklaren, dass das Modul DSC16 eine Beschadigung an einer der
beiden dufieren Kontaktierungsflichen aufwies. Diese musste mit Silberleitlack besei-
tigt werden, was anscheinend nicht zufriedenstellend gelang. Damit erkldren sich auch
die etwas geringeren Fiillfaktoren des Moduls DSC16 im Vergleich zum Modul DSC15.
Der Serienwiderstand des Moduls DSC19 kann, auch wenn ein Anfitten der Spektren
nicht moglich war, anhand der Spektrenverlaufe auf ca. 20 (2 abgeschatzt werden.
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Abbildung 4-70: Serienwiderstand Rs von flexiblen Farbstoffsolarzellenmodulen im Vergleich mit
kleinformatiger Solarzelle: Modul DSC15 (m), Modul DSC16 ( @), kleinformatige
Solarzelle basierend auf FTO-Glassubstrat (« ).

Im Vergleich zum Serienwiderstand der kleinformatigen Solarzelle von ca. 7 (1 sind die
Serienwiderstdande aller Module bezogen auf ihre grofiere Flache deutlich zu hoch. Da
in den Modulen signifikant hohere Strome erzeugt werden, die dementsprechend
grofdere Spannungsabfille erzeugen, sollten die Module deutlich geringere Serien-
widerstande aufweisen als die kleinformatige Solarzelle.
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Fiir ein FTO-glasbasiertes Modul - bestehend aus zwei intern in Reihe geschalteten
Zellen - mit einer Flache von 100 cm2 wurde bespielsweise ein Serienwiderstand von
nur 0,44 Q berichtet.[*1]

Somit bestitigt sich auch die im vorhergegangenen Abschnitt gedufierte Interpretation
zur Ursache der niedrigen Fiillfaktoren bei hohen Lichtintensititen. Bei hohen Licht-
intensitdten wird die Form der Strom-Spannungs-Kennlinien durch das Widerstands-
verhalten der Module dominiert, so dass die Kennlinien das Verhalten eines ohmschen
Widerstands zeigen. Dies lasst sich auch anhand der Widerstédnde illustrieren, die sich
anhand der linearen Kennlinien mit Fiillfaktoren von ca. 25 % (sh. Abbildungen 4-65
bis 4-67) berechnen lassen: Wird der Quotient aus Leerlaufspannung Upc und
Kurzschlussstrom Isc gebildet, so ergibt sich fiir das Modul DSC15 ein Widerstand von
5,41 Q, fiir das Modul DSC16 ein Widerstand von 9,95 Q und fiir das Modul DSC19 ein
Widerstand von 44,7 (), was dem Trend der impedanzspektroskopisch ermittelten
Serienwiderstande Rs entspricht.

Betrachtet man die Photostromdichte Js¢c von ca. 10 mA-cm2, die ein Modul idealer-
weise bei einer Lichtintensitdat von 1000 W-m-2 erreichen sollte, so wiirde dies bei der
gegebenen aktiven Flache einem Stromfluss von ca. 350 mA entsprechen. Um den Span-
nungsabfall beispielsweise auf 10 mV zu begrenzen, diirfte der Serienwiderstand Rs
0,03 Q nicht liberschreiten, fiir einen Spannungsabfall von 50 mV miisste der Serien-
widerstand noch auf 0,14 Q begrenzt sein. Folglich miisste bei Beibehaltung der
Parallelschaltung der Einzelzellen der Serienwiderstand deutlich verringert werden,
um den Fiillfaktor und die Leistung der Module bei hohen Lichtintensitdten zu erhéhen.

Basierend auf den ermittelten hohen Serienwiderstinden wire die Kenntnis der
Kontaktwiderstiande zwischen den ITO-Schichten und den Silberleitbahnen hilfreich,
die wie berichtet hoch sein kdnnen, wenn die Leitbahnen bei niedrigen Temperaturen
gedruckt werden.[85] Sollten sich dies im vorliegenden Fall bestitigen, ware die Ent-
wicklung bzw. Evaluation neuer Silberdruckpasten ein wichtiger Ansatzpunkt zur
Verbesserung der Leistungsfihigkeit der Module.

Neben den Beitragen von Substrat- und Leiterbahnenwiderstianden zum Serienwider-
stand Rs hat auch der Elektrolytwiderstand Rw einen Einfluss. Gegeniiber den klein-
formatigen Solarzellen ist dieser in den Modulen aufgrund des vergrofierten Elek-
trodenabstands naherungsweise verdoppelt. Dies haben exemplarisch durchgefiihrte
Auswertungen der Warburg-Impedanz gezeigt.

Abbildung 4-71 zeigt die chemischen Kapazitdten c, der untersuchten Zellen. Die ZnO-
Schicht des Moduls DSC15 weist eine zur ZnO-Schicht der kleinformatigen Solarzelle
vergleichbare Kapazitat auf. Die ZnO-Schicht des Moduls DSC16 besitzt im Vergleich
dazu eine etwas geringere Kapazitat, die sich aber noch in der gleichen Gréf3enordnung
befindet.
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Abbildung 4-71: Chemische Kapazitit c, von flexiblen Farbstoffsolarzellenmodulen im Vergleich
mit kleinformatiger Solarzelle: Modul DSC15 (®), Modul DSC16 (@),
kleinformatige Solarzelle basierend auf FTO-Glassubstrat ().

Die in Abbildung 4-72 dargestellten Rekombinationswiderstdnde r... zeigen eine gute
Ubereinstimmung dieser Grofe zwischen den ZnO-Schichten der beiden Modulen
DSC15 und DSC16. Sie weisen bei vergleichbarem Verlauf einen hoheren Rekombi-
nationswiderstand auf als die ZnO-Schicht der kleinformatigen Solarzelle. Hierfiir
diirfte in erster Linie die hohere Lichtintensitdt verantwortlich sein, der die kleinfor-
matige Solarzelle wahrend der Messung ausgesetzt war. Dadurch wurden eine hohere
Elektroneninjektion in das ZnO und damit eine verstarkte Rekombination induziert.
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Abbildung 4-72: Rekombinationswiderstand rrec von flexiblen Farbstoffsolarzellenmodulen im
Vergleich mit kleinformatiger Solarzelle: Modul DSC15 ( ®), Modul DSC16 (@),
kleinformatige Solarzelle basierend auf FTO-Glassubstrat ().

Die Bestimmung der Transportwiderstinde war bei der Auswertung der Impedanz-
spektren der kleinformatigen Solarzellen grofien Fehlern und Unsicherheiten unter-
worfen (sh. Abschnitt 4.2.1.3). Bei der Auswertung der Spektren der Module mussten
die bei Spannungen unterhalb von 300 mV erhaltenen Transportwiderstinde ver-
worfen werden, da auch hier das Anfitten mit grofien Fehlern behaftet war. Ein Ver-
gleich der Transportwiderstiande ri der ZnO-Schichten der Module mit denen der ZnO-
Schicht der kleinformatigen Solarzelle ist aufgrund der grofien Fehlerbereiche der
Letzteren nicht sinnvoll. Das Modul DSC16 weist etwas hohere Transportwiderstdnde
der ZnO-Schicht auf als das Modul DSC15. Dies korreliert moglicherweise mit der
geringeren chemischen Kapazitit c, die fiir die ZnO-Schicht des Moduls DSC16
festgestellt wurde und die auf eine niedrigere Dotierung hindeutet.



Ergebnisse und Diskussion | 173

160
I 10
o |
X 6 4
120 4 £
- A
g 4
h:: 2 - A
IE 0 1
c 80 300 400 500
E} Potential U/ mV
40 - (]
(]
I {
K
0 T T L)
300 400 500

Potential U/ mV

Abbildung 4-73: Transportwiderstand r« von flexiblen Farbstoffsolarzellenmodulen im Vergleich
mit kleinformatiger Solarzelle: Modul DSC15 (®), Modul DSC16 (@),
kleinformatige Solarzelle basierend auf FTO-Glassubstrat ().

Die bei einer Spannung von 500 mV ermittelten Durchtrittswiderstinde an der Gegen-
elektrode R¢r, - aufgefiihrt in Tabelle 4-8 - zeigen, dass der Wert der kleinformatigen
Solarzelle zwischen denen der Module liegt. Die Durchtrittswiderstiande aller drei
Zellen sind grofier als der angestrebte Wert von unter 0,5 Q-cm2.

