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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befaldt sich mit der Herstellung und @r elektrischen
Charakterisierung farbstoff sensibili sierter Solarzellen (FSSZ), die auim einen mit dem
flisggen lodid/Triiodid (1/13)-Redoxelektrolyt, zum anderen mit einem organischen
Festkorperlochleiter arbeiten. Entlang des Weges eines am Frontkontakt injizierten
Elektrons untersuche und modelli ere ich vier verschiedene funktionale Prozesse an den
Grenzschichten undin den einzelnen Medien. Dabei vergleiche ich teilweise die beiden
FS&Z-Typen miteinander.

Der Einflul? des Frontkontaktmaterials auf die Extraktion photogenerierter
Elektronen hildet den ersten Schwerpunkt der Arbeit. Das eff ektive Banddiagramm der
FS& im thermodynamischen Gleichgewicht zeigt, da3 sich am Frontkontakt eine
eingebaute Spannung Vy,; aufbaut, die vom verwendeten Kontaktmaterial abhéngt. Eine
auf¥ere Spannung V vermindert Vy,i. Spannurgen V im Bereich der Leerlaufspannurng Ve
kénnen das Vorzeichen des Spannurgsabfals Vy, veréndern, so da3 sich eine
Energiebarriere bil det, die phaogenerierten Elektronen beim Verlassen des Titandioxid
(TiOy) behindert. Um Elektronen Uber diese Barriere zu treiben, ist eine Verlust-
spannurg AV, notwendig, welche die agentliche Photospannurg am Arbeitspunk der
Solarzelle vermindert und damit den Fullfaktor der Strom/Spannurgs (1/V)-Kennlinie
verschlechtert. Eine im Experiment vorgenommene Variation der Frontkontakt-
materidien in der FSSZ modifiziert aufgrund der unterschiedlichen Austrittsarbeiten E,,
die engebaute Spannung Vy,. Die I/V-Charakterisierung dieser Bauelemente verifiziert
einen Zusammenhang zwischen Vy, und dem Fillfaktor. Dieses Ergebnis ist von
fundamentaler Bedeutung fur die Funktionsweise der FSSZ. Die Grof%e der eingebauten
Spannurg am Frontkontakt wirkt sich wenig auf die Leerlaufspannung des Bauelements
aus, sondern spiegelt sich vor alem in der Form der I/V-Kurven wider. Die untere
Grenze fr eine noch hinnehmbare V erschlechterung des Full faktorsist Vi, = 0,6 eV.

Den zwelten Schwerpunkt dieser Arbeit bildet die Admittanzspektroskopie der
FS&Z. Die Analyse des Niederfrequenzleitwerts Gis und der Niederfrequenzkapazitét Cis
zeigt einen exporentiellen Anstieg mit zunehmender Spannung. Entsprechend der
Theorie der klassschen Diffusionsadmittanz am pn-Ubergang bestimmt die Diffusion
von Elektronen im TiO, die Admittanz der Elektrolyt-FS&Z. Aus der Integration cer
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Kapazitéat ergibt sich de Elektronendichte von ca 8,5<10" cm® im TiO, unter
Leerlaufbedingungen. Bei dieser Konzentration kann nu ein unhbedeutender Teil der
auleren Spannung Uber die TiO./Elektrolyt-Grenzflache dfalen. Somit féllt ein
Grol¥eil von V dber die Frontkontakt/TiO,-Grenzflache &. Im Falle der Festkorper-
FSZ zeigt die Analyse der Admittanzdaten negative Kapazitétswerte, gleichbedeutend
einer Indukivité. Die Ursache dafir liegt in einer Leitfahigkeitsmoduation des
Lochleiters aufgrund einer zu geringen Ladungstrégerdichte, d.h. ins TiO, injizierte
Elektronen moduieren de Zahl der Locher im umgebenden Lochleter. Schliefdlich
wird ein Zusammenhang der Diffusionsadmittanz mit der Lil-Konzentration im
Elektrolyt gezeigt und des als Anzeichen fir ambipolare Diffusion vonElektronen und

lonen gewertet.

Die Auswertung von I/V-Kennlinien der beiden verwendeten FSSZ-Typen zeigt,
da’ de Leerlaufspannung V.. der Festkorper-FSS parallel zur TiO,-Schichtdicke d
zunimmt. Die Elektrolyt-FSSZ verhdt sich kortr&r dazu und émit im Sinne
konventioneller Solarzellen namal. Um die besondere V-Abhangigkeit fir den Fall
des organischen Lochleiters zu erkldren, wird ein quantitatives Modell entwickelt.
Dieses Modell geht zum einen auf den Dember-Effekt, zum anderen auf ene
zusétzliche Spannurg zuriick, die aus dem ortsabhéngigen Spannungsabfall tber die
TiOJ/Lochleiter-Grenzflache resultiert. Die Demberspannung kann im Bereich der
vorgenommenen Dickenvariation nu einen Spannurgsabfall von 40 mV und somit
nicht die experimentell gefundene Variationvon110mV erkléren. Erst die Addition des
zusétzlichen Spannurgsabfalls von 60mV Uber die TiO/Lochleiter-Grenzflache eklart
das experimentell e Resultat.

Einen weiteren Schwerpunkt dieser Arbeit bildet die Untersuchung und
Modellierung des lonentransports in der Elektrolyt-FSSZ. Mit Hilfe @nes der reden
Solarzelle &nlichen Bauelements, bei dem sich die pordse TiO,-Struktur direkt auf
einer Platin (Pt)-Frontelektrode befindet, werden de limitierenden Diffusions-
stromdichten bestimmt. Der Ladungstragertransport in solch einem Bauelement verlauft
zunachst Uber die katalytische Redktion am Pt/Elektrolyt-Kontakt, bis Diffusions-
begrenzung der I3-Molekile im Elektrolyt und damit ein Plateau in der |/V-Kennlinie
einsetzt. Erst bei noch holeren Spannungen beginnen de Elektronen Uker die
TiO,/Elektrolyt-Grenzflache zu flief3en, worauf der Strom erneut ansteigt. In den

angesprochenen Bauelementen werden Schichtdicke und Triiodidkoreentration varii ert
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undanschlieffend de jewell s begrenzende Stromdichte Jji, bestimmt. Parall el dazu wird
ein detailli ertes Modell erstellt, welches die seriell verknupften Diffusionsprozesse im
pordsen Medium und im Elektrolytvolumen berlicksichtigt. Durch Anpassung der
experimentellen, um Parall elstrome tiber das Li*/I” Redoxsystem korrigierten Daten, an
die Theorie, erhdlt man schliellich de Is-Diffusionskonstante im Volumen
(Dr=1,24x10°cm’s?) und eine effektive Diffusionskonstante im nanopadsen
Medium, die aifgrundvon Porésitét, Tortuositét und Verengung mit einem Wert D" =
0,45¢<10° cm?s’ um etwa énen Faktor drei unter dem Volumenwert liegt. Durch
Modifikation der Randbedingung am Frontkontakt, d.h.8ulerst geringer Ladungstrager-
transport Uber den Frontkontakt direkt in den Elektrolyt, und Einfihrung einer
konstanten Generationsrate, ergibt sich das auf die Diffusionsbegrenzung der FS&Z
unter Beleuchtung erweiterte Modell. Die damit modelli erten Kennlinien zeigen, dal3
sich eine Begrenzung durch I3-Diffusion im Elektrolyt primé& auf den maximal
moglichen Kurzschlufzstrom und nur sekundér auf die Form bzw. den Full faktor der 1/V-
Kurven auswirkt. Zusétzlich |83 sich ein auf die jeweilige FSSZ angepaldtes, optimales
Verhdltnis zwischen der Dicke der TiO,-Schicht und der des Elektrolytvolumens, sowie

eine optimale Trii odidkorzentration im Elektrolyt beredhnen.



Abstract

This thesis describes preparation and electrical characterization of dye-sensitized
solar cells (DSSC), that use either liquid electrolyte on basis of the iodide/triiodide- (I°
/13) redox-couple or an organic solid-state hole conductor. Four functional electronic or
ionic transport processes in DSSCs across interfaces or inside different media of the

DSSC areinvestigated. Where possible, the two types of DSSC are compared.

The first part of the thesis concentrates on the influence of the front-contact
material on electron extraction from the titanium dioxide (TiO) into the front-contact.
The band-diagram of the DSSC in thermodynamic equilibrium exhibits a built-in
voltage Vy,; at the front-contact. This voltage depends on the work function of the front-
electrode material. An external voltage at the device reduces Vy,; and, after complete
compensation of Vi, could even result in an energy barrier that hinders the flow of
photogenerated electrons from the TiO, into the front-electrode. Under working
conditions of the solar cell, aloss-voltage AV, reduces then the photovoltage available at
the outer electrodes. Therefore, the fill factor of the current/voltage (1/V)-characteristic
decreases. Front-contact materias of different work functions E,, lead to a modification
of the built-in voltage Vy,i. The experiment verifies the dependence of the fill factor on
Vpi. This result has fundamental significance for the function of the DSSC. While the
built-in voltage almost does not effect the open circuit voltage of the device, its
influence can clearly be observed in the shape of the I/V-characteristic and therefore in
the fill factor of the device. The lower limit of the built-in voltage for an acceptable fill
factoris0.6 eV.

The second part of the present work focusses on the complex admittance of the
electrolyte based DSSC. Analysis of the low frequency conductance and the low
frequency capacitance unveils an exponentia increase in both quantities with increasing
voltage. Analogous to what is observed in forward biased pn-junctions, the diffusion of
electrons inside the TiO, determines the admittance of the electrolyte-DSSC. Integrating
the low frequency capacitance from the voltage V = 0 to the open circuit voltage Vo
yields the concentration of injected electrons in the TiO, n = 8.5x10"" cm™® under open
circuit conditions. At this electron concentration, only a small fraction of V drops over

the TiO./electrolyte-interface. Therefore, the main capacitive element that builts up the
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external voltage is the front-contad/TiO,-interface The admittance of the solid-state
DSSC exhibits a negative reactance, i.e. an inductance This observation is attributed to
conductivity moduation in the hole condwctor chased by injected electrons in the TiO..
Because of the hale conductor’s low charge carrier density, eledrons injeded into the
TiO, moduate the number charge of carries in the surroundng hole @nducting
medium. Admittance spectroscopy on devices, using eledrolyte with different concen-
trations of Lithium lodide (Lil), shows correlation between the diffusion cgpacitance
and the Lil-concentration. Reduction d the anourt of Lil added to the dectrolyte
reduces the value of the diffusion capacitance and can even result in an inductive
behaviour. This effed israted asindicator for ambipdar diffusion d electronsandions.

The third part of this thesis deds with the dependence of V. onthe thicknessd of
the TiO,-layer in bath types of devices, the dedrolyte-DSSC and the DSSC with hae
conduwctor. The first type of device exhibits a deaease of V. with increasing d. Such a
behaviour is normal for most types of solar cells, becaise areduction d thickness
implies a reduction d recombination. In the dedrolyte-DSSC a deaease in d reduces
the dfective interface aea between the TiO, and the dedrolyte. In contrast, the
behaviour of the solid-state DSSC is anomalous becaise an increase in the TiO,-
thicknessfrom approximately 1.5 um to 4.5um leals to an increase of Vo by 110mV.
The occurrence of a Dember-voltage due to dfferent mohiliti es of electronsin the TiO,
and hdesin the hale conductor can ony accourt for 40 mV of excessV,.. An extended
model explains the additional 70 mV of excessV,. by the voltage drop between the
TiO, and the hade cmnductor that buil ds up along the TiO,-network.

The fourth part of this thesis concentrates on the transport of Is-ions in the
electrolyte-DSSC. Using a device with a porous TiO,-structure sintered diredly onto a
Platinum- (Pt) front-eledrode, the limiti ng diff usion-current densiti es are determined. In
this device, charge carrier transport occurs viathe cdalytic readion at the Pt/eledrol yte-
contad up to the limit that results from I3 -diffusion through the TiO,-network. At this
limiti ng current density, a plateau is observed in the |/V-charaderistic. Further increase
of the eternal voltage enforces eectronflow over the TiO./eledrolyte-interface,
leading to a subsequent increase of the current density. The described experiment is
performed on devices using different TiO,-layer thicknesses and triiodide @ncen-
trations in order to determine the respedive limiti ng current densities jjim. An analyticd

model is developed that combines diffusion within in the nanopaous medium and
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diffusion in the bulk of the electrolyte. A fit to the experimental data yields the I3*-
diffusion constant in the bulk (Dr = 1.24x10° cm?s?) as well as an effective diffusion
constant in the nanoporous medium (D1 = 0.45x10° cm’sY). Because of porosity,
tortuosity and constriction, the value of the effective diffusion constant is reduced by
approximately a factor of three with respect to the bulk value. The diffusion model is
further extended for the simulation of DSSCs under working conditions. In its extended
form, the model alows to calculate an optimized |3 -concentration and cell geometry for

agiven set of material parameters.



1 Einleitung

Der weltweit steigende Energieverbrauch ist eines der grofdten globalen Probleme
der Gegenwart. Nach einer von der IEA (International Energy Agency) verdff entli chten
Prognose [1] wird der Primarenergieverbrauch bis zum Jahr 2020 un etwa 30 % auf
20x10’ t SKE (SteinkoHednheiten) weiterhin zunehmen, wobei in den Industriel&ndern
nur ein geringer Anstieg im Vergleich zu den Entwicklungs- und Schwellenlandern zu
erwarten ist. Die heutige Energiewirtschaft basiert vor allem auf Verbrennurng fossler
Brennstoffe. Die damit verbuncenen Probleme sind weltgehend bekannt. Bel der
Verbrennung entstent Kohlendioxid (CO,), das zum Treibhauseffekt beitragt und eine
weltweite Klimaveranderung zur Folge hat [2]. M6chte man de Kernenergie aufgrund
der damit verbuncenen Probleme nicht weiter ausbauen, so stellen alternative
Energietrager die enzige Losung des CO,-Problems dar. Abgesehen von der Wasser-
kraft besitzen erneuerbare Energietrager wie Windenergie und Solarenergie auir Zeit
noch keinen nennenswerten Antell an der Energieproduktion [3]. Nad Einschédtzung
der Shell AG [3] werden alternative Energieformen um 2020 vdle Wirtschaftli chkeit
erreicht haben und Ivs 2050 etwa 50 % der Energieversorgung gewéhrlesten, wobel der
grof¥e Anteil auf die Solarenergie fallen wird. Prinzipiell wére die Solarenergie sogar in
der Lage, den heutigen gesamten Energieverbrauch al eine zu dedken [4].

Bel der Solarzellenproduktion stellt kristallines Silizium den Lowenantel aller
Produke [5], andere Materidien hden dlerdings gurbar auf. Im Jahr 1991
prasentierten O’Regan und Grétzel einen neuartigen Typ von Solarzelle [6], die
farbstoffsensibili sierte Solarzelle (FSSZ), die oft auch einfach Grétzel-Zelle genannt
wird. Die FSSZ fand weltweit grofes Interese und konne mittlerweile aif einen
Wirkungsgrad von 10,4% [7] gesteigert werden. Auch wenn dieser Wirkungsgrad nach
deutlich urter dem einer Solarzelle aus kristalinem Silizium liegt, befindet sich de
FS& aufgrund einiger entscheidender Vorteile kurz vor der industriellen Produkion
[8]. Die FS& hat das Potential fur eine kostenglnstige Solarzelle, da sie umwelt-
vertragliche Materialien geringer Kosten wie Titandioxid (TiO) und Glas verwendet
[9]. Ihre Herstellung kenétigt zudem nur relativ einfache Techndogien wie z.B. das
Siebdruckverfahren. Da die Produktion der FSSZ aufgrund deser Vorteile tberall auf
der Welt stattfinden konrte, wéare die FSSZ maoglicherweise der geeignete Solar-
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zellentyp fur Entwicklungslénder. Demgegeniiber steht ein grofer Nachteil der FSSZ:
Der verwendete lodid/Triiodid (1/13")-Redoxelektrolyt. Aufgrund cer hohen Flichtigkeit
der Redoxpartner mufd dcas Bauelement gut versiegelt werden, was sch as durchaus
aufwendiger Schritt herausgellt [10]. Ein anderes Problem liegt in der Langzeitstabilit &
der Solarzelle, denn gerade die organischen Materiadien wie der Farbstoff kdnren
degradieren. Um das Problem des flissgen Elektrolyten zu ungehen, wurde schon
mehrfach der Versuch unternommen, den Elektrolyt sowohl durch einen organischen
[11,12,1314] as auch duch einen anorganischen [15,16] FestkOrper zu ersetzen. Die
damit erreichten Wirkungsgrade n liegen mit n < 1 % deutlich urter der Elektrolyt-
FS&, dlerdings wurde kirzlich eine Festkdrper-FS&Z mit n = 2,5 % vorgestellt [17].
Ein etwas vielverspredhenderer Ansatz zur Verwirklichung einer Quasi-Festkorperzelle
stellt die Verwendung eines Gel-Elektrolyts dar [18,19,20,21]. Hierbel benutzt man
meistens das |7/I3-Redoxsystem in einer Polymer-Gel-Matrix und konrte bereits
Wirkungsgrade n = 7,3% [21] erzielen.