Tabelle 4-8: Durchtrittswiderstand an der Gegenelektrode Rcr bei einer Spannung von 500 mV

DSC15 DSC16 Kleinformatige
Solarzelle
Rcr / Q-cm? 7,3+0,4 29,3+2,7 19,23,8

Der Durchtrittswiderstand in der kleinformatigen Solarzelle ist auch hoher als bei den
in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen kleinformatigen Farbstoffsolarzellen mit ZnO-Sieb-
druckschichten - hier betrugen die Durchtrittswiderstinde zwischen 0,3 und
3,2 Q-cm?. Dies lasst auf eine herstellungsbedingte Streuung beziiglich der Qualitit der
Gegenelektroden schliefien. Ursachlich ist moglicherweise der Bohrprozess fiir das
Loch zur Elektrolytbefiillung, da die eigentliche Beschichtung mittels Kathodenzer-
staubung auf kleiner Flache sehr gut reproduzierbar ist.
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Der grofée Unterschied der Durchtrittswiderstinde der Module DSC15 und DSC16
konnte auf eine schlechte Reproduzierbarkeit des Beschichtungsprozesses zuriick-
zufiithren sein. Wie bereits beschrieben, ist hier nur eine ungleichmafdige Beschichtung
moglich, da der Targetdurchmesser der Anlage zur Kathodenzerstiaubung kleiner ist als
die Substratfliche. Weiterhin verursacht vermutlich auch hier die manuelle Bohrung
der Locher zur Elektrolytbefiillung in den Gegenelektrodensubstraten Unterschiede in
den Eigenschaften der einzelnen Gegenelektroden.

4.2.2.4 Stabilitit von flexiblen Farbstoffsolarzellenmodulen

Wenngleich keine explizite Studie zur Langzeitstabilitat durchgefiihrt wurde, so musste
beobachtet werden, dass die flexiblen Farbstoffsolarzellenmodule bereits wenige Tage
nach ihrer Fertigung nicht mehr funktionsfahig waren.

Eine Untersuchung der Zellkomponenten nach Feststellung des Ausfalls ergab, dass
visuell und rasterelektronenmikroskopisch keine Beeintrachtigungen an den ZnO-
Schichten beobachtet werden konnten. Auch der Farbstoff scheint nicht in dem Maf3e
von der ZnO-Schicht abgelost worden zu sein, dass es den Ausfall der Module erklaren
wirde. Somit konnen als Hauptursache fiir den Defekt der Verlust von Elektrolyt bzw.
Losungsmittel in den Einzelzellen und die Korrosion der Silberleitbahnen durch Elek-
trolyt, der unter die Haftklebemassen getreten ist, angenommen werden. Beides war
visuell zu beobachten.

In Abbildung 4-74 a) ist anhand der orangen Farbung des iodidhaltigen Elektrolyten zu
erkennen, dass dieser unter die Haftklebemassen gelaufen ist. Abbildung 4-74 b) zeigt
die Korrosion einer Silberleitbahn auf einem Gegenelektrodensubstrat. In Abbildung
4-74 c) ist erkennbar, dass die Silberleitbahn aufgrund von Korrosion durch den Elek-
trolyten nicht mehr auf dem Photoanodensubstrat anhaftet. Die in Abbildung 4-74 d)
sichtbaren Blasen in den Einzelzellen illustrieren den Elektrolyt- bzw. Losungsmittel-
verlust.
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Abbildung 4-74: a) Unter Haftklebemasse gelaufener Elektrolyt, b) & c) durch Elektrolyt korro-
dierte Silberleitbahnen, d) Elektrolyt- bzw. Losungsmittelverlust in den Einzel-
zellen

Innerhalb der Arbeitsgruppe wurden durch M.Sc. Juan Du Langzeitstabilitatsunter-
suchungen mit kleinformatigen flexiblen Farbstoffsolarzellen vorgenommen, die auf
vergleichbaren ZnO-Schichten, Elektrolyten, Substraten und Haftklebemassen basier-
ten. Die kleinformatigen Solarzellen zeigten eine héhere Stabilitit, wenngleich auch
diese noch unzureichend war. Als Hauptursache fiir die Degradation wurde auch hier
der Elektrolyt- bzw. Losungsmittelverlust angenommen.[139]

Zu einer Verbesserung der Stabilitit der Module sollte eine Optimierung des Zusam-
menlaminierens der Elektroden fiihren, um einen dichten Abschluss der Zellsegmente
durch die Haftklebemasse zu erreichen. Wichtig ware dazu ein gleichmafdiger und aus-
reichender Druck auf die Haftklebemasse liber die gesamte Flache der Module. Flachere
Silberleitbahnen koénnten das erleichtern. Auch konnte eine Verbreiterung der Haft-
klebemassenstege hierzu vorteilhaft sein, dies wiirde allerdings auf Kosten der Groéfie
der aktiven Oberflache geschehen. Weiterhin ist die Versiegelung der Befiillungslécher
in den Gegenelektroden bisher nicht zufriedenstellend gelost. Verbesserte Klebe-
massen zur Erhéhung der Modulstabilitat werden von der Firma tesa SE bereits ent-
wickelt, wurden aber nicht mehr untersucht.
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Forderlich fiir die Langzeitstabilitit waren auch Elektrolytsysteme mit geringerem
Dampfdruck wie z.B. solche, die auf ionischen Fliissigkeiten basieren. In o.g. Langzeit-
stabilitdtsstudie haben Elektrolyte mit ionischen Fliissigkeiten zwar insgesamt niedri-
gere Wirkungsgrade, dafiir aber hohere Langzeitstabilititen gezeigt.[139]

Auf einer langeren Zeitskala konnte sich auch die im Vergleich zu TiO; geringere che-
mische Stabilitidt von ZnO als problematisch fiir die Stabilitdt der Solarzellen erweisen.

4.2.2.5 Schlussfolgerungen

Die generelle Funktionsfiahigkeit der flexiblen Farbstoffsolarzellenmodule mit einer
designierten Bestrahlungsfliche von 34,56 cm? wurde demonstriert. Die besten
Ergebnisse wurden dabei mit Modulen erreicht, deren Elektroden auf ITO-PET-Folien-
substraten LR15 mit einem Flidchenwiderstand von 15 {-sq! basieren. Die ZnO-Schich-
ten auf den Photoanodensubstraten dieser Module haben eine Schichtdicke von
ca. 9,5 pm.

Wahrend bei geringen Lichtintensitiaten respektable Wirkungsgrade von bis zu 2,6 %
erreicht wurden, war bei hohen Lichtintensitédten ein deutlicher Abfall der Fiillfaktoren
und Wirkungsgrade zu beobachten. Bei Lichtintensitidten, die der unter Standardbedin-
gungen vorgegebenen Lichtintensitat von 1000 W-m-2 nahekamen, wurden nur Wir-
kungsgrade von maximal 0,3 % erhalten.

Hauptursache fiir die nicht zufrieden stellende Leistung der Module bei hoher Licht-
intensitit sind die zu hohen Serienwiderstinde, die hohe Spannungsabfille verur-
sachen. Auch ist die Leistungsfahigkeit der Gegenelektroden unzureichend.

Ausgehend von den Auswertungen der impedanzspektroskopischen Messungen konnte
gezeigt werden, dass die in der Miniplant-Anlage abgeschiedenen ZnO-Schichten ver-
gleichbare chemische Kapazititen, Rekombinations- und Transportwiderstiande be-
sitzen wie kleinformatige ZnO-Schichten, die an rotierenden Scheibenelektroden abge-
schieden wurden.

Die beiden spezifikationsgleichen Module DSC15 und DSC16 stimmen in ihren Kenn-
daten und den mittels Impedanzspektroskopie gewonnenen Groéfien verhéltnismafdig
gut Uiberein. Somit scheinen die Fertigung der einzelnen Komponenten und das Zusam-
menfiigen der Module reproduzierbar zu sein.

Das Modul DSC19 weist im Vergleich zu den beiden anderen Modulen schlechtere
Kenndaten auf, wie es aufgrund des hoheren Widerstands des Photoanodensubstrats
und der geringeren ZnO-Schichtdicke auch zu erwarten gewesen war.

Um hohere Wirkungsgrade der Module bei hohen Lichtintensitaten zu erreichen,
konnten die Serienwiderstiande der Module durch verschiedene Mafinahmen verringert
werden. Hilfreich waren hoher leitfahige Substrate, wobei im Rahmen dieser Arbeit
untersuchte ITO-PET-Foliensubstrate mit Flachenwiderstidnden von 10 Q-sq?! sich als
ungeeignet erwiesen haben, da sie u.a. Probleme bei der Reproduzierbarkeit der elek-
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trochemischen ZnO-Abscheidung verursachten. Moglich ware auch die Verwendung
von inerten gut leitfahigen Metallfolien fiir eine der Elektroden, durch die allerdings die
Semitransparenz verloren gehen wiirde. Weiterhin kdnnte das Substratlayout dahin-
gehend verdndert werden, dass die aktiven Flachen weiter verschmalert werden. Die
Leitfahigkeit der Silberleitbahnen kénnte durch eine hohere Schichtdicke verbessert
werden.l¢l Dies wiirde allerdings unter Umstidnden erzwingen, dass die Stiarke der
Haftklebemassen weiter erhoht wird. Wiirden entsprechende Messungen zeigen, dass
der Kontaktwiderstand zwischen Silber und ITO hoch ist, kénnte die Verwendung
anderer Silberdruckpasten evaluiert werden.85!

Eine weitere Moglichkeit, um den Spannungsabfall der Module zu verringern, ware eine
Reihenschaltung der Einzelzellen (sh. Abschnitt 2.3.9), wodurch die Stromstiarke zu
Gunsten der Spannung verringert werden wirde. Die Widerstinde der in Reihe
geschalteten Segmente wiirden sich dadurch zwar addieren, durch die quadratische
Proportionalitit der Verlustleistung zum Strom waren insgesamt jedoch eine verrin-
gerte Verlustleistung und damit ein verbesserter Fillfaktor zu erwarten. Auch der mit
einer Konfiguration in Reihenschaltung verbundene Verlust an designierter Bestrah-
lungsfliche wire durch den erhohten Wirkungsgrad vernachlassigbar. Die Integration
einer Reihenschaltung wiirde die Modulfertigung allerdings deutlich verkompli-
zieren.[746]

Ebenfalls nicht zufrieden stellend ist die Stabilitit der Module, die nur fiir kurze Zeit
gegeben ist. Um diese zu verbessern, misste eine verldssliche Separierung der Einzel-
zellen erreicht werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit hatte die Untersuchung verschiedener Aspekte zur Herstellung
von flexiblen Farbstoffsolarzellen zum Thema. Ein besonderes Augenmerk war dabei
auf die Photoanoden gerichtet, die in dieser Arbeit auf ZnO als Halbleitermaterial
basierten.

Die zentrale Methode zur Herstellung von pordsen ZnO-Schichten stellte die elektro-
chemische Abscheidung von ZnO/Eosin Y-Hybridschichten dar, die mit einer Prozess-
temperatur von 70 °C eine Niedrigtemperaturmethode darstellt. Nach der Entfernung
der Templatmolekiile werden ZnO-Schichten mit hoher Porositit und Quasikristal-
linitdt erhalten. Auf Glassubstraten ermoglichen derartige Schichten Farbstoffsolar-
zellen mit Wirkungsgraden von bis zu 5,6 %.[910]

Nach dieser Methode elektrochemisch abgeschiedene ZnO-Schichten wurden mit im
Siebdruck aufgebrachten ZnO-Pasten des Unternehmens Proll KG verglichen (sh.
Abschnitte 4.1.2 und 4.1.3). Neben den ZnO-Partikeln enthielten die Siebdruckschich-
ten ein Bindemittel auf Basis eines Polyesterharzes. Die ZnO-Partikel hatten eine spezi-
fizierte Partikelgrofle von entweder 90-210 nm oder von 20 nm. Da sich das Binde-
mittel nicht bei Temperaturen entfernen lief, bei denen die in dieser Arbeit verwen-
deten flexiblen ITO-PET-Kunststofffoliensubstrate noch bestidndig sind, war lediglich
ein Vergleich der beiden Arten von ZnO-Schichten auf starren FTO-Glassubstraten
moglich. Elektrochemisch konnten pordse ZnO-Schichten mit Schichtdicken von ca.
7-10 pm hergestellt werden. Die Hybridschichten wurden auf diinnen, aber dichten
Schichten aus kompaktem ZnO abgeschieden, die ebenfalls elektrochemisch hergestellt
wurden und die als Sperrschichten den Kontakt von Elektrolyt und leitfihiger Substrat-
schicht in der Solarzelle verhindern sollten.

Die Siebdruckschichten mit ZnO-Partikelgrofsen von 90-210 nm hatten, nachdem das
Bindemittel durch Calcination bei 400 °C entfernt worden war, eine Schichtdicke von
ca. 3,6 pm. Durch die hohe Partikelgrofie besafden die Schichten nur vergleichsweise
geringe spezifische Oberflaichen, was in einer geringen Farbstoffadsorption sichtbar
wurde. Auferdem konnte eine schlechte Anhaftung der ZnO-Schichten auf den Sub-
straten beobachtet werden.

Im Gegensatz dazu bestanden die Siebdruckschichten mit ZnO-Partikelgrofien von
20 nm zwar aus deutlich kleineren Partikeln, wiesen aber nach der Calcination eine
sehr inhomogene Struktur auf. Die ZnO-Nanopartikel bedeckten die Substrate nur
unvollstindig in sehr diinnen Schichten, daneben fanden sich sehr grofie Agglomerate
der Nanopartikel. Mehrfach (maximal dreifach) gedruckte Schichten wiesen mehr ZnO-
Material auf, die wesentlichen Eigenschaften dnderten sich dadurch allerdings nicht. In
der Folge adsorbierte der Sensibilisatorfarbstoff auf diesen ZnO-Schichten sehr un-
gleichmaflig.
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Die Charakterisierung von Farbstoffsolarzellen, die mit den beschriebenen kleinfor-
matigen ZnO-Schichten mit einer aktiven Flache von 1,33 cm? auf FTO-Glassubstraten
gefertigt wurden (sh. Abschnitt 4.2.1), ergab den hochsten Wirkungsgrad (1 = 2,13 %)
fiir die Solarzelle mit elektrochemisch abgeschiedener ZnO-Schicht, gefolgt von der
Solarzelle mit siebgedruckter ZnO-Schicht mit Partikelgréfen von 90-210 nm
(n=0,68 %). Nochmals geringer waren die Wirkungsgrade der Solarzellen mit Sieb-
druckschichten mit 20 nm-Partikeln (n = 0,10-0,27 %). Die Kennlinien unterschieden
sich signifikant in den erreichten Photostromdichten. Die geringen Photostromdichten
der Solarzellen mit siebgedruckten Schichten sind auf die geringere bzw. sehr ungleich-
maflige Farbstoffbeladung zuriickzufiihren, was als Hauptursache fiir die geringen
Wirkungsgrade angesehen werden kann.

Weitergehende impedanzspektroskopische Untersuchungen deuten darauf hin, dass
die Siebdruckschichten prinzipiell vorteilhaftere chemische Kapazititen und Rekom-
binationswiderstinde aufweisen als elektrochemisch abgeschiedene Schichten.
Messungen mittels intensititsmodulierter Photostrom- und Photospannungsspektros-
kopie zeigten dagegen fiir die Siebdruckschicht mit Partikelgrofien von 90-210 nm
lange Transportzeiten und kurze Lebensdauern der in das ZnO injizierten Elektronen.
Bei den Siebdruckschichten mit 20 nm-Partikeln gab es Hinweise auf zwei verschie-
dene Transportwege in den Schichten: Mutmafilich ergaben sich fiir injizierte Elek-
tronen in den groflen ZnO-Agglomeraten sehr lange Transportzeiten und in den sehr
diinnen Schichtbereichen Transportzeiten, die mit denen in elektrochemisch abge-
schiedenen Schichten vergleichbar sind.

Durch die sehr unterschiedlichen Schichtdicken, Partikelgréfen und auch Schicht-
homogenitaten ist die Relevanz dieser Ergebnisse beziiglich der Eignung von ZnO-
Siebdruckschichten fiir Farbstoffsolarzellen allerdings begrenzt. Fiir einen aussage-
kraftigen Vergleich wiaren homogene ZnO-Siebdruckschichten notwendig, die bei einer
zu den elektrochemisch abgeschiedenen Schichten vergleichbaren Schichtdicke eine
hohe spezifische Oberflache aufweisen.