Im Rahmen deser Arbeit charakterisiere ich, tellweise vergleichend, sowohl die
Elektrolyt- als auch die Festkorper-FSSZ. Dabel gehe ich entlang des Weges eines
Elektrons vor, das tUber den Frontkontakt ins TiO, injiziert wird. Danach erfolgt als
nachster Schritt die Diffusion duch das porése TiO,-Netzwerk. Die anschlief3ende
Rekombination hldet die Basis fur die auftretende Leerlaufspannung. Schliefdich
erfolgt die Diffusion der reduzierten Redoxspezes im Elektrolyt zur Rickelektrode.
Diese vier funktionellen Prozese an den Grenzschichten undin den einzelnen Medien
bilden de zentraen Punkte meiner Untersuchungen und Modelli erungen. Als Uber-
geordnetes Ziel der Arbeit steht dabei ein besseres Verstandns der FS&Z, so dal3 der
Wirkungsgrad in Zukurft weiterhin gesteigert werden kann. Die Arbeit gliedert sich in
folgende Kapitel:

Kapitel 2 befaldt sich zunddhst mit dem fur das Verstdndns dieser Arbeit relevanten
theoretischen Hintergrund. Neben einigen elektrochemischen Grundagen stehen darin
vor alem die verschiedenen Kontakte zwischen Metall, Halbleiter und Elektrolyt im
Mittelpunki.

Kapitel 3 stellt neben dem Aufbau und der Funktionsweise der FS& auch die
grund egenden Rekombinationsmedanismen in diesem Bauelement dar.
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In Kapitel 4 beschreibe ich de Tedhndogie zur Herstellung der Farbstoffsolarzellen
sowie die Mefdtedhnik der Impedanzspektroskopie.

Kapite 5 stellt das Banddagramm der FSSZ im Gleichgewicht und urier Beleuchtung
vor. Dabei gehe ich insbesondere auf die beiden am Frontkontakt/TiO,- und am
TiO./Elektrolyt-Ubergang auftretenden eingebauten Spannungen ein. Die Literatur wird
dazu aufgeabeitet und kezlglich des Einflusses der Phatospannurg auf die beiden
eingebauten Spannungsabfélle eganzt.

In Kapitel 6 befasse ich mich mit dem Frontkontakt und uriersuche insbesondere den
Einflul der Austrittsarbeit des verwendeten Oxids. Im Einklang von Experiment und
Modell zeige ich, dai3 sich zunehmende Austrittsarbeit des Materials der Frontelektrode
nur sehr gering auf die Leelaufspannung, aber deutlich negativ auf den Fullfaktor

auswirkt.

Kapitel 7 beschéftigt sich mit der Admittanz der FSSZ. Im Fall der Elektrolyt-FSSZ
tritt eine Diffusionsadmittanz auf, wahrend die Festkorper-FSSZ einen indukiven
Effekt aufgrund von Leitféhigkeitsmoduation dfenbart. Zusétzliche Untersuchungen
an Zellen mit unterschiedlichen Konzentrationsverhdtnissen der Redoxspezies geben
Anzeichen fur ambipoare Diffusion von Elektronen im TiO, und den lonen des
Elektrolyts.

In Kapitel 8 untersuche ich eine Besonderheit der Festkorper-FSSZ: Die mit
zunehmender Dicke der Absorberschicht ansteigende Leerlaufspannung. Die Elektrolyt-
FS& verhdlt sich dazu genau gegenséizlich und lefindet sich damit im Einklang zu
herkbmmlichen anorganischen Solarzellen. Der Dember-Effekt zusammen mit einer
zusdtzlich auftretenden Spannurg bieten eine quantitative Erkldrung fur diese
Eigenschaft des Festkorper-Bauel ements.

Kapitel 9 schliefflich stellt ein mit der FSSZ verwandtes Bauelement vor, an dem
diffusionslimiti erte Stréme im nanopaésen Medium direkt gemessen werden kdmen.
Mit Hilfe @nes quantitativen Models bestimme ich sowohl die dfektive
Diffusionskonstante von Triiodid im porésen Medium as auch de im Elektrolyt-
volumen. In einem weiteren Modell entwickle ich einen Ausdruck fur die kritische
Stromdichte in der FS&Z. Anhand modelli erter Strom/Spannurgs-Kennlinien urter-
suche ich die Auswirkung auf den Fullfaktor fir Stromdichten nahe der Diffusions-
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begrenzung. Dartber hinaus zeige ich, inwiefern man auf diese Weise die Triiodid-
konzentration und @durch de Leealaufspannung des Bauelements optimieren kann.



2 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel stellt die fur das Verstandhis der Arbeit relevanten theoretischen
Grundlagen vor. Hier stehen vor allem die veschiedenen Kontakte zwischen Metall,
Halbleiter und Elektrolyt im Mittelpurkt.

2.1 DasRedoxpotential

Die Fermienergie Er ist ene in der Festkdrperphysik bekannte und e ementar
wichtige Grofe. Sie bestimmt digenige Energie, bis zu der am absoluten Null punkt
T=0 K die Elektronenzustdande enes Festkorpers gefillt sind. Fir Temperaturen
T>0K weicht die aundchst scharfe Fermiverteilung auf, undman bezeichnet dann mit
Er die Energie, bel der die Besetzungswahrscheinlichkeit des elektronischen Zustandes
auf die Halfte ebgeklungen ist.

Das elektrochemische Pendant zur Fermienergie @nes Redoxelektrolyten bil det
das Redoxpotential [22]. Wir betrachten einen Elektrolyten, der umladbare Spezies
entsprechend der Reaktionsgleichung

X* +ne o XEV (2.1)

enthalt. Die oxidierten (Elektronen wurden entzogen, d.h. paitive Ladung) Spezies X**
bzw. reduzierten (Elektronen wurden zugefiihrt, d.h. negative Ladung) Spezies X“™*
liegen in solvatisierter Form vor, d.h. Losungsmitteldipole umgeben das lon entspre-
chend ihrer Ladung in elner Hille, der sog. Solvathille. Aufgrund der unterschiedlich
ausgebil deten Solvathille um en oxidiertes oder reduziertes lon verschieben sich de
Energieniveaus der Elektronen wie in Abbildung 2.1 dargestellt. Darlber hinaus fihren
thermische Fluktuationen der Solvathllle zu einer energetischen Verbreiterung der
einzelnen Niveaus [23]. Die thermischen Vertellungsfunktionen Wy und Weq fUr
elektronische Zustande im Redoxel ektrolyten werden durch jeweil s eine Gaul3verteilung
gemal’d [24,25]
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—1/2 (E - Ec?x) ?
W, (E) = (47kTA,) G E 22)
_ -1/2 (E Ered
Wieq (E) = (47KTA, ) ex% akTA,, E (2.3)

beschrieben. Hierbei bezeichnen E,,® und E,« die beiden Maxima der Verteilungs-
funktionen Wox und Wieg, Aox UNd Areq die Reorganisationsenergien. Die beiden Indizes
ox undred stehen jeweil s flr den oxidierten bzw. reduzierten Fall. Das Redoxstandard-
potential E, eines bestimmten Redoxpaaes liegt im Schnittpunk der beiden
Zustandsdichten Do(E) = CoxWox(E) und Dyeg(E) = CredWied(E) zwischen den gefiillten
Elektronenniveaus der reduzierten und an leeren Zustdnden der oxidierten Spezies des
Redoxsystems (cox und G Sind darin de Konzentrationen der oxidierten urd
reduzierten Spezies). Die Reorganisationsenergien Aqx und Arey ergeben sich aus dem
Abstand E,° und E&” vom Standardpaential und weichen im algemeinen aufgrund
der Radien des Solvatkafigs im reduzierten und «idierten Fall voneinander ab.

E
A

» D(E)

Abbildung2.1: Die Zustandsdichte Dox bzw. Dyeg €ines durch Fluktuation ver-
breiterten Energieniveaus eines gelosten lons im oxidierten und reduzierten Fall,
dargestellt Uber die Energie E. Die energetische Lage des Schnittpurkts der Zustands-
dichten wird mit dem Redoxstanda dpaential E® eqox bEZEI ChEL.

Die dlgemeine Form des Redoxpotentials, auch Fermienergie der Ldsung
genannt, lautet nach Nernst [22]



Eredox = Eroedox + kT ln COX ' (24)

Cred

Demnach héngt das Redoxpotential vom Standardpdential E°,, eines bestimmten

Redoxpaaes in einem spezifischen Losungsmittel ab. Darliber hinaus tritt das Konzen-

trationsverhaltnis co,/Creq VOn oxidierter zu reduzierter Spezies logarithmisch auf.

2.2 Dieédektrische Doppelschicht

Befindet sich ein Halbleiter oder ein Festkorper in einem Elektrolyten, so spricht
man algemein von einer Elektrode. Ahnlich wie beim Halbleiter/Metall- oder
Halbleiter/Halbleiter-Kontakt mufd sich im thermodynamischen Gleichgewicht ein
einheitliches Ferminiveau zwischen den zunddist unterschiedlichen Fermienergien
einstellen. Anstelle der Fermienergie im Redoxelektrolyt tritt wieder das Redox-
potential. Wahrend des Eintauchens gellt sich das Gleichgewicht durch Ladungs-
austausch ein, d.h. de Elektrode wird an Elektronen verarmen oder mit Elektronen
angereichert. Je nach Art des Ladungstransfers hildet sich folglich eine geladene
Elektrolyt/Elektroden-Grenzflache aus, welche aus elektrostatischen Grinden einen
weiteren Redtionsablauf verhindert. Den im  elektrochemischen Gleichgewicht
vorliegenden Potentialabfall bezeichnet man as Kontaktspannung A¢y, oder auch
Galvanispannung. Die ausgetauschten Ladungen stehen sich im kurzen Abstand
gegenuiber und blden eine sogenannte Doppelschicht. Im folgenden werden zwei
Modell e daftr genauer beschrieben [26,27].

2.2.1 Diestarreeektrolytische Doppelschicht nach Helmholtz

Das einfadchste Modell einer elektrolytischen Doppel schicht wird nach Helmhaltz
[28] as garre Doppelschicht bezeichnet und ist in Abbildung 2.2 (a) dargestellt. In
diesem Fall befinden sich de solvatisierten lonen des Elektrolyts im Abstand a/2, dem
halben Durchmesser ihrer Solvathtile, gegentber der geladenen Elektrodenolberflade.
Diese Geometrie ist vergleichbar mit einem geladenen Plattenkondensator mit Platten-
abstand a/2. Um den Potentialabfall A¢gqr Uber die Doppelschicht zu berechnen, geht

man von cr Poison-Gleichung aus. Es gilt

. 4
divlig = EZO : (2.5)
0
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wobel p fir die Ladungsvertellung, & fur die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums und
¢ fur die relative Dielektrizitdtskonstante steht. Betrachtet man nunwie in Abbildung
2.2 (a) die solvatisierten lonen auf einer Ebene und cen Raum zwischen ihnen und ar
Elektrodenoberflache ds ladurgsfrel, so liefert die Integration von Gleichurg (2.5)
einen lineaen Potentialabfall dp/dx = konst. zwischen Elektrode und Helmhaltzflade.

(b) +

@[5

'©
o

> X

- > X
0 al2

Abbildung2.2: () Sruktur der starren Helmhotzschicht mit dem dazugehdrigen
linearen Potentialverlauf. (b) Die Doppelschicht nach Sern besteht aus einer starren
Helmhoaltzschicht und einer anschlief3enden dffusen Doppelschicht. Das Potential fallt

exporentiell Uber die diffuse Schicht ab.

2.2.2 DieDoppelschicht nach Stern

Das Heimhodtzsche Modell ener starren Doppelschicht muf3 jedoch as
unzureichend ketraditet werden. In Wirklichkeit bewegen sich de lonen im Elektrolyt
entsprechend ihrer Temperatur und weichen demzufolge die starre Struktur der
angenommenen Doppelschicht auf. Gouy [29] und Chapman [30] berticksichtigten als
erste dieses Problem und fuhrten eine diffuse Doppelschicht ein, bel der, wie in
Abbildung 2.2 (b) dargestellt, mit zunehmendem Abstand von a Elektrodenoberflache
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die ionale Raumladung abnimmt. Stern [31] erweiterte dieses Modell, indem er den an
die Elektrode anliegenden Teil der Doppelschicht wieder als darr betrachtet. Fur die
Verteilung der Raumladung innerhalb der diffusen Doppelschicht wird de Maxwell -

Boltzmannsche Vertellung angesetzt

_ 0 zq9(x)
n(x)=n exp@- T E (2.6)

n; ist hierin de Zahl der i-ten lonensorte mit der Ladung zqg und n° die ungestorte
Konzentration im Inneren des Elektrolyts. Die Poison-Gleichung fur diesen Fall | autet

nun

—eoeﬁz Zni X)zq , (2.7)
dx ,
wobel die Summe Uber alle lonensorten i im Elektrolyten l&uft. Eine Kombination van
Gleichung (2.6) und (2.7) fuhrt zu dem in Abbildung 2.2 (b) dargestellten exporentiell
abfallenden Potentialverlauf. Den Potentialabfall A¢gittus = ¢ - ¢ vom Potential des
Randes der starren Doppelschicht ¢ Uber die diff use Doppelschicht zum Potential im
Inneren der Losung ¢ bezeichnet man auch als Zeta-Potentia {. Die Dicke der
diffusen Doppelschicht x gibt an, nach welcher Entfernung von der Helmhadtzflache
Adirus auf 1/e seines Gesamtbetrages abgesunken ist. Wahrend x im Fal von
verdunrten Elektrolyten einige 10 nm betragen kann, ist es schon kel einer
Konzentration von 0,1 M auf die Grofeenordnung der Dicke der starren Schicht
abgefdlen. Bei hinreichend hoten Ilonenkoreentrationen kann man folglich in
Naherung die gesamte Doppelschicht as garr betrachten und { gegeniber A¢gar

vernadlassgen.
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2.3 Der Metall/Elektrolyt-K ontakt

2.3.1 DieButler-Volmer-Gleichung

Der Ladungstransfer zwischen einem Metall und einem Elektrolyten basiert auf
dem Franck-CondonPrinzip [32]. Der Elektronenaustausch findet sehr schnell statt
(Zeit t < 10™ ), s0 a3 de Molekiile wahrend deseen as quasi eingefroren betrachtet
werden konren. Einen solchen Prozefd rennt man isoenergetisch, d.h.im Energie-Ort-
Diagranm wére er as Horizontale dargestellt. Fir den kathodschen Strom Ji, den
Ubertritt eines Elektrons aus dem Metall in den Elektrolyten, muRR dis gelGste lon ein
leges Energieniveau auf gleicher Hohe mit dem zu Ubertragenen Elektron besitzen.
Analog bendtigt man fur den anodschen Strom J, ein leaes Energieniveau im Metall
auf gleicher energetischer Hohe mit dem Elektron im Orbital des Elektrolyt-lons.
Gleichung (2.8) und (2.9) beschreiben den kathodischen bzw. anodschen Strom einer
Metall elektrode im Elektrolyt [33]:

E
J, =an.c, Kk, ex% kf}k E : (2.8)

E
J. =gp.c .k ex Aa _
a qps red a % kT E (2 9)

wobel cox und cg die Konzentrationen der oxidierten bezw. reduzierten Spezies im
Elektrolyt bezeichnen, ns und ps die Dichte der Elektronen bzw. Ldcher an der
Metalloberflache und ki und k, Ratenkorstanten fir den kathod schen bzw. anodschen
Ladungstransfer. Sowohl der anodsche as auch der kathodsche Strom J, und Ji
werden kontrolli ert von einem Aktivierungsprozef3 mit einer zugehdrigen Aktivierungs-
energie Eax UndEa». Als Aktivierungsenergie Ea wird digjenige Energie bezeichnet, die
man bendtigt, um das Energieniveau eines lons durch Fluktuationin der Solvathiile auf
die entsprechende Energie des Metall s anzuheben, ohre dabei die Ladung des lons zu

verandern.

Um Ea zu berechnen, gehen wir vom algemeinen Fal eines Elektrontransfers
vom Metall in den Elektrolyt aus, bei dem das Franck-CondonrPrinzip zunadst nicht
gelten soll. Dabei wird das Gleichgewichtsenergieniveau Egg im Molekdl in einem
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ersten Schritt auf einen Zwischenwert E' angehoben, wofir man de Energie )?A
bendtigt, um eine Konfiguration entsprechend einer fiktiven Ladung (Z + y)qg zu
erzeugen [34]. Das Elektron bendtigt anschlief?end die Energie E' — Er, um von seiner
Position am Ferminiveau des Metdls Er in das leae Energieniveau des lons zu
gelangen. Daraufhin relaxiert des lvatisierte lon von der Konfiguration (Z + y)qin de
Endkorfiguration (Z + 1)g, wobei die der Differenz entsprechende Energie (1 - )?A frei

wird. Die gesamte Energiednderung des besprochenen Ubergangs ist demnach [34]

AE =y°A-(1-y)’A+E-E, , (2.10)

dabei mul3 AE unabhéngig vom Zwischenzustand E’ sein. Aus dem Spezialfal Egg=FE’
und somit y = 0 l&’t sich AE bestimmen zu AE = -A +Egc —Er. Eingesetzt in (2.10)
erhdlt man schliefdlich den Wert fir y = (Ecs — E')/2A. Das jetzt angewendete Franck-
CondonPrinzip besagt, dal3 E' = Er gelten mul3, undsomit ergibt sich eine Energie-
differenz [34]

AE:VZA:(EGG_EF)Z .

n (2.12)

Mit AE wurde an Ausdruck fir die Aktivierungsenergie Eax hergeleitet, die en
Elektron beim Transfer von der Metall elektrode in den Elektrolyten Gberwinden mul3.
Eine analoge Berechnung 183 sich auch fir Ea 5 durchfihren.

Abbildung 2.3 stellt die energetischen Verhdtnisse des Elektronentransfers vom
Metall in den Elektrolyt dar. Darin ist die Energie aifgetragen Uber eine Re&tions-
koordinate, wie zB. der raumliche Abstand zwischen Elektrode und solvatisiertem lon.
Kurve (a) und (b) zeigen de Energie des Systems, wenn sich das Elektron im Metall
bzw. im Elektrolyt befindet. Im Fall von Kurve (c) wurde das Potential der Metall-
elektrode um Ag gedndert, was zu einer Verschiebung der Kurve (a) entlang der
Energieachse fuhrt. Soll ein Elektron van Metal in den Elektrolyt bzw. umgekehrt
Ubertragen werden, so mul3es die Energiebarriere Eax bzw. Ea 5 Uberwinden. Abbildurng
2.3 verdeutlicht, dal3 sich bel der um gAg verschobenen Kurve (c) die Aktivierungs-
energien entsprechend der Potentialverschiebung zu den Werten E'ax und E'aa
entweder erhdhen ocer erniedrigen. Nahert man im Uberschneidungsbereich die Kurven
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(c) und (b) linear an, so beredhnet sich aus grundlegender Trigonametrie die Differenz
der Aktivierungsenergien zu [33]

AE,, =B\, —E,. = 20400 (2.12

und

AE, = E'\ —En = z040(1-a) . (2.13

In Gleichung (2.12) und (2.13) bezeichnet z die Anzahl der pro Redoxrestion Uler-

tragenen Elektronen unda den Austauschkoeffizienten.

Energie

>
Reaktionskoordinate

Abbildung 2.3: Energie des Elektroden/Elektrolyt-Systems als Funktion einer
Reaktionskoordinate wie z.B. dem Ort des Elektrons. Auf Kurve a befindet sich das
Elektron im Metall, auf Kurve b im lon. Kurve c¢ stellt Kurve a nach Anlegen eines

Potentials Agdar.

Die Elektrode befindet sich im Gleichgewicht bei der dazugehotrigen Gleich-
gewichtsgpannung A@ss, wenn kathodscher und anodscher Strom sich gegenseitig

aufheben. Dementsprecdhend definiert man eine Austauschstromdichte Jo [33]

‘]o = qkkcox exp[(_EA,k - (1_a)qu(pGG)/kT] =
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= OK,Creq €XPI(-E, . —0Z04 @55 ) /KT]. (2.14)

Fuhrt man nunzusétzlich de Uberspannung gy als Differenz zwischen angelegter und
Gleichgewichtspannung ng = A@- A@sc €in, so erhélt man den Gesamtstrom durch die
Elektrode [33]

=1 -3 = 29N, (1-a)zan,
J=J,-J= Jo%x%g—ex% T % (2.15

Gleichung (2.15) ist die in der Elektrochemie ganz fundamentale Durchtritts-Strom-
Spannurgs-Beziehung eines Metalls in e ektrolytischer Losung, man nennt sie auch de
,» Butler-Volmer-Gleichung”. Fir wachsende positive wie negative Spannurngen erhdlt
man einen exporentiellen Stromanstieg. Der Austauschkoeffizient a liegt im Bereich O
< a <1 und lestimmt die Symmetrie der Kurve, im Fall a = 0.5 sind paitiver und

negativer Ast identisch.

2.3.2 DieKonzentrationsiiberspannung

Die Butler-Volmer-Gleichung (2.15) besitzt in deser Form nur Gultigkeit, wenn
die Transportvorgange und chemischen Re&ktionen rasch gegentiber dem Ladungs-

durchtritt ablaufen. Im algemeinen Fall werden aber die Konzentrationen der
Reaktanden an der Elektrodenoberflache ¢ und ¢, vonihrem Betrag c2, und ¢, im

L 6sungsinneren abweichen. Dies hat dann eine Anderung der fur eine bestimmte Strom-

dichte nétigen Uberspannung zur Folge

Ng =MNp *1c - (2.16)

Die Gesamtliberspannung ngy setzt sich demnad aus der Durchtrittstiberspannurg np
und cer Konzentrationstiberspannung ¢ zusammen. Der anod sche Strom in Gleichung

(2.15) wird mit ¢, zu
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cS zqn
J =J, = ex SE. 21
BT &40

Aufgeldst nadch ng ergibt sich ein Ausdruck fur die Gesamttiberspannung [35]

0
N, :%En%ﬂn%g. (2.18)
0 red

Fur ¢, # ¢, kannman daraus die zusitzli ch auftretende K onzentrationsiiberspannung

KT, c®
Ne =——In—¢ (2.19
aq Cred

bestimmen.

2.3.3 DieDiffusionsiiberspannung

Wir betrachten nun cn Fal, bei dem der Ladungsdurchtritt an einer
Redoxelektrode schnell gegentiber dem anschlieffenden Diffusionsproze stattfindet.

Als Folge stellt sich ein Konzentrationsgradient in der Losung ein. Die Konzentrationen

der Reektanden an der Elektrodenokerflache ¢ und ¢, weichen wiederum vonihrem

Betrag c2. und c’,im Lésungsinneren ab und verdndern damit das Gleichgewichts-
potential der Elektrode. Die mathematische Beschreibung deser Situation basiert auf
der Nernstschen Gleichung (2.20) fur die Gleichgewichtsgpannung einer Elektrode in
elektrolytischer Losung [36]

kT
AQss = @ +Z_q,ZVi Ina (2.20)

worin ¢ das fur jede Redoxelektrode dharakteristische Normalpotential darstellt, unda;
die vorkommenden Re&tionspezies mit den entsprechenden stGchiometrischen
Faktoren v; sind. Fir den Fall nur einer reduzierten undeiner oxidierten Spezies ergibt

sich de Gleichgewichtsgannury
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0

KT, c
AQss (%) =y +—In—2 (2.21)
q Cred
fur den Ruhezustand urd
S KT . ¢S
A(pGG(C ) =% +_|nCT (2-22)
red

bei Stromfluf3. Die Diffusionsiiberspannung ist als Differenz aus den beiden Gleich-

gewichtsspannungen Agso(c®) und Agsc(c?) definiert [36]

S A0
k_T |n Coxcred

Noir = APss (c®)- AP (CO) = S0 (2.23)
red ~ox

Ein Vergleich mit Gleichurng (2.19) liefert, dal3 Diffusionsiiberspannung und Konzen-

trationstiberspannung nicht identisch sind.

2.4 Der Halbleiter/Elektrolyt-K ontakt

Der Halbleter/Elektrolyt-Kontakt dhnelt dem Metall/Halbleiter-Kontakt, wenn
man das Metall durch den Elektrolyt ersetzt. Auch hier bildet sich bei elektrischem
Kontakt ein enheitliches Gleichgewichts-Ferminiveau Erge aus, im Fal von
Abbildung 2.4 flief3en Elektronen vom energetisch horeren Ferminiveau des n-Typ
Halbleiters in den Elektrolyt. Da die Ladungsdichte im Elektrolyt im allgemeinen sehr
viedl hoher as die im Halblater ist, befindet sich de Raumladungszone fast
auschliefdich auf der Seite des Halbleiters. Die nur einige Angstrom dicke dektro-
lytische Doppelschicht &3 sich wie die rdumliche Ausdehnurg der metalli schen Ober-
fladhenladung dagegen vernachléssgen.

Dea  entscheidende Unterschied zwischen Halbleiter/Elektrolyt- und
Metall/ Elektrolyt-Kontakt liegt im Prinzip des jewelli gen Ladungstragertransfers. Eine
an den Halbleter/Elektrolyt-Kontakt angelegte Spannung V fdlt aufgrund der
raumlichen Ausdehnung Uber die Raumladungszone im Festkorper ab, der
Spannurgsabfall in der Doppelschicht ist vernachléssgbar klein. Dies hat zur Folge,
da’ de Positionen der Energieniveaus an der Halbleiteroberflache und in der Lésung
relativ zueinander unverdndert bleiben. Abbildung 2.4 zeigt die entspredhende
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Bandstruktur. Die angelegte Spannung beanflul@ dementsprechend richt die zum
Ladungsubertritt nétige Aktivierungsenergie Ea, sondern der bestimmende Faktor beim
Halbleiter ist die Ladungstrégerdichte ps bzw. ns an der Oberflade.

Fir den Ladungstrdgeraustausch zwischen Halbleiterelektrode und Elektrolyt
entwickelte Gerischer das im folgenden dargelegte Modell [37,38,39]. Die kathodische
undanod sche Elektronenstromdichte Jx undJ, im Gleichgewicht ist gegeben duch

3, = q}v(E)Z(E) f (E)D,,(E)dE (2.24)
und
J, =0[v* (E)Z(E)A- f (E))D,dE | (229

In Gleichung (2.24) und (2.25) bedeutet Z(E) die Zustandsdichte im Leitungsband des
Halbleters, f(E) die Fermifunktion und Dox und D;ey die Dichte der leaen kew.
besetzten Elektronenzustande im Elektrolyt. Die beiden v und v* sind Frequenzfaktoren
fur den jeweiligen Elektronentransfer einschliefdlich einiger anderer Faktoren wie dem

Transmisgonskoeffizient.

Setzt man nun @n entsprechenden Ausdruck fir Doy, Dreg UNdf(E) ein, so erhélt
man urter der Annahme Aox = Areg = A UNd (1 —f(E)) =

_ Gy Lo (E-E°-2)*
d= e [V ©ZE)f (Bex — %i (2.26)
bzw.
—_ qued P + (E - EO +/\)2
Yo _J;V (E)Z(E)GX% AKTA %‘E' (2.27)

Da nur der Strom ins und aus dem Leitungsband betrachtet wird, kann man de untere
Integrationsgrenze auf Ec setzen. Die dominierende Grol¥e im Integrationsbereich stellt
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die rasch abfallende Elektronendichte dar, weshalb man als obere Integrationsgrenze
Ec + 2kT annehmen darf, da @n Beitrag darlber hinaus vernacléassgbar wére. Die
anderen Faktoren fallen dagegen nur langsam ab undkdnren duch ihren Maximalwert
an der Leitungsbandkante Ec ersetzt werden. Fihrt man de Integration mit den olen

gemaditen Annahmen durch, so erhdlt man Gerischers Néherung fur kathodschen und
anodschen Strom [40]

_ gkt A (E.-E°-AfF
Jy —QCOX%Q v (Ec)ng eX% &L (2.28)
. kT [ . (E.-E°+Af F
Ja_qcred%ﬁg v (EC)NCexpE— w (2.29)

Abbildung2.4: Bandstruktur am Halbleter-Elekrolyt Kontakt, dargestellt im
Gleichgewicht mit dem zugehérigen Gleichgewichtsferminiveau Erge und urer
angelegter Spannungy.

2.5 Der Metall/Halblater-K ontakt

251 Der Schottky-Kontakt

Beim Kontakt eines Metalls mit einem Halbleiter beschreibt man ganz allgemein
die Ausbildung einer Barriere nach der Schottky-Mott Theorie [41], veranschaulicht in
Abbildung 2.5 anhand des Beispiels eines n-Typ Halbleters und eines Metalls. Die
Fermienergie des Metals liegt in desem Fall tiefer als die des Halbleiters (s. Abbildung
2.5 (). Bei der Kontakthildung (Abhildung 2.5 (b)) gleichen sich de Ferminiveaus in
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ein gemeinsames Niveau an, d.h.es flief3en Elektronen vom Halbleiter ins Metall und
lassen eine positive Raumladung zurlick, die Rimpfe der Donatoratome. Die Raum-
ladung fuhrt zu einer Bandverbiegung wie in Abbildung 2.5 (b) und hkestimmt die
eingebaute Spannung Vi = Ef . — Epm des Kontakts. Der paositiven Ladung im Halb-
leiter muld eine negative Ladung im Metal gegeniiberstehen, welche sich jedoch
aufgrund der sehr viel hoheren Ladungstrégerdichte aif eine Oberfladhenladung
beschrankt. Die angebaute Spannung Vy; fallt demzufolge ausschliefdlich auf der
Halbleiterseite ab.

Der Schottky-Kontakt ist ein gleichrichtender Kontakt, der in Richtung Metall -
Hableiter entsprechend der Barrierenhthe @, sperrt. Diese Energie bendtigt en
Elektron, un vom Metall i n das Leitungsband des Halbleiters zu gelangen. Es gilt

Dy =Py ~ X = AV +(Ec —E¢), (2.30)

wobel xy. die Elektronenaffinitét im Halbleiter darstellt.

Metall Halbleiter Metall  Halbleiter
EVak " I EVak A |
\\ -
XHL
B
EC _—— k-
""""" Ern CDbI $ WV E.
Ecv v Ef — 1 .
I Ev
(a) (b) ~——E,
Abhildung2.5: Ausbildung enes Schottky-Kontakts avischen einem n-Typ

Halbleiter und einem Metall. (a) Stuation vor der Kontaktbildung, da Ferminiveau im
Metall liegt tiefer als das des Halbleiters. (b) Nach Kontaktbildung entsteht eine
Energiebarriere gV fir Elektronen in Durchlal¥ichtung undeine Barriere @, in

Sperrichtung.

Im Gleichgewicht flief3t kein Nettostrom Uber den Schottky-Kontakt, d.h. de
beiden Teilstrome ly.n. vom Metal in den Hableiter und Iy vom Halbleiter ins

Metall sind vonBetrag gleich grof3. Polt man nun en Halbleiter negativ und damit den
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Kontakt in Vorwértsrichtung, so verringert sich de éngebaute Spannung auf der
Halbleterseite von qVy,; auf q(Vui — V), wenn V fir die angelegte Spannung steht. Die
Barrierenhéhe @, in Rickwartsrichtung erfahrt keine Anderung mit V, weshalb sich der
dazugehdrige Tellstrom ebenfalls nicht andert. Damit heben sich Iy und Iy nicht

mehr gegenseitig auf und es fliefdt ein Nettostrom in Durchlal3richtung der Diode.

Es gibt vier verschiedene Arten von Stromtransport aus dem Halbleiter ins Metall
[42]). Zunadhst die thermionische Emisson, bei der ein Elektron mit einer Energie hoher
as q(Vui — V) Uber die Energiebarriere ins Metall emittiert wird. Besonders bei hoch
dotierten Halbleitern mit ener sehr dinren Raumladungszone treten als zweiter
Transportmecdhanismus Tunrelstrome durch de Barriere auf. Darliber hinaus gibt es
Elektron-Loch-Rekombination in der Raumladungszone ds Transporteffekt, der
dlerdings erst fur hohe Barrieren @, und leicht datierte Hableiter an Bedeutung
gewinnt. Die vierte Art von Stromtransport Uber die Schottky-Barriere bildet die
Injektion von Minoritétsladungstrédgern in den Halbleiter mit anschlief3ender
Rekombination.