Dariiber hinaus wére es flir die Realisierung von flexiblen Farbstoffsolarzellen auf Basis
von Kunststofffolien erforderlich, ZnO-Siebdruckpasten zu entwickeln, deren Pasten-
bestandteile sich mit Ausnahme des ZnO bei niedrigen Temperaturen entfernen lief3en.
Eine solche Siebdruckpaste ist aktuell nicht bekannt.

Als Fazit lasst sich ziehen, dass die elektrochemische Abscheidung von ZnO/Eosin Y-
Hybridschichten eine praktikable Methode darstellt, um pordse ZnO-Schichten auf
Kunststofffoliensubstrate als Komponenten fiir flexible Farbstoffsolarzellen aufzu-
bringen.
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Eine weitere Zielsetzung dieser Arbeit war die Evaluierung von verschiedenen Niedrig-
temperaturmethoden zur Herstellung von Platindiinnschichten auf Kunststofffolien-
substraten (sh. Abschnitt 4.1.5). Diese dienen als Gegenelektroden von Farbstoffsolar-
zellen. Idealerweise sollte eine technisch einfache und kostengiinstige Beschichtungs-
methode ermittelt werden. Elektrochemisch abgeschiedene Platinschichten erwiesen
sich beziiglich ihres Durchtrittswiderstandes R¢r als nicht konkurrenzfahig. Auch der
Durchtrittswiderstand von Platinschichten, die durch chemische Reduktion von Platin-
salzen erhalten wurden, war grofier als fiir Gegenelektroden von Farbstoffsolarzellen
gefordert. Akzeptabel niedrige Durchtrittswiderstinde von 1-4 Q-cm? erzielten nur
Platinschichten, die durch Kathodenzerstaubung aufgebracht wurden. Da es sich hier-
bei allerdings um ein technisch aufwindiges Verfahren handelt, ist dieses Ergebnis
nicht zufrieden stellend.

Das zentrale Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Demonstration der Aufskalier-
barkeit der elektrochemischen Herstellung von porésen ZnO-Schichten (sh. Abschnitt
4.1.4). Hierzu wurde eine Miniplant-Anlage entwickelt, mit der Abscheidungen auf
Flachen bis ca. 50 cm? moglich sind. Von dem Unternehmen tesa SE wurden die mit
Silberleitbahnen und Haftklebemassen versehenen Foliensubstrate bereitgestellt. Die
Anlage wurde charakterisiert und es wurden geeignete Abscheidungsparameter fiir die
verschiedenen verwendeten Substrattypen ermittelt. Im Vergleich zum Abscheidungs-
aufbau mit rotierender Scheibenelektrode, wie er fiir kleinformatige Schichten Ver-
wendung findet, wurden allgemein niedrigere Stromdichten beobachtet, was auf die
hoheren ohmschen Widerstinde der Anordnung zuriickzufiihren ist. Dadurch werden
langere Abscheidungsdauern bendétigt, um vergleichbare Schichtdicken zu erhalten. In
Hinblick auf die Qualitadt der Schichten und die Reproduzierbarkeit der Abscheidungen
haben sich die Substrateigenschaften als entscheidender Faktor erwiesen.

Auf FTO-Glassubstraten mit einem Flachenwiderstand von 7 Q-sq! konnten homogene
ZnO-Schichten, bestehend aus dichter kompakter und pordser Schicht, auf einer Fliache
von 38,88 cm? hergestellt werden. Die Abscheidungsflache war dabei in drei von Silber-
leitbahnen umfasste Segmente unterteilt. Nach einer Abscheidungsdauer der Hybrid-
schicht von 120 min wurde eine Gesamtschichtdicke des ZnO von ca. 5 pm erreicht.

Die hoheren Flachenwiderstinde der ITO-PET-Foliensubstrate erforderten eine Anpas-
sung des Substratlayouts, um die Spannungsabfille iiber die Substratfliche zu ver-
ringern. Dazu wurde die Flache der einzelnen Abscheidungssegmente verkleinert. Die
Anzahl der Segmente wurde damit einhergehend von 3 auf 12 erhoht, die Gesamt-
abscheidungsflache verringerte sich nur geringfligig auf 34,56 cm>.

Auf allen untersuchten Foliensubstraten gestaltete es sich schwierig, kompakte ZnO-
Schichten abzuscheiden, die die Substrate vollstindig bedecken. Das zeigt, dass der
chemischen Oberflachenbeschaffenheit der Substrate eine entscheidende Rolle zufillt.
Moglicherweise konnte der Einsatz anderer als der untersuchten Vorbehandlungs-
methoden zur Substrataktivierung zu besseren Ergebnissen fiihren.
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Die Abscheidung von ZnO/Eosin Y-Hybridschichten auf Foliensubstraten gestaltete sich
weniger problematisch und ist gut reproduzierbar. Bei Substrattypen mit hohen
Flachenwiderstdnden war allerdings die erreichbare Schichtdicke begrenzt; auf Folien-
substraten mit einem Flaichenwiderstand von 50 Q-sq-! konnten so nur Gesamtschicht-
dicken von maximal ca. 2,5 um erhalten werden. Die Foliensubstrate mit dem ver-
gleichsweise niedrigen Flachenwiderstand von 15 (-sq! erlaubten hingegen, Gesamt-
schichtdicken von 9,5 um zu erzielen. Damit wurde ein Schichtdickenbereich erreicht,
wie er flir Farbstoffsolarzellen, basierend auf den pordsen ZnO-Schichten, gut geeignet
ist. Die Verfligbarkeit von hoch leitfadhigen Foliensubstraten ist folglich essentiell fiir
eine erfolgreiche Abscheidung von ZnO/Eosin Y-Hybridschichten in einem aufska-
lierten Abscheidungsaufbau.

Die mit der Miniplant-Anlage erzielten Ergebnisse haben bewiesen, dass die elektro-
chemische Abscheidung von ZnO/Eosin Y-Hybridschichten auf vergrofierte Her-
stellungsmaf3stibe libertragbar ist - auch bei einem von der rotierenden Scheibenelek-
trode abweichenden Durchmischungsprinzip. Somit erscheint auch die Entwicklung
eines Rolle-zu-Rolle-Prozesses, in dem Substratbahnen durch verschiedene Abschei-
dungs- und Behandlungsbader beférdert werden, mdglich. Damit kénnten hohe Pro-
duktionsraten erreicht werden.

Dass sich die in der Miniplant-Anlage hergestellten porésen ZnO-Schichten fiir die Her-
stellung flexibler Farbstoffsolarzellenmodule eignen, wurde anhand von funktions-
fahigen Modulen demonstriert (sh. Abschnitt 4.2.2). Die impedanzspektroskopischen
Untersuchungen wiesen darauf hin, dass die aufskalierten ZnO-Schichten den ent-
sprechenden kleinformatigen Schichten beziiglich der chemischen Kapazititen, Rekom-
binations- und Transportwiderstidnde ebenbiirtig sind. Die Ermittlung der Wirkungs-
grade ergab respektable Werte von bis zu 2,58 % bei niedrigen Lichtintensitdten. Mit
steigenden Lichtintensitidten war allerdings ein rapider Abfall der Wirkungsgrade zu
beobachten, der in erster Linie durch bis auf 25 % absinkende Fiillfaktoren verursacht
wurde. Nahe der unter Standardbedingungen vorgegebenen Lichtintensitit von
1000 W-m-2 wurden so nur Wirkungsgrade von deutlich unter 1 % erreicht.

Als Ursache hierfiir wurden grofde Serienwiderstande der Module identifiziert, die hohe
ohmsche Verluste verursachen. Hohere Wirkungsgrade konnten durch niedrigere Sub-
stratwiderstiande, veranderte Substratlayouts, Optimierungen der Silberleitbahnen und
durch eine Verschaltung der Einzelzellen in den Modulen in Reihe méglich sein.

Auch offenbarte sich eine ungentigende Stabilitit der Module, da diese bereits nach
wenigen Tagen nicht mehr funktionsfihig waren. Bezogen auf Module wire eine
zuverlassige Separierung der Einzelzellen und Versiegelung der gesamten Module eine
Voraussetzung fiir eine hohe Langzeitstabilitat. Dariiber hinaus bestehen prinzipielle
Zweifel an der Stabilitdt von ZnO-basierten Farbstoffsolarzellen.
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Um Module zu erhalten, deren Wirkungsgrade auch bei hohen Lichtintensititen denen
von entsprechenden kleinformatigen Solarzellen nahe kommen und die eine ausreich-
ende Stabilitdt aufweisen, waren folglich noch umfangreiche Forschungsarbeiten not-
wendig.