Die thermionische Emisson stellt im Normalfal den daminierenden
Stromtransportmechanismus dar. Ausgehend wvon einer Maxwellschen Geschwindig-
keitsverteilung fur Elektronen ergibt sich de Stromdichte J Gber den Schottky-K ontakt

Zu

J=AT? ex%%%xﬁﬂﬁ—lﬁ , (2.31)

OKT O

mit der Richardson Konstanten A* = 4rm. gk2/h® fiir Elektronen der effektiven Mass

*

Mme .

2.5.2 Der Bardeen-Kontakt

Metall/ Halbleiter-Kontakte verhalten sich in Redité nicht entsprechend der
Schottky-Mott Theorie. Nadch Gleichung (2.30) mufte die Barrierenhdre @, fir
Metall/ Halbleiter-Kontakte auf einem bestimmten Halbleiter direkt propationa zur
Austrittsarbeit @y des Metalls sin. TatsAdlich ist @, aber, besonders bel kovalent
geburdenen Halbleitern, beinahe unabhangig von ¢y.
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(@) (b) ©

_= Ec E; Ec q)b]gw Ec
=TT SR B
=% E, £, ; E,
Abbildung2.6: Ausbildung eines Bardeen-Kontakts mit Oberfl&chenzust&nden.

(@) In der Flachbandsituation sind de Oberflachenzustande bis 2im neutralen Niveau
@ aufgefillt, (b) die Halbleiteroberflache befindet sich im thermischen Gleichgewicht

mit dem Volumen und(c) der Halbleiter im Kontakt zu einem Metall.

Bardeen zieht als Erklarung dafir den Einfluf3 der Oberflachenzustdnde heran [43]. Ein
Halbleiter mit Oberflachenzustanden urter Flachbandbedingungen, dargestellt in
Abbildung 2.6 (a), befindet sich im Nichtgleichgewicht, die Oberflachenzustande sind
bis zu einem neutralen Niveau ¢ gefillt. Im Gleichgewicht stellt sich ein einheitli ches
Ferminiveau ein, indem Oberflachenzusténde oberhalb von ¢ besetzt werden. Wie in
Abbldung 2.6 (b) bildet sich dann an de negativ geladene Halbleiteroberflache
anschliefiend eine Raumladungszone aus. Wird nunein Metall mit dem Halbleiter in
Kontakt gebracht, so findet der Elektronenaustausch hauptséchlich aus den Ober-
flachenzustanden statt. Dadurch bleibt die Raumladungszone weitgehend unweréndert
und auch @, hangt nicht mehr von @, ab. Fir den Grenzfall einer unendich hoten
Oberflachenzustandsdichte des Halbleiters gilt die Bardeen-Naherung [44]

2
@, =(E, ~) D2, (2.32)

fur die BarrierenhOhe @, eines Schattky-Kontakts am Halbleiter mit der Bandl licke E,.
Gleichung (2.32) besitzt alerdings nur Glltigkeit, falls sch de energetische Lage von
@ etwa Ey/3 oberhalb der Vaenzbandkante befindet, wie man es fur den Fall von
kovalent gebuncenen Halbleitern schétzt.

253 LineareModdle

Das Schottky-Modell auf der einen Seite und das von Bardeen auf der anderen
Seite reprasentieren zwel Extremfdlle. Wahrend mach Schottky die Barriere gemai
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d®y/dgy = 1 linear von der Austrittsarbeit des Metalls abhéngt, ist @, nach Bardeen
unabhéngig vom Metall (d®y/dgy = 0). Fur die meisten Halbleiter treffen jedoch beide
Modele nicht auf das tatsadilich beobaditete Verhalten zu [45. Tragt man die
ausgebil dete Schottkybarriere @, Uber die Austrittsarbeit der verschiedenen Metalle gy
auf, so findet man in der Regel einen linearen Zusammenhang, alerdings i.a nicht mit
einer Steigung d®y/dgy = 1. Folglich stellt [45]

D, =Cy *C; (2.33

mit ¢; = d®/dgy < 1, eine gute Naherung fur die tatschlich gemessnen
experimentellen Werte dar. Das Schottky-Modell geht in Gleichung (2.33) vonc; = 1
undc, = xuL aus, im Fall des Bardeen-Modells gilt ¢; = 0 undc; = Eg - @. Theorien, de
nadh Gleichung (2.33) eine lineae Abhadngigkeit der Schottky-Barriere von der
Austrittsarbeit des Metalls annehmen, rnennt man lineae Modelle. Die entsprechenden
Parameter c; und ¢, kénnen fir das jewellige Metall/ Halbleter-System experimentell

bestimmt werden.

2.6 Der Halbleiter/Halblaiter-K ontakt

2.6.1 Der Halbleiter-Heter olibergang im Gleichgewicht

Einen Ubergang zwischen zwei verschiedenen Halbleitern rennt man Hetero-
tibergang. Je nachdem ob es sch um einen pn-Ubergang oder um einen nn bzw. pp-
Ubergang handelt, spricht man von einem anisotypen oder einem isotypen Hetero-
Uibergang. Eine gute Ubersicht (iber das Gebiet der Heteroibergéange geben Milnes und
Feucht [46] sowie Sharma und Purohit [47]. Aufgrund der Analogie zur FSSZ, deren
Frontkontakt, wie im weiteren Verlauf dieser Arbeit noch aufgezeigt, ebenfalls zwel n-
leitende Halbleiter verbindet, wird im folgenden der Halbleiter-Heterolibergang am
Beispiel einesisotypen nn-Ubergang dargestellt.

Basierend auf friheren Arbeiten von Shockley [48] entwickelte Anderson [49]
das einfachste Modell eines Heterolbergangs. Abbildung 2.7 (a) zeigt das Band-
diagramm zweier isolierter n-Halbleiter, wobel der n-Typ Halbleiter 1 eine kleinere
Bandlticke Eg und eine grofere Elektronenaffinitat x; as der Halbleiter 2 besitzt.
Waéhrend der Kontaktbildung findet Ladungstrégeraustausch statt, bis sch thermo-
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dynamisches Gleichgewicht, d.h.ein einheitliches Ferminiveau einstellt. Berticksichtigt
man einen stetigen Ubergang der beiden Vakuumniveaus ineinander und einen dazu
parallelen Verlauf der Bandkanten Ec, Ey sowie Eg, so ergibt sich das in Abbildung 2.7
(b) dargestellte Banddagramm.

Eva=f===f~-—~F-—~~-~-
X
(01 A \L Ecz
E01 N EFZ
E.
EFl—— -=-Y_ EgZ
EVl
\4 EV2
Halbleiter 1 Halbleiter 2
p-Typ n-Typ
(a) (b)
Abhbildung2.7: Formierung eines nn-Heterolbergangs. (a) Stuation zweier n-

Typ Halbleiter vor dem Kontakt. (b) Banddagramm eines nn-Heterotbergang nach
Anderson [49].

Die jewellige Dotierkonzentration bestimmt die Ausdehnung der Raumladungs-
zone und de daraus resultierende Bandverbiegung. Die engebaute Spannung des
Ubergangs Vi, lautet [50]

Vo = Voir # Vo) = =@, (2.34)

wobei die engebauten Spannungen Viip und Vg2 in den jewelligen Halbleitern 1 ocder 2
abfalen. Aufgrund s pardlelen Verlaufs von Ec und Ey zu Evx und dn
unterschiedlichen Elektronenaffinitdten x; und x» tritt eine Leitungsbanddiskontinuitét
AEc auf, entsprechend

AEc = X1 =X, - (2.39)

Analog dazu betragt die Vaenzbanddiskontinuitét AE, die Differenz der
L 6cheraffinitéten der beiden Halbleiter
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AE, = (B —Eg) = (X1 = X2) - (2.36)

Das Anderson-Moddl trifft in Reditd nur ungenau zu. Tats&chlich sind
Abweichungen zwischen berechneten und gemessenen Diskontinuitdten von ca
1+ 0,15eV Ublich, sie kdnnen aber teilweise auch mehr als + 0,56V betragen [51]. Die
Ursadhe fir diese Diskrepanz zwischen Theorie und experimentellen Ergebnisen liegt
in der Vernachlassgung der elektronischen Grenzfladhenstruktur. Abhéngig von den
verwendeten Halbleitern beanfluseen  Grenzfladeneffekte die Volumenband
diskontinuitdten eines Heterolbergangs bis zu einigen hundert meV. Ein derartiges
Verhaten berlicksichtigt das Anderson-Modell nicht, das von den Volumenparametern
der Halbleter ausgeht. Weiterfihrende und komplexere Beschreibungen eines Hetero-
Ubergangs unter Berticksichtigung der Grenzfladhe bieten de Modelle von Frensley und
Kroemer [52], Harrison [53] und Tersoff [54].

2.6.2 Der Heterolbergang unter Belastung

Liegt am Halbleiter-Heterolbergang eine externe Spannurg V an, so teilt sie sich
in Vi und V2 in den beiden Halbleitern 1 urd 2 auf und vermindert die jeweili gen
Barrierenhdhen entsprechend Vyip — Vs und Vpiz — Vo, Insgesamt mul3 immer V =
Vhi1 + Ve gelten. Konventionell li egt V dannin Vorwértsrichtung an, wenn Halbleiter
1 mit dem Pluspal der Spannungsquelle verbunden ist. Im isotypen nnHeterotibergang
aus Abbildung 2.7 (b) dominiert thermionische Emisson von Elektronen Uber die
Barriere den Stromtransport. Die dazugehorige I/V-Charakteristik hat die Form [55]

Vv qV
J=J,H-—Hexp—-1 _
% Vi, %Xpw E (23

mit Jo = gA*TVui/kexp(-qVyni/KT), wobel A* die dfektive Richardsonkorstante
reprasentiert.
Der Ausdruck (2.37) fur den Strom/Spannurgs-Zusammenhang eines Halbleiter-

Heterolibergangs unterscheidet sich von dcem eines Metall/ Halbleiter-Kontakts in dem
Wert Jo und desen Temperaturabhéngigkeit. Der Strom in Ruckwaértsrichtung séttigt
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nicht, sondern nmmt linea fir grof¥e Spannungen zu. In Vorwértsrichtung kann
hingegen de I/V-Kurve durch eine Exporentialfunktion gendhert werden.

In der Praxis gtellt sich heraus, dal3 Gleichung (2.37) nicht wirklich in
Ubereinstimmung mit den experimentellen Resultaten steht [50], da sie @nige andere
Stromkomporenten vernadlassgt. Beim nn-Heteroiibergang wirkt in vielen Falen der
Tunnelstrom durch de von den Banddskontinuitéten geformten Spikes bestimmend.
Grenzfladchenzusténde Uben einen weteren Einfluld auf die 1/V-Charakteristik aus,
indem z.B. Tunrelstrome Uber diese Zustande flief?en. Im Fall eines pn-Hetero-
Ubergangs treten zusétzlich Rekombinationsdréme tber Grenzfladhenzusténde auf. Die
verschiedenen Modell e fir den Stromtransport existieren natirlich auch in Verbindung

miteinander, eine Zusammenfasaung dariber gibt Ref. [47].



3 Diefarbstoffsensbiliserte Solar zelle

Dieses Kapitel legt den Aufbau und d@e Funktionsweise der FS& dar. Darlber
hinaus werden de grundegenden im Bauelement ablaufenden Rekombinations-
medanismen vorgestellt. Dabei steht besonders der genaue Reaktionsablauf zwischen

Elelktronen undTriiodidmolekilen urter Beriicksichtigung.

3.1 Aufbau der farbstoffsensibilisierten Solar zelle

Abbldung 3.1 stellt den prinzipiellen Aufbau einer farbstoffsensibili sierten
Solarzelle dar [56]. Der Frontkontakt, durch den das Licht in die Zelle gelangt, besteht
aus einem mit leitfdhigem Oxid (TCO, transparent condicting oxide) beschichteten
Glassubstrat. Als TCO verwendet man aufgrund seiner hohen Temperaturstabilit & [57]
ein mit Fluor datiertes Zinnoxid SnO,:F. Anschlief?end folgt eine kompakte TiO,-
Schicht [58], die sog. Blockierschicht, welche @nen zu geringen Parall elwiderstand des
Bauelements verhindern soll. Im Falle aner Festkorper-FSSZ ist diese Schicht
unvermeidbar [14], bel einer Elektrolyt-FS&Z kann sie jedoch weggelassen werden
[59], da der Elektrolyt nur sehr langsam am nicht katalytisch wirkenden TCO-K ontakt
reagiert, und somit Ladungstransfer Gber die TCO/Elektrolyt-Grenzflache in einem nur
aul¥erst geringen Mal3 stattfindet.

SnO,:F  Blockier-

Glas schicht Elektrolyt

ANANNN> /

ANANANN>

hv

IAVAVAVAVAN. 4

|
TiO, Pt Glas
Farbstoff SnO,:F
Abbildung3.1: Prinzipieller Aufbaueiner farbstoffsensibilisierten Sdarzelle.

Die zentrale Struktur der FSSZ bildet die nanopadse TiO,-Schicht. Sie besteht
aus TiOx-Kolloiden mit einem Radius vonr = 5 — 10 rm, welche @ne einmolekulare
Lage Farbstoffmolekile Uberzieht. Als Standardfarbstoff verwendet man den
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Rutheniumkomplex RuL;(NCS), mit den Liganden L = 2,2’ Bipyridyl-4,4’ -Dicarboxylat
[60], auch urter dem Namen N3-Farbstoff bekannt. Da sich aufgrund der elektrischen
Kopplung nur eine Monolage Farbstoff auf der TiO,-Oberflache befinden darf, benctigt
man de schwammartige TiO,-Struktur mit einer ca 100Gfadh grofRReren realen
Oberflache ds die vom TiO, bededte Substratflache [61], um eine ausreichende
Lichtabsorption zu erzielen. Nanopatses TiO, der Anatase-Phase hat sich bei der
FSSZ-Praparation gegentiber der Rutile-Phase durchgesetzt, da in deser Modifikation
mehr Farbstoffmolekile gebunden werden urd eine hohere Anzahl Verbindungen
zwischen den einzelnen Kolloiden vakommt [62]. Das nanopadse TiO,-Netzwerk
wird von einem Jodid (I")/Triiodid (I3) Elektrolyt durchtrankt und somit gegen-
kontaktiert. Schliefdlich hildet ein mit Platin (Pt) bedampftes SnO,:F-Glasaubstrat den
Rickkontakt der FSSZ.

3.2 Funktionsweise der farbstoffsensibilisierten Solarzelle

Abbildung 3.2 zeigt die Funktionsweise é@ner FS&. Der grundegende
phaovadtaische Schritt findet im Farbstoff Dg, statt, in dem die anfallenden Photonen
Elektronen in den Zustand Dg, anregen [6].

Farb-
SnO,F TiO, stoff  Elektolyt Pt

Energie

Abbildung3.2: Prinzipielle Funktionsweise a@ner farbstoffsensibili sierten Sdar-
zelle. Photonen werden im Farbstoff Dg, absorbiert und de angeregten Elekronen vom
ZustandDg, in das TiO,-Leitungsbandinjiziert. Das lodid | reduziert das im Farbstoff
verbleibende Loch und dffundert als Triiodid I3 zur Pt-Ruckdekrode.
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Die angeregten Elektronen werden anschlief3end ins TiO,-Leitungsband injiziert,
was auf einer Zeitskala 10 s < t < 10 s dattfindet [63,64,6566] und den
eigentlichen Vorgang der Ladungstrennung darstellt. Die injizierten Elektronen
diffunderen durch das Letungsband des TiO, [67,68], bis se schlieflich den
Frontkontakt erreichen.

Auf der anderen Seite esetzt die reduzierte Spezies des Redoxsystems | das
fehlende Elektron im Grundzustand des Farbstoffs. Zeitaufgel Oste Laser-Experimente
zeigen, dal3 deser Vorgang innerhalb 10 rs dattfindet [56,61]. Das oxidierte I3
diffundert durch den Elektrolyt, bis es die Pt-Rickelektrode erreicht und dat
schliefdlich selbst wieder reduziert wird.

Die gesamte Bruttoreaktionim 1'/13” Redoxsystem lautet [69]

ls +2€6 o 31, (3.1)

Der detallli erte Reaktionsmedhanismus an der Platinelektrode, sehr tbersichtlich
dargelegt in Ref. [70], ist nach Vetter [71,72] dagegen etwas komplexer und wird in
einzelne Teilreaktionen gegliedert. Vetter unterscheidet dabel nicht zwischen lonen
bzw. Molekilen in Lésung und an der Elektrodenoberflache. Zunddhst besteht ein

Gleichgewicht zwischen Triiodid, I, undlodid entspredhend

lg o L+l (3.2)

Die anschlieffende Dissoziationsregktion

lp o 21 (3.3)

spaltet |, in zwel Jodatome auf, worauf der e gentliche Reduktionsschritt

l+€ o I (3.4

folgt. Wahrend de beiden Teilreaktionen (3.2) und (3.3) sehr schnell ablaufen,
bestimmt der Ladungstransfer (3.4) die Geschwindigkeit der Gesamtre&ktion.

Dané [73] erweitert das obige Re&tionschema entsprechend
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[ P (3.5

I, + 2Por © 2lag (3.6)
lo+€ +Por o |+ 1y (3.7)
lag+ € o |+ Po. (3.8)

Darin steht Por fur einen Oberflachenplatz und Iy fir ein an der Pt-Oberflache
adsorbiertes Jodatom. Wahrend de Reihenfolge der einzelnen Prozesse die gleiche wie
im Vetterschen Reaktionsablauf ist, fihrt Dané paralel zu Gleichung (3.3) den
zusétzlichen Reéktionsschritt (3.7) ein. Dartber hinaus weicht er vom Vetterschen
Reé&ktionsschema dahingehend ab, dal3 er die beiden | in Gleichung (3.3) as auf der
Oberflache adsorbiert betraditet [73]. Die agentlich katalytische Wirkung von Pt
besteht in der beschleunigten Aufspaltung von I, in zwei Jodatome an der Oberflache
[7Q].

3.3 Rekombinationsmechanismen
Die Rekombination in der FSSZ, d.h. de Ruckre&tion der bereits getrennten

Elektronen im TiO, undden pasitiven Ladungen im Elektrolyt, kann generell Gber zwei
verschiedene Pfade stattfinden. Zum einen de Rekombination eines Elektrons e, im

nanopadsen TiO, mit der oxidierten Redoxspezes X entsprechend
€r + X" = X, (39)
zum anderen de eanes Elektrons ey, der SnO,-Frontelektrode mit der oxidierten

Spezies entsprechend

e, + X" o X (3.10)
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Die Mdoglichkeit fur Reaktion (3.10) besteht deshalb, well das nanopordése TiO, nicht
die gesamte SnO,-Substratflache bededkt bzw. die in Abbildung 3.1 eingezeichnete
Blockierschicht zahlreiche Locher aufweist. Es existieren also gentigend Stellen, an
denen ein direkter Kontakt zwischen dem TCO und cem Elektrolyt vorliegt.

Gregg et a. [74] fuhren ein Experiment zur Bestimmung des dominierenden
Rekombinationspfads (3.9) oder (3.10) durch. Gemessen wurden dabei Dunkel-
kennlinien einer blanken SnO,-Elektrode und einer mit 5 pum porésem TiO,
beschichteten SnO,-Elektrode, jewells mit Elektrolyt gegenkortaktiert. Der Dunkel-
strom durch das Bauelement mit nanopadser TiO,-Schicht setzt deutlich friher en,
d.h. mit zunehmender Spannurg steigt die Leitféhigkeit des TiO, und de grole
Oberflache der porésen Struktur bedingt einen vorwiegenden Dunkelstromflul3 Gler das
TiO,. Gleichung (3.9) stellt somit den Ukergeordneten Rekombinationspfad dar,
weshalb ich im folgenden ausschliefdlich desen Rekombinationsschritt tiefgreifender
anaysieren werde.

Waéhrend Rekombination in herkbmmlichen pnSolarzellen innerhab eines
Hableiters gattfindet [75], stellt sie im Fal der FS&Z einen Medhanismus Uber die
Grenzschicht zwischen TiO,, Farbstoff und Elektrolyt dar [74]. Die ultraschnelle
Injektion von Elektronen ins TiO,-Leitungsband verhindert strahlende Rekombination
im Farbstoff. Prinzipiell kommen fir den Ubergeordneten Rekombinationschritt (3.9)
zwei Rekombinationsmedianismen in Frage [56].

Farb-
TiO, stoff Elektolyt

Abbildung 3.3: Die verschiedenen Rekombinationsmechanismen in der FSSZ. Im
Fall (1) rekombiniert das Elektron mit dem Farbstoff, im Fall (2) mit der oxidierten
Soezies des Elektrolyten.
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Der mit (1) gekennzeichnete Rekombinationspfad in Abbildung 3.3 beschreibt die
Rickreektion der Elektronen in den Grundzustand ces Farbstoffs. Diesem Prozefd wird
in der Regel weniger Beadtung geschenkt, da & unter KurzschlufR3kedingungen im
Bereich eniger Mikrosekunden his Milli sekunden liegt [56,74,76] und damit die
Reduktion des Farbstoffs durch |I” (Zeitkonstante 1r = 10 rs) bereits gattfand. Neuere
Arbeiten [77,7879] zeigen, da3 urter negativem Potentia am TiO,, d.h. urer
Leerlaufbedingungen, de Reé&ktionszeiten fir den Rekombinationsmedanismus (1)
sich bis auf einige Pikosekunden verkirzen, und damit die Rekombination in den
Farbstoff an Bedeutung gewinnt. Die Autoren von Ref. [77,78,79] erkl&ren deses
Phénomen mit dem Einflul3 von Fallenzustdnden im TiO,, welche mit steigendem

Ferminiveau zunehmend aufgefullt werden.

Bel dem in Abbildung 3.3 mit (2) bezeichneten Medanismus rekombinieren de
ins TiO, injizierten Elektronen mit den Is-lonen des Elektrolyts. Da der Farbstoff das
TiO, nicht einhundertprozentig bededkt [80], passviert er auch nicht die Grenzflade,
Uber welche die Rekombination (2) ablauft. Die etrem grofRe Oberflache der
nanopad6sen Struktur begunstigt Reaktion (2). Wahrend de Elektronendiffusion duch
eineungefahr 10 pm dicke nanopordse TiO,-Schicht mit einer durchschnittli chen
Transitzeit von ca 10 ms [67,68,8182] in einem Abstand zum Rekombinationspartner
von nu wenigen nm stattfindet, sollte dler Erwartung nach de Effizienz der FSSZ sehr
stark durch Rekombination (2) beschrankt sein.

Die Verwendung des 17/15-Elektrolyten erscheint als Schlisslfunktion der FS&Z
fr hohe Wirkungsgrade [74], da die Reduktion von I3" an der TiO,-Oberflache sehr
langsam stattfindet [83]. Die Reduktion von I3 an einer TiO,-Elektrode, d.h. dbr
eigentliche Rekombinationschritt in der FSSZ, ist eine sehr komplexe Regtion und
noch nicht vollstandig verstanden. Frank et al. [84,85] finden eine von der Triiodid-
konzentration quedratische Abhéngigkeit der Rekombinationsrate durch die Phasen-
grenze. Dieses Ergebnis fuhren sie aif das Verhdtnis von Steigung der Leerlauf-
spannurg Uber Triiodidkonzentration zu Steigung der Leerlaufspannung tber Licht-
intensitét zurtick. Den Prozeld zweiter Ordnurg schreiben sie @ner Dismutation vonly
in I3 und I” zu und schlagen anschlief3end an die Gleichgewichtsgleichung (3.2) den
folgenden detailli erten Re&ktionsablauf vor:
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L+€ ol (3.11)

21, oI5 +1 . (3.12)

Die sehr langsame Dismutation (3.12) zweier I, -lonen in Triiodid undlodid bestimmt
dabei die Reaktionsgeschwindigkeit. Darliber hinaus ll die Reduktion (3.11) nur an
adsorbierten [,-Molekllen stattfinden, und somit verlangsamt die niedrige Konzen-
tration vonadsorbierten |, ebenfall s den gesamten Reaktionsablauf.

Die d&en erwdhnten Ergebnise stehen im Widerspruch zu Ref. [86,87].
Fitzmaurice & al. bestimmen mit Hilfe von Absorptionsmesaingen eine sehr geringe I3 -
Produktion entsprechend Gleichurng (3.12) und weisen der Dismutation deswegen eine
nur untergeordnete Roll e zu. Als einzigen zu (3.12) aternativen Zerfall sprozef3 schlagen
siedie parall el ablaufenden Re&ktion

Lb+€ o '+ 1y (3.13

lg+ € o I (3.14)

vor. Den ratenbegrenzenden Schritt bei diesem Reéaktionsablauf stellt Reaktion (3.13)
dar. Referenz [87] findet aus den olen genannten Abhangigkeiten der Leerlaufspannung
auf¥erdem nur eine Reaktion erster Ordnung. Abschlief3end 183t sich feststellen, dai3
unabhéngig vom Red&ktionsverlauf die Rekombination an der TiO./Elektrolyt-
Grenzflache ingesamt zwischen negativ geladenen Elektronen und dem negativ
geladenen Lochtrager 13 stattfindet [88]. Allein dadurch kann de Rekombinationsrate

um bis zu vier Grélenordnurgen verringert werden [89).



4 Experimentelle Grundlagen

Dieses Kapitel befald sich mit der Tedhndoge zur Herstellung der Farbstoff-
solarzellen sowie der Mefstechnik der Impedaregpekroskopie.

4.1 Probenpraparation

4.1.1 DieElektrolyt-Farbstoffsolarzelle

Ausgangspunkt fur die Prgparation einer FSSZ ist ein 25 cm x 2,5 cm grof%es
Glasaubstrat, beschichtet mit einem transparenten leitfahigen Oxid (TCO). Standard-
malkig verwendet wird hierbei Fluor datiertes Zinnaxid (SnO,:F) einer etwaigen Dicke
von 100 m und mit einem typischen Schichtwiderstand von 10— 12 Qcm?. Zunédhst
erfolgt eine Reinigung der Substrate im Ultraschallbad unter Verwendung von
Helmanex, destilliertem Wasser und Isopropanol. Der nachste Schritt bel der
Herstellung einer FSSZ besteht aus der Deposition einer kompakten TiO,-Blockier-
schicht einer Dicke dgs von urgeféhr 100 rm mittels Spraypyrolyse [90]. Ein schmaler
Streifen TCO bleibt dabei zur spéeren Kontaktierung am Rand unkedeckt. Bei der
Spraypyrolyse wird mit Hilfe ener Sprihpstole ene 0,2 M Ldsung Titan(lV)-bis-
(Acetylacetonat)-Diisopropylat in Ethand auf die 450°C heif3en TCO-Substrate
aufgespruht. Die Standardprozedur sieht vier Sprihdurchgange in jewell s einminitigem
Abstand undschliefdlich einstiindges Sintern der Blockierschichten bel 500°C vor.

Die Praparation der nanopordsen TiO,-Schichten erfolgt mittels Siebdruck-
verfahren. Dazu wird eine TiO,-Paste (Titan-Nanoxid TSP der Firma Solaronix) durch
ein Sieb der gewunschten Maschenweite und Dicke gestrichen, so dal3 sich im Zentrum
des Substrats eine 1 cm? grol3e TiO,-Schicht befindet. Der Film wird daraufhin bei 85°C
ca 30 Minuten lang getrocknet und anschlief3end ebensolang bel 450°C gesintert.
Abbildung 4.1 (a) stellt den Status der FSSZ zu desem Zeitpunk dar.

De nadste Schritt in der Probenherstellung bestent aus der Farbstoff-
sensibilisierung. Die porésen TiO,-Schichten kiihlen auf 100°C ab und werden bel
dieser Temperatur in eine 5x10* M Lésung N3-Farbstoff in Ethanol getaucht, worin sie
im Dunkeln fur etwa att Stunden bleiben. Danadh werden die Substrate wieder aus der

Losung genommen, in Ethand gewaschen undim Stickstofff lufd getrocknet.
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Die Verkapselung der Elektrolyt-FSSZ erfolgt mit einer Polymer-Folie (Surlyn)
der Firma Duport. Wie in Abbildung 4.1 (b) dargestellt, befindet sich ein Rahmen der
ca 40um dicken Folie direkt um die nanopaése TiO,-Schicht. Unter Erwérmen auf ca.
100°C verschmilzt die aufgeprefite platinierte TCO-Gegenelektrode mit der Folie und
versiegelt dadurch das Bauelement (Abbildung 4.1 (c)). Durch zwel zuvor in die
Rickelektrode gebohrte Locher wird schliefdlich der Elektrolyt gespritzt und de Locher
direkt im Anschluf3 ebenfall s mit Surlyn undGlas verschlossen. Die genaue Zusammen-
setzung des Elektrolyts lautet 50 mM I, und 500 mM Lil gelost in Aceonitril mit
10V o0l% 4-tert-Butylpyridin.

Einfall- platinierte

locher  Ruckelektrode
I

TiO, Schicht Surlyn-Rahmen
|

Blockierschicht /
TCO-Substrat | |
(a) (b) (c)
Abbildung4.1: Aufbau cer Elekrolyt-FS&. (a) Auf dem TCO-Sulstrat befindet

sich de Blockierschicht und daauf eine 1 cm? nanopadse TiO»-Schicht. (b) Ein
Rahmen aus der Polymer-Folie (Sulyn) liegt direkt um die pordse Schicht. (c) Erhitzen
und arschlief3endes Aufpresen der Rickelekrode \ersiegeln das Bauelement. Durch
2wei zuvor in de Rickelekrode gebohrte Locher kann der Elektrolyt eingespritzt

werden.

4.1.2 DieFestkorper-Farbstoffsolarzelle

Die Praparation der Festkorper-FSSZ verlauft bis einschliefdlich der Farbstoff-
sensibilisierung identisch zur Elektrolyt-FSSZ. Die @nzige Ausnahme dabei liegt in der
Form der porésen TiO,-Schicht, diein desem Fall, wiein Abbildung 4.2 (@) dargestellt,

einen 1cm breiten Streifen Glker das gesamte Substrat einnimmit.

Nadch Ref. [14] ersetzt der organische Lochleiter 2,2,7,7 -Tetrakis(N,N-di-p-
Methoxyphenyl-Amin)9,9’-Spirobifluoren (MeO-Spiro-TAD) [91,92] den flUssgen
Elektrolyten. Zur Lochleiterdeposition wird eine 0,17 M Ldsung MeO-Spiro-TAD in

Chlorobenzol zusammen mit ener 0,33 mM Konzentration des Dotierstoffs
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Tribromophenylammonium Hexadloroantimonat und einer 0,015 M Konzentration
Lithiumsalz Li((CF3S0O,).N) tUber das TiO, aufgeschleudert (Abbildung 4.2 (b)).

Die Ruckelektroden aus Gold werden entsprechend Abbildung 4.2 (c) Uber die
Lochleterschicht durch eine Maske in einer Dicke von etwa 50 mm aufgedampft. Auf
jedem TCO-Substrat entstehen schliefdlich drei Solarzellen mit einer jewelli gen Flache
von 0,25¢cm?.

Lochleiter Au-Kontakte
| |

Blockierschicht

TiO, Schicht
TCO-Substrat —— H = .
(a) (b) (©)
Abbildung4.2: Aufbau cer Festkorper-FSS (Drausicht). () Die pordse TiO,-

Schicht befindet sich in Form eines 1 cm breiten Sreifens Uber der Blockierschicht. (b)
Der Lochleiter wird mit Hilfe e@ner Lackschleuder tGber die TiO,-Schicht aufgetragen.
(c) Durch eine Maske werden de Ruickkontakte aus Gold augedampft, pro Sulstrat

entstehen au diese Weise drei Sdarzell en.

4.2 Meldtechnik

4.2.1 Gleichstrommel3technik

Die I/V-Charakterisierung dr Solarzellen erfolgt an drei verschiedenen Mef3-
platzen. Mit Hilfe éner Halogenlampe |43t sich jeweil s ein auf 100mWcem'™ intensitéts-
geeichtes AM1.5-ahnliches Lichtspektrum simulieren. Vorwiegend bkenutze ich eine
Kethley 238 Source-Measure-Einheit. Die Steuerung des Mel3datzes verlauft Gber eine
am Institut fur Physikalische Elektronik selbst entwickelte Software.