Abgesehen von diesen in erster Linie technischen Problemen wurde gezeigt, dass die
elektrochemische Abscheidung von ZnO/Eosin Y-Hybridschichten eine elegante und
geeignete Methode zur Herstellung von flexiblen Photoanoden auf Basis von Kunst-
stofffolien bietet, deren Aufskalierbarkeit in dieser Arbeit nachgewiesen wurde.
Diskussionswiirdig erscheint es, wie derartige Solarzellen allgemein im Vergleich zu
Konkurrenztechnologien einzuordnen sind.

Innerhalb der Arbeitsgruppe haben die Ergebnisse von M.Sc. Juan Du gezeigt, dass der
auf Kkleiner Flache erzielte Wirkungsgrad von max. 3,7 %[139 dem Rekord-Wirkungs-
grad fiir flexible ZnO-basierte Farbstoffsolarzellen von 3,8 %[68 nahezu ebenbiirtig ist.
Mit TiO, als Photoanodenmaterial konnten hingegen schon deutlich h6here Wirkungs-
grade fiir flexible Farbstoffsolarzellen erreicht werden: Auf Kunststofffoliensubstraten
bis zu 7,6 %431 und auf Metallfoliensubstraten - allerdings unter Verlust der Semi-
transparenz - bis zu 8,6 %[#2l. Vergleichbar ist die Situation bei glasbasierten Farbstoff-
solarzellen: Die mit ZnO als Halbleitermaterial erhaltenen maximalen Wirkungsgrade
(n = 6,6 %[¢71) sind auch hier deutlich geringer als mit TiO; (n = 12,3 %[8]) und konnten
bereits seit mehreren Jahren keine Steigerung mehr erfahren.

Die im Vergleich zu TiO; geringere chemische Stabilitit von ZnO, die einerseits die
Synthese kristalliner Materialien bei niedrigen Temperaturen ermoglicht, stellt
andererseits einen gravierenden Nachteil dar. Saure Sensibilisatorfarbstoffe konnen
die ZnO-Oberflache angreifen.¢0 Die Anzahl an Farbstoffen, die fiir die Adsorption auf
ZnO geeignet sind, ist folglich limitiert. Es ist daher fraglich, ob Farbstoffe entwickelt
werden konnen, die ZnO-basierten Farbstoffsolarzellen so hohe Wirkungsgrade
ermoglichen wie TiO;-basierten. Auch ist ungeklart, welche Auswirkungen die
chemische Instabilitidt von ZnO auf die Langzeitstabilitit der Solarzellen hat.

Sollten fiir diese substanziellen Probleme - geringe Wirkungsgrade und ungesicherte
Langzeitstabilitat — keine Losungen gefunden werden konnen, miissen die Zukunfts-
aussichten der in dieser Arbeit behandelten flexiblen ZnO-basierten Farbstoffsolar-
zellen skeptisch betrachtet werden.

Fiir TiO2-basierte flexible Farbstoffsolarzellen sind die Aussichten besser zu bewerten.
Zwar sind auch ihre Wirkungsgrade geringer als z.B. die von CIGS-basierten flexiblen
Solarzellen mit bis zu 18,7 %l36l. Sollten sich aber fiir zur Serienreife entwickelte
flexible Farbstoffsolarzellen in realen Produktionsprozessen, wie erhofft, vergleichs-
weise niedrige Herstellungskosten zeigen, konnten etwas geringere Wirkungsgrade
tolerabel und konkurrenzfihige Produkte moglich sein.



184 | Zusammenfassung und Ausblick

Als relevant konnten sich die Erkenntnisse dieser Arbeit beziiglich der Herstellung von
porosen ZnO-Schichten noch fiir andere Anwendungsgebiete erweisen. So ist z.B.
bekannt, dass sich ZnO-Nanostrukturen mit hohen spezifischen Oberflichen fiir den
Einsatz in Gas- und Biosensoren eignen, da sie hohe Sensitivititen ermdoglichen. Das
Detektionsprinzip beruht dabei auf der Anderung der elektrischen Leitfihigkeit von
Zn0 durch die Adsorption von Analytmolekiilen. Fraglich ist allerdings, ob die Poren
der ZnO-Schichten gleichférmig genug sind, um auch hohe Selektivititen zu
erreichen.[’501 Auch kdnnten sich pordse ZnO-Schichten als gut leitfahige Trager fiir die
eigentlichen Elektrodenmaterialen (z.B. MnO; oder MoOs3) in elektrochemischen
Kondensatoren eignen.[151]
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7 Anhang

7.1 Detailaufnahmen der Miniplant-Anlage

Abbildung 7-1:  Ubersichtsaufnahmen der Miniplant-Anlage zur aufskalierten ZnO-Abscheidung

Abbildung 7-2:  Heizbeckens der Miniplant-Anlage

Abbildung 7-3: Abscheidungsbecken der Miniplant-Anlage
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Abbildung 7-4: Paddelmechanismus

Abbildung 7-5: Zusammenbau des Substrathalters
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7.2 Detaillierte Auswertungsergebnisse der
Impedanzfits von symmetrischen Pt-Pt-Zellen

Durch Kathodenzerstidubung auf FTO-Glassubstraten hergestellte Platin-
Diinnschichten

4 %
*
*
*
*
34 . N
*
*
* A
G 24 *
=~ * A
N

14

zZiQ

Abbildung 7-6: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) der Impedanzmessungen der Pt-Pt-
Messzelle mit durch Kathodenzerstiubung auf FTO-Glassubstraten abgeschie-
denen Pt-Schichten: 0 mV (m /—), 100 mV (® /—),200 mV (v / —),

300 mV (~ /—),400 mV (¢ / —), 500 mV (%).

Tabelle 7-1: Fitparameter der Impedanzmessungen der Pt-Pt-Messzelle mit durch Kathoden-
zerstiaubung auf FTO-Glassubstraten abgeschiedenen Pt-Schichten

U/mV 0 100 200 300 400 500

o2 0,0021797 0,0020345 0,0016858 0,0014829 0,0016397

o2 gewichtet 0,12642 0,118 0,097779 0,077112 0,081983

Rs/ Q 6,90+0,02 6,87+0,02 6,81+0,03 6,77+0,03 6,7210,04

Fit nicht moglich

Rer/ Q 1,75+0,04 1,97+0,04 2,71+0,05 3,8910,10 6,11+0,27

B /uF-sf1 16,5043,67 20,79+4,33 53,64+9,58 155,39+28,15 389,38t76,13

B 0,95+0,02 0,93+0,02 0,85+0,02 0,76+0,02 0,68+0,02
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Durch Kathodenzerstdubung auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 hergestellte
Platin-Diinnschichten

2,0
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Abbildung 7-7: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) der Impedanzmessungen der Pt-Pt-

Messzelle mit durch Kathodenzerstiubung auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15
abgeschiedenen Pt-Schichten: 0 mV (m / —),100 mV (® /—),200 mV (~ / —),
300 mV (~ /—),400 mV (¢ /—),500 mV (X / —).

Tabelle 7-2: Fitparameter der Impedanzmessungen der Pt-Pt-Messzelle mit durch Kathoden-
zerstiubung auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschiedenen Pt-Schichten
U/mv 0 100 200 300 400 500
o2 0,00048627 0,0005917 0,00054257 0,00058253 0,00048669 0,00055031
o2 gewichtet 0,035011 0,042603 0,039065 0,041942 0,035041 0,039622
Rs/Q 14,63£0,02 14,6240,02 14,61:0,02 14,60£0,02 14,59£0,02 14,60£0,02
Rer/ Q 3,91£0,03 4,08+0,04 4,07+0,04 3,8610,04 3,5210,03 3,2410,03
B /pF-sf1 31,34£2,77 34,4713,33 39,0543,66 41,1614,13 43,09:4,16 43,0814,62
B 0,86+0,01 0,85:0,01 0,84+0,01 0,83t0,01 0,8340,01 0,8340,01
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Elektrochemisch mit -1,5 mA-cm2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15
abgeschiedene Platin-Diinnschichten

300

250 -+

200 +

100 4

50 4

100 200 300 400 500 600 700
ziQ

Abbildung 7-8: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) der Impedanzmessungen der Pt-Pt-

Messzelle mit elektrochemisch mit -1,5 mA:cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten
LR15 abgeschiedenen Pt-Schichten: 0 mV (m /—), 100 mV (® / —),
200mV (v /—),300mV (~ /—),400 mV (¢ /—),500 mV (k / —).

Tabelle 7-3: Fitparameter der Impedanzmessungen der Pt-Pt-Messzelle mit elektrochemisch mit
-1,5 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschiedenen Pt-Schichten

U/mv 0 100 200 300 400 500

62 0,0017492 0,0036396 0,0014316 0,00134 0,001132 0,00098804

o2 gewichtet 0,16442 0,33484 0,13743 0,12328 0,10415 0,0909

Rs/Q 18,06£0,06 18,490,10 18,38£0,06 18,21£0,06 18,09+0,06 18,03£0,05

Rer /[ @ 616,00£3,96 503,9045,19 359,00+1,83 216,00£1,16 157,20£0,79 130,30£0,65

B /uF-sf1 3,1940,07 4,2240,14 3,91£0,08 5,18+0,13 7,49£0,20 10,78+0,29

B 0,96+0,00 0,92+0,00 0,93+0,00 0,91#0,00 0,87+0,00 0,84+0,00
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Elektrochemisch mit -2 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschiedene
Platin-Diinnschichten
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Abbildung 7-9: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) der Impedanzmessungen der Pt-Pt-
Messzelle mit elektrochemisch mit -2 mA-cm-2 auf ITO-PET-Foliensubstraten
LR15 abgeschiedenen Pt-Schichten: 0 mV (®m /—), 100 mV (® / —),
200mV (v /—),300mV (~ /—),400 mV (¢ /—),500 mV (& / —).

Tabelle 7-4: Fitparameter der Inpedanzmessungen der Pt-Pt-Messzelle mit elektrochemisch mit
-2 mA-cm2 auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschiedenen Pt-Schichten

U/mV 0 100 200 300 400 500

o2 0,0092324 0,0064061 0,004225 0,0033152 0,0026975 0,0026185
o2 gewichtet 0,88631 0,61498 0,36335 0,28511 0,21041 0,20424
Rs/Q 15,98+0,14 15,75+0,11 15,47+0,10 15,31+0,09 15,19+0,08 15,14+0,08
Rer / Q 151,70+1,92 94,58+1,00 49,3610,58 31,39+0,34 23,69+0,31 19,30+0,26
B /uF-sf1 7,06£0,49 10,0940,71 15,18+1,30 20,47+1,89 27,65%3,01 32,6043,85

B 0,89+0,01 0,85+0,01 0,80+0,01 0,77+0,01 0,75+0,01 0,7340,01
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Durch chemische Reduktion auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 hergestellte
Platin-Diinnschichten
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Abbildung 7-10: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) der Impedanzmessungen der Pt-Pt-
Messzelle mit durch chemische Reduktion auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15
abgeschiedenen Pt-Schichten: 0 mV (m / —), 100 mV (® /—),200 mV (v / —),
300 mV (~ /—),400 mV (¢ /—),500 mV (X / —).

Tabelle 7-5: Fitparameter der Impedanzmessungen der Pt-Pt-Messzelle mit durch chemische
Reduktion auf ITO-PET-Foliensubstraten LR15 abgeschiedenen Pt-Schichten

U/mV 0 100 200 300 400 500

o2 0,0010284 0,00069198 0,00047212 0,00036319 0,00028583 0,00027771
o2 gewichtet 0,067875 0,045671 0,027383 0,021065 0,015435 0,014996
Rs/Q 19,64+0,09 19,4240,07 19,18+0,06 19,04+0,06 18,960,05 18,94+0,06
Rer/ Q 51,2740,36 40,460,24 24,9610,18 17,4540,12 13,77+0,11 11,65+0,10
B /uF-sf1 26,89+1,21 34,66+1,44 40,62+2,06 46,13+2,42 54,49+3,16 64,22+4,04

B 0,8940,01 0,86+0,01 0,84+0,01 0,82+0,01 0,80+0,01 0,78+0,01
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7.3 Detaillierte Auswertungsergebnisse der Impe-
danzfits von Kleinformatigen Farbstoffsolarzellen

Farbstoffsolarzelle mit elektrochemisch abgeschiedenem ZnO
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Abbildung 7-11: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) der Impedanzmessungen der Farbstoff-
solarzelle mit elektrochemisch abgeschiedenem ZnO: 0 mV (m / —),
100 mV (® / —),200mV (v / —),300mV (~ / —),400 mV (¢ / —),
500 mV (* /—), 600 mV (& / —).

Tabelle 7-6: Fitparameter der Impedanzmessungen der Farbstoffsolarzelle mit elektrochemisch
abgeschiedenem ZnO

U/mvV 0 100 200 300 400 500 600

o2 0,000080 0,00014282 0,00015872 0,00040843 0,00042665 0,00038261 0,00049132
o2 gewichtet 0,0060463 0,0091404 0,0095231 0,02614 0,026452 0,022956 0,031445
Rs/ Q 4,89+0,06 6,85+0,10 7,55+0,30 7,76+0,40 8,13+0,50 8,31£0,09 8,00£0,19
R/ Q 136,50+2,37 24,57+6,17 10,97+19,46 7,84+25,66 4,55+35,15 2,04+7,81 0,1649,04
Rrec/ Q 161,60£1,20 62,54+0,81 35,55+0,63 24,78+0,79 16,38+1,03 10,57+0,63 9,08+0,26
Bcy / 106 F-sf1 110,08+1,90 367,09+11,27 745,23+33,05 1274,30+101,43 1555,40+142,18 1388,40+146,56 1637,80+127,04
Beu 0,88+0,00 0,84+0,01 0,85+0,01 0,83+0,02 0,86+0,03 0,94+0,03 0,92+0,02
d/m 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F)
Rer / Q 8,97+0,46 7,73%1,55 13,6346,05 15,01+7,87 15,96+11,51 14,42+2,87 8,77+2,95
Bpi / 106 F-sf1 20,36%3,06 26,47+8,69 37,66420,20 38,39+24,35 36,99+30,92 36,4949,74 30,8947,99
B 0,9440,02 0,95+0,05 0,87+0,09 0,85+0,10 0,84+0,13 0,83+0,04 0,81+0,04

F: Fixierter Parameter
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Farbstoffsolarzelle mit einfach gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit

PartikelgréfSen von 90 - 210 nm
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Abbildung 7-12: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) der Impedanzmessungen der Farbstoff-
solarzelle mit einfach gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit Partikelgréfien von
90-210nm: 0 mV (H /—),100mV (® / —),200mV (v / —),300mV (~ / —),
400 mV (¢ /—),500 mV (*x /—), 550 mV (& / —).

Tabelle 7-7: Fitparameter der Impedanzmessungen der Farbstoffsolarzelle mit einfach
gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit Partikelgréfden von 90 - 210 nm

U/mv 0 100 200 300 400 500 550

o2 0,003569 0,0025368 0,0015321 0,0011506 0,00078295 0,000535 0,00055965
o2 gewichtet 0,28909 0,20548 0,13023 0,097803 0,066551 0,045488 0,044772
Rs/Q 4,50+0,07 4,65£0,05 4,71£0,03 4,72+0,03 4,74+0,02 4,7740,02 4,75+0,02
Ry/ Q 8,55+0,45 7,66+0,34 6,74+0,23 6,23+0,19 6,010,15 5,68+0,12 5,56+0,21
Reec/ 234,90+3,86  184,40+2,59  151,60+1,36  133,30+1,06  112,70:0,76 57,38+0,30 31,0340,18
B / 106 F-sp1 35,60+1,55 48,81+1,78 63,51+1,68 81,28+1,84 103,904#1,96  132,03+2,51  145,43#3,72
B 0,94+0,01 0,96+0,01 0,97+0,00 0,97+0,00 0,98+0,00 0,98+0,00 0,98+0,00
d/m 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F)
Rer/ Q 0,23(F) 0,23(F) 0,23(F) 0,23(F) 0,23(F) 0,23(F) 0,23+0,04
By / 106 F-sp1 1,47(F) 1,47(F) 1,47(F) 1,47(F) 1,47(F) 1,47(F) 1,47+1,60
Bou 1,37(F) 1,37(F) 1,37(F) 1,37(F) 1,37(F) 1,37(F) 1,3740,11

F: Fixierter Parameter
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Farbstoffsolarzelle mit einfach gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit Partikelgriofie
von 20 nm
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Abbildung 7-13: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) der Impedanzmessungen der Farbstoff-
solarzelle mit einfach gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit PartikelgrofRe von
20nm:0mV(m /—),100mV (® /—),200 mV (v /—),300 mV (~ /—),

400 mV (¢ /—),450 mV (*x / —).