Die temperatur- und li chtintensitétsabhéngigen Kennli nienmessungen werden mit
Hilfe anes Keithley 2400 Source-Meter durchgefiihrt. Die Probe ist dazu in einem
Kryostaten auf einem Kupferblock fixiert und elektrisch kortaktiert. Die Regelung der
Temperatur Uber ein Eurotherm-Gerét erfolgt durch Variation des Helzstroms der in den

Kupferblock integrierten Heizwendeln. Die angestellte Temperatur wird duch en
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dynamisches Gleichgewicht zwischen Heizstrom und zusédtzlichem flissgen
Stickstofffluld erreicht. Zur Einstellung der Lichtintensitét verwende ich Graufilter der
Transmisgonsstérke 50, 20,10, 5, 2 und %6, die sich in einem festen Abstand vonetwa

vier Zentimetern tber der jeweili gen gemessenen FSSZ befinden.

Die I/V-Mesaungen zur Diffusionslimiti erung erfolgen mittels eines EG& G 273A
Potentiostaten undeinem Solartron 1250Frequency Resporse Anayser (FRA). Dieser
Mef3datz verwendet die von EG&G entwickelte Software ,,Echem”. Diese Software
erlaubt es, sehr langsame, zur Untersuchung der Diffusionglimitierung notwendige

Scanraten vonwenigen mV pro Sekunde enzustellen.

4.2.2 Grundlagen der Impedanzspektroskopie

Bei der Impedanzspektroskopie Uberlagert man einer an der Probe anliegenden
Spannung V ein kleines Wedhselspannurgssgna oV (w,t) =\75in(wt) und mift die
dadurch hervorgerufene Strommoduation dl (w,t) = fsin(wt +6). Spannurg 6V und
Strom d sind gegeneinander um den Winkel 6 phasenverschoben und Uler die

Impedanz Z(w) miteinander verknipft

N (w) = Z(w)A (w) . (4.1)

Die Impedanz Z(w) ist eine komplexe Grol¥e, deren Redtell Z' sich mit oV in
Phase, und deren Imaginarteil Z” sich um 12 phasenverschoben dazu befindet. Eine
Serienschaltung aus einem ia frequenzabhéngigen Widerstand R(w) und einer

Kapazitdt C(w) représentiert die nattrliche Darstellung von Z(w), so dal3 gilt

1
NV (w) =Z(w)d (w) = R(w) + ——— Ml (w) . 4.2
(@) ()()E?()m(w)%l() (42)
Der Kehrwert der Impedanz definiert die Admittanz Y(w) = 1/Z(w). Die
natirliche Darstellung im Admittanzbild ist eine Parall elschaltung aus einem Leitwert G
und einer Kapazitaét C. Der Zusammenhang zwischen 4l und oV Uber Y ist gegeben
durch
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d (w) =Y (w)oV (w) = (G(w) +iwC(w))V (w) 4.3
mit dem Leitwert G(w).

Abbildung 4.3 zeigt die Darstellung der Impedanz in der komplexen Z-Ebene, mit
Z ds Redtel und Z' als Imaginérteil von Z. Im Fall der Serienschaltung erhét man
entsprechend Gleichung (4.2) eine Gerade. Fur den Fall der Parallelschaltung resultiert
die Impedanz aus der inversen Admittanz als Halbkreis mit dem Durchmessr Ry

entsprechend

1-iwR,C,

2@ =R, 1+ Ww’RCE

(4.9

Abbildung 4.3 verdeutlicht, dal3 sich de ,falsche Darstellung sehr viel komplizierter
als die natirliche gestaltet, weshalb fir jede Situation de jewells gedgnetste gefunden
werden sollte.

R, G, R,
_Z" D | — _ZII
A A ||
CO
1/iwC,
@ )
&)
l Z
»Z' »Z'
0 R, 0 R,
Abbildung4.3: Darstellung dr Impedanz in der komplexen Z-Ebene, Z

reprasentiert den Realtell, Z° den Imagnéarteil von Z. Die Impedanz der Serien-

schaltungresultiert in einer Geraden, de der Parall elschaltungin eéinem Halbkreis.

4.2.3 Der Meltaufbau

Die Impedanzmesaungen fuhre ich an einem EG& G 273A Potentiostaten urd
einem Solartron 129 Frequency Resporse Analyser (FRA) durch. Die Aufgabe des
Potentiostaten besteht darin, de vorgegebene Spannurg V an das zu mesende
Bauelement anzulegen und Uber den Mef3zeitraum konstant zu halten. Der FRA
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Ubernimmt die Anregung des Systems und de Auswertung der Systemantwort. Daflr
erzeugt der FRA ein Anregungssgnal P(t) = P, sin(wt) und wandelt die Systemantwort

R(t) in eine komplexe Grofe um, d.h.in einen Red- und einen Imaginartell. Die
Systemantwort besteht aus dem eigentlichen Nutzsignal, héheren harmonischen
Antwortkomporenten fur nichtlineae Systeme und dem unvermeidbaren Rauschen.
Waéhrend das Rauschsignal bel hinreichend langen Integrationszeiten verschwindet,
lassen sich auch die harmonischen Verzerrungen duch gedgnete Wahl der Integra
tionszeit eliminieren. Auf diese Weise kann der FRA wirkungsvoll Rauschen und

harmonische Seitenbander vom Nutzsignal trennen.

Die oben gezeigten Grundagen der Impedanzspektroskopie gelten nur fir
lineare Systeme, d.h. Keine Anregung fur eine lineae Systemantwort. Im Fall der
Impedanzspektroskopie bedeutet dies, dald de Spannung des Anregungssgnals ver-

gleichbar mit der thermischen Spannung Vi, sein mul3. Bei allen Mesaungen wurde mit

einer Anregungsamplitude V =50mV gearbeitet.



5 DasBanddiagramm der Farbstoffsolarzelle

Dieses Kapitel stellt ein effektives Banddagramm der FS& im Qeichgewicht
und wter Beleuchtung vor. Die Literatur wird dazu aufgearbeitet und teillweise mit
neuen Erkenntnissen ergaret. Schliefdich erfolgt die exerimentelle Bestimnung einer
grundegenden Grofe des Banddagramms, der Referenzenergie fir den Rekombina-
tionsprozef3.

Die FSSZ dtellt aufgrund der dreidimensionalen nanopatsen TiO,-Struktur
zusammen mit den Ukrigen verschiedenen Schichten und em alles durchdringenden
Elektrolyt ein komplexes Bauelement dar. Um solch ein Bauelement verstehen und
modellieren zu konren, ist ein gundegendes Verstandns des Banddagramms
unbedingt erforderlich, besonders in Hinsicht auf die vorkommende Dreidimen-
siondlitét. Grundsédtzlich kann nu eine dreidimensionale Darstellung s Bandda-
gramm richtig beschreiben. Die zusétzli ch erforderliche Energieadhse macht eine damit

insgesamt vierdimensional e Darstell ung unmaogli ch.

Ferber [93] simuliert sehr detailli ert den Potentialverlauf in der FSSZ zweid-
imensional, wobei die ene Dimension rotationssymetrisch ist. Darauf aufbauend verein-
fache ich in desem Kapitel die Dreidimensionditét, indem ich entlang bestimmter
Linien quesi-eindimensionale dfektive Banddagramme zeichre.

5.1 Das Gleichgewichtsbanddiagramm

Zum bessren Verstdndnis des Banddiagramms unter Gleichgewichts-
bedingungen ist es sinnvoll, die folgende Vereinfachung vorzunehmen. Zunéchst
idedisiert man die nanopordse TiO,-Struktur as Saulen mit einem Durchmesser von
ungefdhr 10 — 20 mm, bestehend aus den einzelnen TiO,-Kolloiden [94]. Diese S&ulen
ragen in den Elektrolyt hinein, wiein Abbildung 5.1 (a) und(b) dargestellt.
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TiO

lonen
TiO, Blockierschicht
I SnOZ:F
: -~ Glas
|

Abbildung5.1: (a) Schematischer Querschnitt einer FSE. (b) Der Ausgleich der
Ferminiveaus resultiert in einer positiven Oberflachenladungim SrO,:F, wahrend de
negative Ladung(Anionen) des Elekirolyts sch am Ful? einer TiO,-Saue der positiven
Ladungmdgli chst nahe anhatit.

Das Banddagramm soll entlang der gestrichelten Linien (i) und (ii) in Abbildung
5.1 (&) quer bzw. langs einer TiO,-Saule entwickelt werden. Am TiO,/Elektrolyt-
Kontakt bestimmt das Redoxniveau des Elektrolyten das gemeinsame Ferminiveau [88].
Dadas TiO, nur Uber eine sehr schwade bzw. Gberhaupt keine Dotierung verfigt und
der Radius der einzelnen Kolloide nur r = 5 — 10 mm betrégt, kann sich keine
signifikante Raumladung und damit Bandverbiegung im TiO,-Partikel ausbil den
[76,95]. Der maximale Spannurgsabfall zwischen Mitte und Oberflache anes TiO,-
Koll oids lautet [96]

Vical S é (5.1)
6q I—Deb

In desem Ausdruck steht Lpe, = (£0eKT/20°Np)¥? fir die entsprechende Debye Léange.
Selbst bei einer sehr hoch angenommenen Dotierkonzentration Np = 10 cm™®
berechnet sich der Spannungsabfall in einem TiO,-Partikel mit dem Radiusr = 8 nm
nur auf 0,3 mV [76]. Darliber hinaus wird de ohrehin sehr kleine Raumladung
zusétzlich duch de dektrolytische Doppelschicht abgeschirmt, so dal3 sich sowohl
entlang einer TiO,-Saule ds auch quer dazu kein bemerkenswertes elektrisches Feld



40 Das Banddagramm der Farbstoffsolarzelle

ausbilden kann. Diese Situation verdeutlicht Abbildung 5.2 (a) mit einer senkrecht zur
TiO,-Saulenadhse nur aul¥erst gering eingezeichneten Bandverbiegung. Die Richtung
dieser Bandverbiegung wird duch de energetische Lage des TiO,-Ferminiveaus relativ
zum Redoxniveau des Elektrolyts vor der Kontaktbildung bestimmt. Fir den in
Abbildung 5.2 (a) gegebenen Fall gilt die Annahme, dal3 Er im unddierten TiO, genau
in der Mitte awischen Leitungs- und Vaenzband und @mit energetisch tiefer als das
I'/13-Redoxniveau liegt [61]. Dagegen existiert an der TiO,-Oberflache en Dipal
[97,98,99], der aus der elektrolytischen Doppelschicht, der Polaritdt der adsorbierten
Farbstoffmolekiile und den Li* und H" Kationen resultiert, die einfach aufgrund ihrer
Grofe der Oberflache ndher as die entsprechenden Anionen (I, 13) kommen. Diese
Dipalschicht bildet die Ursadche fir den in Abbildung 5.2 (& und (b) mit Vj
gekennzeichneten Potentialabfall entlang der nanopordsen Oberfladhe und schiebt die
TiO,-Letungsbandkante Ec relativ zum Redoxpotential E;eqox in pasitive Richtung.

X 10, qVv bio /\X 7
Tio,
3
/Af——\ EC X / v y EC
Sno ,:F “
E
J4E 1
\ 4
E|: Eredox E E

(a) (b)

Abbildung5.2: Bandermodell der FSS im Dunkdn. (a) Banddagramm entlang
Linie (i) in Abbildung5.1 (a). Die Bandverbiegung senkredt zur TiO,-Sauenachse ist
aufgrund dr niedrigen Ladungsdichte nur sehr gering. (b) Banddagramm entlang
Linie (ii) in Abbildung 5.1 (a). Die Bandverbiegung an SrO,:F/TiO,-Kontakt basiert
auf Ladungen im Elektrolyt, die sich am FuR einer TiO,-Sade anhauen. Vi°
kennzeichnet den au die Helmhadtzschicht zurtckzufihrenden Potentialabfall an der
TiO,/Elelrolyt-Grenzflache, V,,° den Potentialabfall am Frontkontakt. Die Elektronen-
affinitaten im TCO bzw. TiO, werden mit xso2:F Und XTio2 bezeichnet, AEc steht fUr die
Leitungsbanddskontinuitat am SrO,/TiO,-Kontakt. Alle @ngezeichneten Energien
beziehen sich auf das Vakuumniveau Ey .
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Am SnO,:F/TiO,-Kontakt stellt sich ebenfall s das im thermischen Gleichgewicht
durch das gesamte Bauel ement einheitli che und durch E;eqox bestimmte Ferminiveau ein.
Zur Aushildung dieses Gleichgewichts fliefien Elektronen vom energetisch hoker
gelegenen Ferminiveau des SnO.:F [10Q in den I/l5-Elektrolyt, wozu kein drekter
Kontakt (betrachtet man das TiO, und besonders die Blockierschicht as Isolator),
sondern nu eine dektrische Verbindung Uber einen Widerstand ader ein Kabel
notwendig ist [101]. Die Anionen in Lésung ndhern sich so weit wie moglich der
positiven Raumladung der Frontelektrode, indem sie sich am Boden des TiO,-
Netzwerks ansammeln (s. Abbildung 5.1 (b)). Diese Situation entspricht dem in
Abbildung 5.2 (b) eingezeichneten eingebauten Spannurgsabfall Vi am SnO,:F/TiO,-
Kontakt, der sich berednet zu

OVbi = Evak— Eredox - X302 - QVir (5.2

worin xspo die Elektronenaffinitdt des TCO bezeichnet. Wegen der sehr geringen
Ladungsdichte im TiO, geht keine entsprechende Grole des TiO, in Gleichung (5.2)
ein. Das zum Spannurgsabfall Vy, gehdrende elektrische Feld Ey, in Ref. [102
experimentell bestétigt, reicht nur Gber wenige nm in das TiO, [88,95,94,103 und
betrifft somit nur das erste oder maxima noch das zweite Kolloid innerhab einer
idedisiert gedadhten Kolloidséule (Abbildung 5.1 (b)). In der Literatur finden sich zwel
guantitative Angaben beziglich der Grofe von Vy. Wahrend Cahen et al. [88] die
eingebaute Spannung einer Standard-FS& auf Vi, = 0,3 V bestimmen, geben
Schwarzburg und Willi g [94] eine Abschéatzung V, = 0,7 V. Der Einflul3 von Vy,; wird
gegenwartig noch kortrovers diskutiert [88,94,103,104], worauf ich im anschlief3enden
Kapitel ndher eingehen werde.

Das Gleichgewichtsbanddagramm ist fur das Verstandnis der FSSZ von
fundamentaler Bedeutung. Aufgrund cer besonderen Struktur der FSSZ zeigt Abbildung
5.3 zusétzlich eine vereinfadhte aveidimensionale Darstellung des Banddagramms. Die
jeweiligen Spannurgsabfdlle und Energiewerte sind vdlig anadlog zu denen in
Abbildung 5.2 (a8) und(b) definiert.
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Energie

Abbildung5.3: Zweidimensionde Darstelung ds Gleichgewichtsbandlia-
gramns. Die jewelligen Spannungpbfélle und Energien sind vollig andog zu denen in
Abhildung5.2 (a) und(b).

Sowohl das Bandermodell im Gleichgewicht als auch das des folgenden
Abschnitts unter Beleuchtung glt nicht nur fur die Flissg-Elektrolyt-FS&Z, sondern
kann auch auf die FestkOrper-FSSZ Ubertragen werden. Dafur tritt anstelle des
Redoxniveaus das Ferminiveau des Lochleters, die entsprechenden Energiewerte
weichen al erdings voneinander ab (s. unten). Ein weiterer grof3er Unterschied liegt in
der niedrigeren Ladungstrégerdichte des Lochleiters im Vergleich zur lonendichte im
Elektrolyt. Deswegen ersetzt eine sehr viel breitere Raumladungszone im Lochleiter die
auf¥erst dunre dektrol ytische Doppel schicht des Elektrolyts.

5.2 DasBanddiagramm unter Beleuchtung

In der FSSZ unter Beleuchtung wachst die Anzahl der Elektronen im TiO,
aufgrund von Photoinjektion aus dem Farbstoff an, was eine Aufspaltung des Fermi-
niveaus in das fur Elektronen Eg, im TiO, unddas des Elektrolyts zur Folge hat. Diese
grundegende Situation veranschaulicht Abbildung 5.4 (a).
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Abbildung5.4: (a) Banddagramm der FSE unter Beleuchtung. Die @ngebaue

SpannungVy wird un die PhotospannungV reduziert zu Vi = Vi? — V. (b)
Banddagramm unter Beleuchtung fur den Fall, dal3 de Photospanrung Vy; Uber-
schreitet. Es baut sich eine Barriere V — Vi,® am SrO,: F/TiO,-Kontakt auf, die externe
SpainungVex Wird umn die VerlustspannungAV, reduziert.