Tabelle 7-8: Fitparameter der Impedanzmessungen der Farbstoffsolarzelle mit einfach
gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit Partikelgrofie von 20 nm

U/mv 0 100 200 300 400 450
o? 0,0061718 0,0042946 0,0021154 0,0035494 0,00055465 0,00040659
o2 gewichtet 0,49992 0,37363 0,18404 0,32299 0,050474 0,03578
Rs/Q 4,010,15 3,910,08 4,190,06 4,190,06 4,52+0,02 4,61:0,03
R/ 5,4610,66 10,650,54 7,720,35 11,9240,51 13,3840,20 12,8440,54
Rrec/ @ 1593,00:68,02  883,00£18,40 678,60+11,33 510,20+8,82 335,20£2,00 223,40+1,28
Beu / 106 F-sp1 31,48+1,18 40,86+1,41 76,80+1,88 97,2643,16 97,61£1,33 103,74+1,78
Beu 0,85+0,01 0,89:0,01 0,86+0,00 0,89+0,01 0,95:0,00 0,96+0,00
d/m 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F)
Rer/ Q 2,44(F) 2,44(F) 2,44(F) 2,44(F) 2,44(F) 2,44+0,41
Bow / 106 F-sf1 186,38(F) 186,38(F) 186,38(F) 186,38(F) 186,38(F) 186,38£84,43
BoL 1,06(F) 1,06(F) 1,06(F) 1,06(F) 1,06(F) 1,06£0,07

F: Fixierter Parameter
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Farbstoffsolarzelle mit doppelt gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit Partikelgriofie
von 20 nm
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Abbildung 7-14: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) der Impedanzmessungen der
Farbstoffsolarzelle mit doppelt gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit
Partikelgrofde von 20 nm: 0 mvV (m /—), 100 mV (@ / —),200 mV (v / —),
300mV (~ /—),400 mV (¢ /—),440 mV (X / —).

Tabelle 7-9: Fitparameter der Impedanzmessungen der Farbstoffsolarzelle mit doppelt
gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit Partikelgrofie von 20 nm

U/mV 0 100 200 300 400 440

o2 0,004806 0,00074462 0,00085535 0,0018405 0,00047088 0,00045517
o2 gewichtet 0,40851 0,063293 0,081258 0,17485 0,044734 0,041876
Rs/Q 5,27+0,12 5,72+0,04 6,00£0,04 6,02+0,05 6,28+0,02 6,35+0,02
Ry/Q 8,71+0,66 10,10+0,24 6,77+0,22 8,69+0,33 9,47+0,16 9,06+0,21
Reec/ 1475,00£44,19 819,90+8,41 536,90+3,40 355,10+3,30 205,10+0,85 147,00£0,63
B / 106 F-sp1 40,07+1,30 54,13+0,76 95,72+1,28 135,36£2,88 146,89+1,73 155,7742,38
B 0,86+0,00 0,90+0,00 0,87+0,00 0,89+0,00 0,93+0,00 0,94+0,00
d/m 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F)
Rer/ Q 0,50(F) 0,50(F) 0,50(F) 0,50(F) 0,50(F) 0,50+0,12
By / 106 F-sp1 60,87(F) 60,87(F) 60,87(F) 60,87(F) 60,87(F) 60,87+42,92
Bow 1,39(F) 1,39(F) 1,39(F) 1,39(F) 1,39(F) 1,39+0,11

F: Fixierter Parameter
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Farbstoffsolarzelle mit dreifach gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit

PartikelgréfSe von 20 nm
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Abbildung 7-15: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) der Impedanzmessungen der
Farbstoffsolarzelle mit dreifach gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit
Partikelgroéfde von 20 nm: 0 mvV (m /—), 100 mV (@ /—),200 mV (v / —),
300 mV (~ /—),400 mV (¢ /—),500 mV (X / —).

Tabelle 7-10: Fitparameter der Impedanzmessungen der Farbstoffsolarzelle mit dreifach
gedruckter ZnO-Siebdruckschicht mit Partikelgrofie von 20 nm

U/mV 0 100 200 300 400 500

o2 0,0047287 0,00063695 0,00043919 0,0011059 0,00046062 0,00031258
o2 gewichtet 0,38302 0,054141 0,037331 0,10285 0,040995 0,026882
Rs/Q 6,54+0,16 7,08+0,04 7,40+0,03 7,34+0,04 7,44+0,02 7,51+0,02
Ry/Q 7,68+0,79 9,19+0,24 4,35£0,16 5,14+0,23 5,49+0,14 4,810,23
Reec/ 916,50+30,46 450,90+3,56 350,40+2,51 274,10+2,02 188,30£1,01 72,4040,35
Bc / 106 F-sp1 45,04+1,76 65,03+0,96 127,81+1,42 184,41+2,92 209,53+2,34 233,99+3,71
B 0,83+0,01 0,90+0,00 0,87+0,00 0,88+0,00 0,92+0,00 0,94+0,00
d/m 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F)
Rer/ Q 0,58(F) 0,58(F) 0,58(F) 0,58(F) 0,58(F) 0,58+0,15
Boy / 106 F-sf1 250,29(F) 250,29(F) 250,29(F) 250,29(F) 250,29(F) 250,29+189,11
Bow 1,16(F) 1,16(F) 1,16(F) 1,16(F) 1,16(F) 1,16+0,12

F: Fixierter Parameter
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7.4 Detaillierte Auswertungsergebnisse der

Farbstoffsolarzellenmodul DSC15

Impedanzfits von flexiblen Farbstoffsolarzellen-

modulen
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Abbildung 7-16: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) des flexiblen Farbstoffsolarzellen-

moduls DSC15: 0mV (m / —), 100 mV (® / —),200 mV (v / —),
300 mV (~ /—),400 mV (¢ / —),500 mV (% / —).

Tabelle 7-11: Fitparameter der Impedanzmessungen des flexiblen Farbstoffsolarzellenmoduls

DSC15
U/mvV 0 100 200 300 400 500
o2 0,00033379 0,00044627 0,00062124 0,0010104 0,0019105 0,00019545
2 gewichtet 0,027037 0,036148 0,049078 0,079824 0,15475 0,013681
Rs/Q 3,30+0,37 3,2920,65 3,3120,03 3,3120,01 3,39:0,01 3,43+0,00
Ry /O 0,00¢1,11 0,00+1,94 0,00£0,08 1,1920,08 0,67%0,08 0,25:0,04
Reec/ 68,16+1,01 26,31£0,27 11,50%0,15 3,76%0,10 2,040,09 1,26£0,02
By / 103 F-spt 5,83+0,06 6,57%0,09 11,27#0,25 13,7240,74 23,71£2,11 34,96£1,27
B 0,64+0,00 0,66£0,00 0,67+0,00 0,87+0,02 0,890,03 0,890,01
d/m 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F)
Rer/ Q 0,21(F) 0,21(F) 0,21(F) 0,21(F) 0,21(F) 0,21+0,01
Boi / 106 F-sf1 254,71(F) 254,71(F) 254,71(F) 254,71(F) 254,71(F) 254,71+83,26
Bow 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00£0,04

F: Fixierter Parameter
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Farbstoffsolarzellenmodul DSC16
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Abbildung 7-17: Datenpunkte (Symbole) und Fits (Linien) des flexiblen Farbstoffsolarzellen-
moduls DSC16: 0 mV (m /—),100 mV (® /—),200 mV (v / —),
300mV (~ /—),400 mV (¢ /—),500 mV (*x / —).

Tabelle 7-12: Fitparameter der Impedanzmessungen des flexiblen Farbstoffsolarzellenmoduls

DSC16
U/mv 0 100 200 300 400 500
o2 0,0010532 0,0011173 0,00020171 0,00052344 0,00031314 0,00040842
o2 gewichtet 0,089523 0,094974 0,016338 0,042398 0,026617 0,03349
Rs/Q 7,19+0,22 7,210,34 8,74+1,11 8,78+0,02 8,86+0,01 8,81£0,02
Re/ Q 0,00+0,65 0,00£1,01 0,00£3,34 4,81%0,28 1,43+0,09 0,64+0,28
Reec/ Q2 35,09£0,56 15,8920,25 17,9240,13 6,66£0,17 4,66£0,07 3,72+0,08
B, / 103 F-sp1 2,65:0,08 3,8020,16 2,5920,05 2,830,15 6,370,27 11,15%0,60
Beu 0,65+0,00 0,64£0,01 0,650,00 0,90%0,02 0,85:0,01 0,82+0,01
d/m 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F) 1,00(F)
Rer/ Q 0,85(F) 0,85(F) 0,85(F) 0,85(F) 0,85(F) 0,850,08
Boi / 106 F-sp1 92,50(F) 92,50(F) 92,50(F) 92,50(F) 92,50(F) 92,50£41,49
Bow 0,91(F) 0,91(F) 0,91(F) 0,91(F) 0,91(F) 0,910,05

F: Fixierter Parameter
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Farbstoffsolarzellenmodul DSC19
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Abbildung 7-18: Datenpunkte des flexiblen Farbstoffsolarzellenmoduls DSC19:

T
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0mV (m),100 mV (@), 200 mV (+), 300 mV (=), 400 mV (¢), 500 mV (%),

550 mV (®).






Abkiirzungsverzeichnis | 209

Abkiirzungsverzeichnis

Allgemeine Abkiirzungen

AE
AM
ca.
CPE
d.h.
EDXS

EMK
EQE
etal
EY

FS
FTO
GE
HOMO

[EA
IMPS

IMVS

ITO
LB
LED
LUMO

NHE
PEDOT
PEN

Arbeitselektrode
Luftmasse, engl. air mass
circa

Constant Phase Element
das heifst

Energiedispersive Rontgen-spektroskopie,
engl. energy dispersive X-ray spectroscopy

Elektromotorische Kraft

Externe Quantenausbeute, engl. external guantum efficiency
und andere, lat. et alii

EosinY

Farbstoff

Fluordotiertes Zinnoxid, engl. fluorine-doped tin oxide
Gegenelektrode

Hochstes besetztes Molekiilorbital,
engl. highest occupied molecular orbital

Internationale Energieagentur

Intensititsmodulierte Photostromspektroskopie,
engl. intensity-modulated photocurrent spectroscopy

Intensititsmodulierte Photospannungsspektroskopie,
engl. intensity-modulated photovoltage spectroscopy

Indiumzinnoxid, engl. indium tin oxide
Leitungsband
Lichtemittierende Diode

Niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital,
engl. lowest unoccupied molecular orbital

Normal-Wasserstoffelektrode, engl. normal hydrogen electrode
Poly-3,4-ethylendioxythiophen
Polyethylennaphtalat
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PET
PMMA

PP
PTFE
RDE
RE
REM
sh.

SI

TBA
u.a.
usw.
uv
VB
vgl.
VIS
VS.
z.B.
Symbole
A

a

B

c

c*

C
CoL

cu/ Cu

Polyethylenterephthalat

Polymethylmethacrylat
(Umgangssprachlich: Acrylglas oder Plexiglas)

Polypropylen

Polytetrafluorethylen (Umgangssprachlich: Teflon)
Rotierende Scheibenelektrode, engl. rotating disc electrode
Referenzelektrode

Rasterelektronenmikroskop(ie)

siehe

Internationales Einheitensystem,
franz. Systéme international d'unités

Tetrabutylammonium-

unter anderem

und so weiter

Ultraviolettes Licht

Valenzband

vergleiche

Sichtbares Licht, engl. visible light
gegen, lat. versus

zum Beispiel

Amplitude

Aktivitat

CPE-Vorfaktor
Stoffmengenkonzentration
Gasloslichkeit

Kapazitat

Doppelschichtkapazitit an der Gegenelektrode,
engl. double layer capacitance

Chemische Kapazitat

Durchmesser bzw. Schichtdicke
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E Energie

Er Fermi-Niveau

E4 Bandliickenenergie

E; Extinktion

F Faraday-Konstante (96484,56 C-mol-1)[89]

f Frequenz

frmin Frequenz des Minimums in der komplexen Darstellung von

IMPS- und IMVS-Messungen

FF Fiillfaktor

I Lichtintensitat (in der Absorptionsspektroskopie)
Alternativ: Stromstarke

i Imagindre Zahl

I Modulationsanteil der Stromstarke

I; Imaginarteil des Photostroms

I Realteil des Photostroms

] Stromdichte bzw. Photostromdichte

Jupp Flachenbezogene Photostromdichte am Punkt maximaler

Leistung, engl. maximum power point

Jsc Flachenbezogene Kurzschlussstromdichte,
engl. short circuit current density

K, Loslichkeitsprodukt
n Stoffmenge
P Leistungsdichte
Alternativ: Exponent der Warburg-Impedanz
Prax Maximale Leistungsdichte
Q Volumenstrom

Alternativ: Ladungsmenge
q Ladungsdichte

R Widerstand
Alternativ: Allgemeine Gaskonstante (8,31451 ]J-K-1-mol-1) [89]

Rer Durchtrittswiderstand an der Gegenelektrode,
engl. charge transfer resistance

I'rec / Rrec Rekombinationswiderstand
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Rs Serienwiderstand

re / R Transportwiderstand

Rw Diffusionswiderstand

S Salzgehalt

T Absolute Temperatur

t Zeit

T Transmission bei der Wellenldnge A

U Spannung bzw. Potentialdifferenz

Ui Imaginarteil der Photospannung

Uwmpp Spannung am Punkt maximaler Leistung,

engl. maximum power point

Uoc Leerlaufspannung, engl. open circuit voltage

Uohm Ohmscher Spannungsabfall

U- Realteil der Photospannung

Uz Zersetzungsspannung

U Modulationsanteil der Spannung

|4 Volumen

X1, X2 Impedanzelemente in , Transmission Line“-Modellen

Z Impedanz

Zc Impedanz eines Kondensators

Zi Imaginarteil der Impedanz

Zr Impedanz eines ohmschen Widerstands

Z: Realteil der Impedanz

Zw Warburg-Impedanz

z Zahl der pro Formeleinheit in einer Reaktion iibertragenen
Elektronen

AG Freie Reaktionsenthalpie

B CPE-Index

) Phasenverschiebung

n Wirkungsgrad der Energieumwandlung

Alternativ: Uberspannung
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NcoL

NEQE

niny

NLH

w
Einheiten

C

eV

Gew.-%

Hz

Sammelrate fiir erzeugte Ladungstrager,
engl. electron collection efficiency

Externe Quantenausbeute, engl. external guantum efficiency

Quantenausbeute der Elektroneninjektion in den Halbleiter,
engl. electron injection efficiency

Quantenausbeute der Lichtabsorption,
engl. light harvesting efficiency

Wellenlange

Chemisches Potential

Stochiometrischer Faktor

Impedanzelemente in ,Transmission Line“-Modellen
Massenkonzentration

Standardabweichung

Mittlere Elektronentransitzeit

Mittlere Elektronenlebensdauer

Warburg-Parameter

Lichtintensitat, auch als Strahlungsstromdichte bezeichnet

Phasenwinkel
Alternativ: Lichteinfallswinkel
Alternativ: (Elektroden-)Potential

Massenanteil

Celsius
Alternative Bedeutung: Coulomb

Tag, engl. day
Elektronenyvolt
Gewichtsprozent
Stunde, engl. hour
Hertz

Joule

Kelvin

Liter
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m Meter
min Minute
Mtoe Millionen Tonnen Oldquivalent, engl. million tons of il equivalent

(1 toe 2 51-106 kJ)11

Pa Pascal

S Sekunde

\' Volt

w Watt

Q Ohm

Q-sq?! ,Ohm per square”, Einheit des spezifischen Flachenwiderstands
Einheitenvorsitze

n Nano 100
u Mikro 10-6
m Milli 103
o Zenti 102
k Kilo 103
M Mega 106
G Giga 100
T Tera 1012
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