Wird zusétzlich B, an de Front- und Eeqx @an de Rickelektrode elektronisch
gekoppelt, so dal3 keine Spannury Uber den Pt/Elektrolyt- und den SnO,/TiO-Kontakt
abfdllt, mifit man eine externe Spannurg V. Unter Leelaufbedingungen gleicht der
phaogenerierte Strom jy, dem Rekombinationsgrom j,. Die Leerlaufspannung Vo wird
im Fall j, = jon als Unterschied der chemischen Potentiale Au der Elektronen im TiO;
unter Beleuchtung undim Gleichgewicht identifiziert [88].

Basierend auf Gerischers Theorie zum Halbleiter-Elektrolyt Ladungstransfer (s.
theoretische Grundagen) kann ein algemeiner Ausdruck fir die LeerlaufspannungVyc
einer FSSZ gewonnen werden [105106]. Setzt man dazu den flr Er = Ereqox, d.h.ohre
extern angelegte Spannung V, hergeleiteten Ausdruck (2.28) des kathodschen Stroms
am Halbleiter/Elektrolyt-Ubergang als Sperrsittigungsstrom Jo in den Ausdruck
Vo =(KT/0)In(j 7 3,) [109 mit dem Photostrom jp, €in, so erhélt man

v Kk H kT 3"° 0, EC—EredOXJr(EC—EO—/\)Z_
* q EhV(EC)NCCox D47T/\ D H q 4q/\

(5.3)

Als Vorausstzung fur Gleichung (5.3) gilt, dai3 die extern angelegte Spannurg V die
Zahl der UberschuBadurgstrager (Elektronen) am  TiOu/Elektrolyt-Ubergang
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kontrolli ert, egal ob de Spannurg tber eine Raumladungszone im TiO, oder Uber den
SnO,:FITiO,-Kontakt abféllt.

Unter derselben Vorausstzung glt fur den Fal der Festkorper-FSSZ eine
ahnliche Gleichung, die man duch Umformung des Ausdrucks fir die Grenzfladen-
rekombination [107] erhélt

_ kT l:l jph E‘ EC - EF
Voc =—1In ’ 5.4
q HasN. q 54

S steht darin fur die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit. Sowohl aus den
beiden Gleichungen (5.3) und(5.4), as auch aus Abbildung 5.2 wird deutlich, dafl fur
Voc €N theoretisches Limit existiert. Es gilt Vo < Vi° + AEc mit der L eitungsband-
diskontinuitét AEc = Xs102 - XTio2 as Differenz der Elektronenaffinitéten im SnO,:F und
TiOs.

Abbildung 5.4 (a) stellt das durch eine an de FSSZ angelegte Spannurg V
modifizierte Gleichgewichtsbanddagramm dar. Die extern gemessene oder extern
angelegte Spannung V verringert eine oder beide Potentialbarrieren Vir und Vi
entsprechend

Vi +Vi :Vb(i) -V; +Vif0 -V, :Vb(i) +Vif0 V. (5.5

In Gleichung (5.5) bedeuten Vi,° = Vi(V = 0) und Vi = Vi(V = 0), V1 und V, sind de
jewelligen Anteile von V, die an den beiden Barrieren abfallen, wobe immer
V=V + V, geten mul3.

Wiein Ref. [98,99] erwdhnt, wirde ein Abfall der angelegten Spannung nur Uber
die TiO,/Elektrolyt-Grenzfladche, d.h. V., = V, zu ener inneren Barriere fuhren, de
Elektroneninjektion ins TiO, oder die Regenerierung des Farbstoffs beantraditigt.
Abbildung 5.4 (b) hingegen veranschaulicht den Fall, in dem die angelegte Spannung V
aushliefdlich an der SnO,:F/TiO,-Grenzschicht abfdllt und zusétzlich Vi, deutlich
Uberschreitet. Man findet dann eine Situation va, in der Elektronen aus dem TiO, eine
nicht vernachlassgbare Potentialbarriere q(V-Vy°) zu Uberwinden haben, um zum

aul¥eren Strom der Solarzell e beizutragen. Eine Verlustspannung AV, ist folglich ndtig,
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um die Elektronen Uber die Potentiabarriere zu treiben, de extern gemessne Spannung
Ve Verringert sich um diesen Betrag zu Ve = V - AV,. Die Spannung V représentiert
hier die interne Spannung, die durch de Aufspaltung der Ferminiveaus im Inneren der
TiO,-Saule vorliegt. Da nur unter Stromfluld Elektronen de Potentialbarriere
Uberwinden missen, tritt die Verlustspannung AV, auch nur unter Arbeitsbedingung der
Solarzelle aif. Folglich sollte sich AV, nicht auf V., sondern ausschliefdlich auf den
Flllfaktor FF der 1/V-Kennlinie auswirken. Auf diesen Effekt gehe ich im
anschli effenden Kapitel im Detail ein.

5.3 Bestimmung der Referenzenergie

Die Referenzenergie E; fir den Rekombinationsprozef3, eingezeichnet in
Abbildung 5.2 as Differenz zwischen der TiO, Letungsbandenergie Ec und dem
Gleichgewichtsferminiveau Er, stellt eine wichtige Grole der FSSZ dar. Sie ist
mitbestimmend fUr die Lealaufspannung V.. der Solarzelle und gibt nach Division mit
der Elementarladung g einen hypathetischen Maximalwert Voc max bei einer Temperatur
am absoluten Nullpurkt T = 0 K. Im folgenden bestimme ich experimentell die
Referenzenergie der Elektrolyt-FSSZ E.¥ und de der Festkorper-FSSZ E, . Die Werte
dafUr extrahiere ich, wie in Abbildung 5.5 gezeigt, aus temperaturabhangigen 1/V-
Kennlinien urter Beleuchtung der Intensitat 100mwWem™.

Die I/V-Mesaungen sind auf einen Temperaturbereich 280 K < T < 350 K
begrenzt. Fir Temperaturen T grof¥er as 350 K beginnt der Elektrolyt zu kochen urd
verflichtigt sich dementspredhend stark. Da das Experiment an Luft stattfinden muf3
verhindert die sich auf den Zellen ausbildende Eisschicht das Einstellen von
Temperaturen T < 280 K. Atmosphérische Bedingungen sind ndwendig, da zum einen
im Vakuum die Elektrolyt-FSSZ aufplatzen wirde, zum anderen wirkt der Sauerstoff

als zuséatzli cher Dotierstoff im Lochleiter.

Gleichung (5.3) beschreibt die néherungsweise lineae Abhangigkeit von V. Uber
T fur den Fall der Elektrolytzelle. Der y-Achsenabschnitt ergibt

E.-E (E. —E° -2)?

y(T =0K) =—C . redox = (5.6)
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Der Wert fur A liegt algemein im Bereich 05 eV < A < 2 eV, abhédngig von der
Wedhsalwirkung des Redoxmolekils mit dem Loésungsmittel [22]. Der zweite Term in
Gleichung (5.6) ist daher mit Werten 0< (E. —E° —A)?/4gA < 0,125 vernachl&ssigbar
fur y(T = 0 K).

Der y-Achsenabschnitt in Gleichung (5.4) erfordert eine Modifizierung
entsprechend cer Temperaturabhangigkeit der Fermienergie
E- = E,ouo +KTIN(N, /N,) [108 mit der effektiven Zustandsdichte im Valenzband

Ny undfuhrt zu

E.-E
y(T =0K) 2% . (5.7)

In Gleichung (5.7) driickt Eomo das der Vaenzbandkante entsprechende Energieniveau
des hdchsten besetzten Mol ekllorbitals (highest occupied moleaular orbital) aus.

Folglich definiere ich Ec — E;eqox in Gleichung (5.6) undEc — Enomo in Gleichung
(5.7) ds Referenzenergien der entsprechenden Rekombinationsprozesse. Fur das
Redoxniveau des I'/l3-Redoxsystem existiert der Literaturwert Eregox = - 4,95€V [61]
gegenuber Vakuum. Die Energie Exomo fUr den Lochleiter MeO-Spiro-TAD in Losung
wurde in selbst durchgefuhrten Mesaungen mit Hilfe von Cyclovoltammetrie
auf - 4,8eV gegeniiber Vakuum bestimmt. Obwohl die Position des HOMO im
Festkorper davon leicht abweichen konrte, schéatze ich den theoretischen Unterschied
zwischen Epomo in der Festkorper-FSSZ und Eregox in der Elektrolyt-FSSZ auf ca
0,2eV ab.

Abbildung 5.5 zeigt die experimentellen Daten der temperaturabhéngigen Voc-
Mesaungen. Die ebenfalls eingezeichnete Extrapadation vonV,. zum Maximawert bei

T= 0K ergibt VX =10V fir die Festkorperzelleund V.5 =12V fur den Fall der

Elektrolytzelle. Durch Multiplikation mit g resultieren daraus die Referenzenergien

E k= 1,0eV undE" = 1,2eV, dieum etwa AE, = 0,2eV voneinander abweichen.

Die eperimentelle Bestimmung der Referenzenergie afordert Extrapolation
Uber einen weiten Temperaturbereich. Zusdtzlich erwelst sich Ejeqox Nadch der
Nernstschen Gleichung (2.4) a's temperaturabhdngig, was sch in einem Unterschied in
Eredox VON urgefdhr 0,06 eV lber den extrapalierten Temperaturbereich widerspiegelt.
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Der geschétzte, aus diesen beiden Ursachen resultierende Fehler betragt + 0,1eV. Trotz
dieses Fehlers [a3t sich aus Abbildung 5.5 klar erkennen, dal3 de zu der Elektrolyt- und
Festkorperzelle gehérenden Geraden auf unterschiedliche Werte extrapdlieren. Die
Ubereinstimmung von AE, = 0,2 eV aus Experiment und cn einzelnen Werten fiir

Eredox = - 4,95€V und Ejomo = - 4,8€V ist darliber hinaus gegeben urd bestétigt die
Mef3werte.

> 1,2f ]

>° 10+ Elektrolyt-.

= ' FSSZ

S 08} .
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= 770 100 200 300
Temperatur T [K]

Abhildung5.5: Leelaufspannung V.. aufgetragen Ubker die Temperatur T fir

Elekrolyt- und Festkorper-FSS. Der y-Achsenabschnitt ergibt die Referenzenergie E,.

Die grolere Steigung abr zur Festkor per-FSSZ gehdrenden Geraden deutet eine hohere
Rekombinationswahrscheinli chkeat in desem Bauelement an.
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Dieses Kapitel geht auf die grundsétzli che Bedeutung d&r eingebauten Spannung
fir die Funktionsweise der FS& ein. Zidl dabel ist es, duch Variation des Front-
kontakts eine Variation der eingebauen Spanmng herbeizufihren. Im Einklang von
Experiment und Modell zeige ich, inwiefern sich das Material und damit die Austritts-

arbeit der Frontelektrode auf die Lee’laufspannung und eh Fillfaktor auswirkt.

6.1 Modell zum Einfluf der eingebauten Spannung auf den Fll-
faktor

Entsprechend des Banddagramms der FSZ kann eine bei hoheren Spannurgen
V madgliche Potentialbarriere fur Elektronen aus dem TiO; in Richtung Frontelektrode
zu einer Verschlechterung des Fullfaktors der I/V-Kennlinie fuhren. Die HOhe der
Barriere q(V-V,) sollte zumindest teilweise von der eingebauten Spannurg Vi, im
Gleichgewicht abhéngen, die sich nach Gleichung (5.2) aus Elektronenaffinitét bzw.
Austrittsarbeit des Materials der Frontelektrode E, (in Gleichung (5.2) fir den
Spezidfall einer SnO,:F-Elektrode mit xsp2 bezeichnet) bestimmt. Unter der Annahme,
dal3 sich eine Variation des Frontkontaktmaterials nicht auf den Spannungsabfall Vj
Uber die TiO,/Elektrolyt-Grenzflache auswirken sollte, erhoht sich demnach Vy° linea
mit abnehmenden E,,. Parallel zur Zunahme von V;;° erwarte ich fiir einen bestimmten

Spannungswert V eine geringer ausgebil dete Elektronenbarriere g(V-Vi°).

Im folgenden soll ein einfaches Modell erstellt werden, welches quantitativ den
Einflu® der Austrittsarbeit E,, der Frontelektrode auf die Kennlinie und speziell auf den
Fullfaktor FF der FSSZ darstellt. Der dafur relevante Tell der FSSZ wird in einem
vereinfachten Ersatzschaltbild bestehend aus zwei gegeneinander geschalteten Dioden
wie in Abbildung 6.1 dargestellt. Paralel zum TiO./Farbstoff/Elektrolyt-Kontakt
befindet sich de Stromquelle, da enfallende Photonen im Farbstoff den eigentlichen
Photostrom generieren.
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TiO /Elektrolyt
Kontakt
SnO,:F/TIO,
Kontakt I_GD_l
D P
AVl ’ j1 v, I,
Abhildung6.1: Ersatzehdtbild dr FSE, das fur die Modellierung des

Einflusses des Frontkontakimaterials auf den Fullfaktor der 1/V-Kennlinie heran-
gezogen wird. Eine Schottkydiode in Serrichtung symbalisiert den TCO/TiO,-Kontakt.
Der Photostrom entsteht im Farbstoff, weshalb sich de e@ngezeichnete Stromquell e der
Sdarzelle parallel zum TiO,/Farbstoff/Elektrolyt-Kontakt befindet.

Ein in Sperrichtung geschalteter Schottky-Kontakt reprasentiert den Ubergang
Frontelektrode/TiO,. Charakteristisch fur den Kontakt ist die Schottkybarrierenhore @,
Unter der Annahme von thermionischer Emisson as dominierender Transport-
mechanismus fur Elektronen Gber den Kontakt [109 beredhnet sich die entsprechende
Stromdichte J aus

J :José—ex%%, (6.1)

wobel Jos = A*T?exp(-@y/KT) die Sperrsitigungssromdichte mit der Richardson
Konstanten A* ausdriickt, undsich der Spannurgsabfal AV, am SnO,:F/TiO,-Kontakt
geméal3 Abbildung 6.2 definiert. Bei Stromfluf3 in Durchlal¥richtung der Schottkydiode
(Abbildung 6.2 (A)) mul3 demnadh AV, pasitiv, in Sperrichtung (Abbildung 6.2 (C))
negativ sein.

Um Kontinuitdt des Stromflusses zu gewdhrleisten, fliefit der gleiche Strom J

auch duch de phaovadltaisch aktive Diode der FS&Z, dem TiO,/Farbstoff/Elektrol yt-
Kontakt

3=, %xpﬂﬂﬁ—lﬁ— 3. . 6.2)

NKT O
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Hierbel drickt J, die Sperrséttigungsgromdichte, n die Ideditéa der Diode und Jg. die
Kurzschlufstromdichte aus. Lost man nunGleichung (6.1) und (6.2) nach AV, bzw. V
auf, so berednet sich de an den aufferen Kontakten gemessene Spannung Vex = V - AV,

fur ale Stromdichten J mit Jos> J > -J« - Jo aus den beiden Einzel spannungen zu

Vextzk—TInEJi+ﬁ+1E~k—TlnE~i+lE (6.3)
q 0 ‘]O q ‘]OS

(A) (B) (©)

Abbhildung6.2: Sromfluim Fall des Modells zveier gegeneinander geschalteter
Dioden. (A) J fliefdt in Durchlaf¥ichtung der Schottkydiode, hier ist die Grole AV,
positiv definiert. (B) Unter Leelaufbedingung flief¥ ken Srom. (C) J flief¥ in
Sparrichtung der Schottkydiode, AV, ist negativ definiert.

Mit Hilfe von Gleichung(6.3) berechne ich diein Abbildung 6.3 (a) dargestellten
I/V-Kurven fir drel verschieden hdhe Schottkybarrieren @, = 0,5 eV, 0,6 €V und
0,65eV. Im Fall der zweiten Diode (TiO,/Elektrolyt-Kontakt) werden dazu de Werte
Jo=1,6x10" mAcm?, J¢ = 40 mAcm™ undn = 1,5 verwendet, fir die Schottkydiode
ergibt sich eine Richardson Konstante von A* = 670 Acm™K™ entsprechend der
eff ektiven Elektronenmasse me eines Elektrons im TiO, von me* = 5,6 me [110,111].
Die Annahme der beiden Stromdichten J: und Jg beruht dabel auf ca vier mal hoheren
Werten ds die typisch gemessenen, da sich der Elektronenstrom auf die Kontaktfladce
des SnO,:F/TiO,-Ubergangs beschrankt.

Abbildung 6.3 (a) zeigt, dal? sich de zunehmende Barriere @, tatsachlich auf den
Fullfaktor FF auswirkt. Je hoher @, ist, desto eher knickt die Kennlinie ab und dsto

eingewolbter erscheint ihre Form. Die Punkte A, B und C sind Spannurgswerten
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zugeordnet, die den Situationen in Abbildung 6.2 (A), (B) und (C) entsprechen. Die
Leerlaufspannung V,c hingegen liegt unabhéngig von @&, fir ale drei Kurven bei
demselben Wert. Folglich wirkt sich de Austrittsarbeit der Frontelektrode nicht auf V.
aus. Der aus den Kennlinien bestimmte Fillfaktor FF ist in Abbildung 6.3 (b) Gber @&,
aufgetragen, wozu ich nach weitere Kennlinien as die in Abbildung 6.3 (a)
dargestellten berechnete. Darin erkennt man, dal3 sich fur Schottkybarrieren @, > 0,6 eV
der Fullfaktor sehr schnell verschlechtert, urterhalb einer Barrierenhthe von unggféhr
0,6 eV bleibt er dagegen nahezu korstant. Fir eine FSSZ mit einem Fullfaktor FF von
mindestens 70 % gilt demnadh eine Barrierenhbhe @, von ca 0,6 eV as kritische
Grenze. Eine genauere Diskusson der Auswirkung von E,, auf FF und V. erfolgt im
Diskussionsteil dieses Kapitels. Zunadst moéchte ich das entwickelte Modell im
Experiment verifizieren.

T oor@ 0.8l (b) .

G ! LL

< _1n0lL L

£ 10 0,- = 0,7} :

= _onl 0,5 eV <

% 20_ o,egv SO 06l |

0,65 eV = Y

'-é -30_— T

S -40 O5r ]

“ 00 03 06 09 02 04 06 08
Spannung V [V] Potentialbarriere @ _[eV]

Abbildung6.3: (@ I/V-Kennlinien modelliert mit Gleichung (6.3) fur Schottky-

barrieren @, = 0,5, 0,6 und 0,68V. Die LeeglaufspannungV,. hamgt dabel nicht von
@, ab, d&r Fullfaktor hingegen verschlechtert sich mit zunehmender Barriere. Am Punkt
A flieffen phdogenerierte Elekronen aus dem TiO; in den Frontkontakt, am Punkt B ist
die Fluf¥ichtung gnau umgekehrt. Punkt B reprasentiert Leelaufbedingungen, d.h
ken Sromflu3 Gker den Frontkontakt. (b) Abh&nggket des Fullfaktors FF mit
zunehmender Barrierenhohe @,. FUr Werte @, < 0,6 eV blelbt FF nahezu konstant.
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6.2 Variation desMaterialsder Frontelektrode

Der EinfluR dbr eingebauten Spannung Vi,° im Gleichgewicht wird in der
Literatur meines Wissens nach aus<chliefdlich in Hinsicht auf die Leerlaufspannurg Vo
der FS&Z diskutiert [94,104]. Pichot et a. [104] zeigen in einem Experiment, dal3 sich
Voc In Farbstoffsolarzellen mit Frontkontakten aus verschiedenen Materidien nur
unwesentlich verandert. In ihren Untersuchungen gehen sie von einer Abhangigkeit der
eingebauten Spannung Vi,° von der Austrittsarbeit der Frontelektrode aus. Im folgenden
Experiment mochte ich auf die Bedeutung von Vi,° fir die komplette Solarzelle
eingehen undmich nicht ausschliefdlich auf V. beschranken.

Um die generell ungeklarte Rolle der eingebauten Spannung in Solarzellen zu
analysieren, ist es mein Ziel, entsprechend der lineaen Modelle (Gleichung (2.30))
durch Anderung der Austrittsarbeit E,, die Schottkybarrierenhthe @, und schliefillich
Vi zu manipulieren. Daau stell e ich FSSZs mit verschiedenen Frontelektroden her, wie
in Abbildung 6.4 dargestellt. Zur Verfigung stehen Aluminium (Al), Gold (Au),
Aluminium datiertes Zinkoxid (ZnO:Al) und das gandardméfdig verwendete Fluor
datierte Zinnaxid (SnO.:F).

Frontkontakt Blockierschicht |
(Al,Au,Zno,Snoz)\

VA NNETE

TiO
= Pt-Ruckelektrode
Abhildung6.4: Aufbau cer FSE unter Verwendung @r verschiedenen Front-

kontaktmaterialien Al, Au, ZnO und S1©,. Die Beleuchtungin desem Bauel ement findet

: semitransparente

durch de semitransparente Riickdekirode und das Elekrolytvolumen statt.

Der Literaturwert der Austrittsarbeit von SnO,:F betragt E,, = 4,8 eV [117. Im
Vergleich dazu liegt der Wert fur Au mit E, = 5,1 eV [113 leicht dartiber und der fir
Al mit E, = 4,3 eV [113 deutlich darunter. Der Wert der Austrittsarbeit fur ZnO:Al
kann richt einfach aus der Literatur Uibernommen werden, da es sch um ein spezielles,
bei Temperaturen T oberhalb 450T gesputtertes Substrat handelt. Aus =lbst durchge-
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fuhrter UV-Phatonen Spektroskopie (s. Abbildung A.1in Anhang A) und zusétzlichen
Transmisgonsmesaingen zur Bestimmung der Bandlicke, ergibt sich eine um ca
0,9eV hohere Austrittsarbeit fur das ZnO:Al as fir das SnO.:F. Damit liegt der experi-
mentelle Rahmen in der Gesamtvariation vong,, bel ca 1,4eV.

Eine Beleuchtung der Solarzellen duch den Frontkontakt scheidet aufgrund der
zum Tell nicht transparenten Materiaien aus. Wahrend Ref. [104] eine rechtwinklige
Anordnung von sensibilisierter TiO,-Schicht und Pt-Rickelektrode verwendet,
beleuchte ich de auf herkémmliche Weise sandwichartig aufgebaute FSSZ durch eine
mit nur 5 nm Pt bedampfte TCO-RUickel ektrode.

2

§ - (b)

E°

D 9| Zn0O ]

) 2 Au

b= i

= -4t Sno, 1

g i ]

(-'7_)‘ -6 1 s | s IAl. | L | |
-0,3 0,0 0,3 0,6 09

Spannung V [V]
Abbildung6.5: Experimentell bestimnte [/V-Kennlinien (offene Kreise) von

FSSs mit den urterschiedlichen Frontkontakimaterialien Al, Au, ZnO:Al und SIO,:F.
Der Fullfaktor verschlechtert sich mit steigender Austrittsarbeit E,. Zur Bestimnung
der Schattkybarriere werden de exyerimentellen Kennlinien dem im vorherigen

Abschnitt erarbeiteten Modell angepald (durchgezogene Linien).

Abbildung 6.5 zeigt die I/V-Kennlinien der Bauelemente unter Verwendung der
vier verschiedenen Frontkontakte (offene Kreise). Die Ursache des relativ geringen
Kurzschluf3stroms Jg liegt in der semitransparenten Rickelektrode, die @nen grof3en
Anteil der einfallenden Photonen absorbiert. Der aus dem Modell vorhergesagte Einfluf3
auf den Fullfaktor bestétigt sich. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 mit ansteigender
Austrittsarbeit E,, der Fullfaktor sinkt, undsich eine @ngewdlbte Kennlinie entwickelt.
Der Al-Kontakt falt dabei etwas aus der Reihe, da der dazugehotrige Fullfaktor der
Theorie nach eigentlich einen Maximalwert besitzen sollte, in Reditét allerdings
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unterhalb des SnO,:F-Bauelements liegt. In der Kennlinienform der Al-FSSZ kann man
ebenso wie beim SnO,:F keine Einwirkung einer Schottkybarriere entdedken. Der
schledtere Fullfaktor des Al-Bauelements ist ausschliefdlich auf einen Serienwiderstand
Rs zurtckzufiihren. Der grof3e Wert fur Rs entsteht wahrend der FSSZ-Préparation, da
hier Temperaturen T bis zu 500T auftreten, urd sich auf dem unedlen Aluminium eine
Oxidschicht aushil det, die den entsprechend hdien Serienwiderstand verursadht.

Ein mit der Austrittsarbeit konsistentes Verhalten 183 sich auch in der Leerlauf-
spannurg beobadten. Mit abnehmendem E,, der Elektrode steigt Vo von einem Wert
Voe = 0,66V fur ZnO:Al Uber Voo = 0,70 flr Au und Ve = 0,72 V fir SnOo:F auf
Voc = 0,75V fur Al an, die enzelnen Werte sind in Tabelle 6.1 roch einmal zusammen-
fasend dargestellt. Insgesamt liegt ein Spannungsanstieg von 0,09V Uber die Differenz

der Austrittsarbeiten AE,, vor.

Tabelle 6.1 Gegenlberstellung dler Werte fur die Austrittsarbeit E,, de
Leelaufspannung V. und de aus den Anpassungen in Abbildung 6.5 gewonrene

Schottkybarriere @, der Bauelemente mit den ver schiedenen Frontkontaktmaterialien.

Kontaktmaterial Ey (€V) Voo (V) @&, (eV)

Al 43 075 <05
SnOxF 4,8 072 <06
Au 5,1 0,7 0,7
ZnO:Al 5,7 0,66 1,1

Die zu den unerschiedlichen Frontkontakten gehdrigen Kennlinien aus
Abbildung 6.5 passe ich mit dem Zwei-Diodenmodell an. Dazu l6se ich Gleichung (6.1)
nach AV, und Gleichung (6.2) nach V auf und addiere die beiden Teil spannungen zu
einer Gesamtspannung, die sich in Abhangigkeit der durch das Bauelement fli el3enden
Stromdichte J berechnen [&83t. Aus den jewelligen Anpasaingen an de experimentellen
Daten bestimme ich de entspredhenden Energiebarrieren. Fir eine gute Anpasaing
misen dabel die alftretenden Serien- und Paralelwiderstande Rs und R, Beriick-
sichtigung finden. Im Fall e der zum Al-Frontkontakt gehérigen Kennlinie liegt ein sehr
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hoher Serienwiderstand Ry = 30 Qcm? vor, bei den Ulrigen Bauelementen befindet er
sich im Bereich Rs =10 Qcm? Der Wert fir den Paralllwiderstand ketragt fur alle
Zellen R, = 5x10" Qecm?. Abbildurg 6.5 stellt die ehatenen Anpasaungen as
durchgezogene Linien dar. Allgemein liegt gute Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment vor, im Fall von Au steigt die Stromdichte im Bereich V > V. jedoch
weiterhin experimentell an, obwohl die Schottkydiode hier sperren mif¥e. Als Ursadhe
dafir kann man sicherlich Tunnelstréme durch de Barriere anfiihren, dein der Theorie
nicht berticksichtigt wurden, undauf die ich in der Diskusson des Dunkelstroms am
Ende des Kapitels genauer eingehen werde. Aus den Anpasaungen |&/3t sich sowohl fir
den Standard-SnO,:F-Kontakt mit einer Schottkybarriere @, < 0,6 eV as auch fur die
zur Al-Elektrode gehdrige Barriere mit @, < 0,5 eV nur eine obere Grenze festlegen, ein
noch kleineres @, resultiert in keiner weiteren Verbesserung des Fillfaktors. Die
Barrieren fur den Au- und den ZnO:Al-Frontkontakt liegen mit Werten von @, = 0,7¢eV
(Au) und @, = 1,1 eV (ZnO:Al) entsprechend der Erwartung Uber dem der Standard-
elektrode. Einer Gesamtdifferenz der Austrittsarbeiten AE,, = 1,4 eV steht folglich eine
Differenz in den Schottkybarrieren A®, = 0,6 eV gegeniiber. Zur besseren Ubersicht
gibt Tabelle 6.1 eine Gegenikerstellung aler Werte fur die Austrittsarbeiten E,, die
Leerlaufspannungen Vo, und de Schottkybarrieren @, der Bauelemente mit den

jeweili gen Frontkontaktmaterialien.

6.3 Diskussion

Wie bereits im vorherigen Kapitel angesprochen, existiert eine kontroverse
Diskusgon heziglich des Einflusses der eingebauten Spannurg Vi, und damit der
Austrittsarbeit der Frontelektrode. Schwarzburg und Willi g [94] sehenin Vy,; eine fur die
Funktion dor FS& elementare, fur die Ladungstrennung im Bauelement
verantwortliche Grée und geben damit die Grundage des sog. ,, Junction Models".
Wéhrend Elektronen im feldfreien TiO, immer zusammen mit ihrer Bildladung im
Elektrolyt diffunderen, kdnnen de beiden Ladungen nur im elektrischen Feld am
SnO,:F-Kontakt getrennt werden, der Gradient im chemischen Potential reicht daftr
nicht aus. Die e@ngebaute Spannurg Vy,; setzt dementspredhend ein oleres Limit fur die

erreichbare Leerlaufspannung V.
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Diesem Ansatz gegeniber steht das g. , kinetische Modell“, das von mehreren
Gruppen [68,104114115116117] entwickelt wurde und eigentlich eher ein
gemeinsames Verstandnis der FSSZ as ein ausgearbeitetes Modell darstellt. Der
Antrieb der Elektronen liegt darin in einem Gradienten im Ferminiveau, der aufgrund
der hoheren Elektronendichte im TiO, verglichen zur Frontelektrode auftritt. Dieser
Gradient im Ferminiveau besteht wegen der elektrostatischen Abschirmung des
Elektrolyten beinahe ausschli efdli ch aus einem Gradienten im chemischen Potential. Das
theoretische Limit fur V. stellt in desem Fall die Differenz der Leitungsbandkante im
TiO, und des Redoxniveaus im Elektrolyt dar.

Die schwache experimentell e Vo-Abhéngigkeit von E,, in Abbildung 6.5 (a) steht
in Einklang mit Ref. [104], worin kein Einfluf der verschiedenen Frontelektroden aus
ITO, SnO,, Au und Pt auf Vo festgestellt wird. Einem Unterschied in den
Austrittsarbeiten AE,, von urgefahr 1,4 eV in meinen Mesaungen steht lediglich der
geringe Unterschied AV, = 0,09V gegeniiber. Damit bleibt definitiv auszuschlief3en,
dad Vy,; die Leerlaufspannurg Vo bestimmt. Bel AV, = 0,00 V konrte es sch um
zuféllige Schwankungen und Ungenauigkeiten handeln, wie sie auch in Ref. [104]
auftreten (AVyc = 0,050,06 V, einschliefdlich der Pt-FSSZ wéren es gar bis zu 0,18
V). Dadie Zunahme von V. al erdings konform mit abnehmendem E,, geht, scheint ein
gewiser Zusammenhang zwischen der eingebauten Spannung Vi am SnO,:F/TiO,-
Kontakt und der Leerlaufspannung der FSSZ zu bestehen, wenn auch nur von geringer
Bedeutung. In einer zweidimensionalen numerischen Simulation einer FSSZ zeigen
Ferber und Luther [103, dal3 schon Vi = 0,48V fir eine Leerlaufspannung Vo = 0,78
V ausreicht. Dies geht nicht im Widerspruch zu den vorliegenden Ergebnissen, da aich
ich Vi, nicht als V-limitierend betracite, sondern wie bereits oben erwéhnt die
Energiedifferenz awischen TiO,-Leitungsbandkante und Redoxenergie des Elektrolyts,
d.h.Vee < Vii° + AEc.

In Abbildung 6.5 (a) wirkt sich de Barrierenhthe @, signifikant auf den
Fullfaktor FF und damit auf die Form der 1/V-Kennlinie aus. Elektroden mit kleinen
Austrittsarbeiten flihren zu einer groflen eingebauten Spannung Vi, und Keineren
Schottkybarrieren @y, so dal3 sich erst bei hohen Spannungen V eine Energiebarriere fur
Elektronen aufbaut und FF kaum merklich beeintradtigt wird. Referenz [103] und
[118 bestétigen einen dhnlichen Trend. Fur eine sinkende @ngebaute Spannung von
Vi = 0,66V nach Vi, = 0,48V beginnt der Fillfaktor ebenfalls zu sinken. Weltere



57

Untersuchungen zur Auswirkung der eingebauten Spannung Vpi auf den Fullfaktor
liegen meines Wissens in der einschldgigen Literatur nicht vor. Diein Abbildung 6.3 (a)
und (b) dargestellte Simulation weist darauf hin, dal3 eine maximale Schottky-
barrierenhdohe von @, = 0,6 eV bel der Wahl des TCO as Frontelektrode nicht
Uberschritten werden sollte. Zieht man den im Gleichgewichtsbanddagramm anschau-

lichen Zusammenhang

AEC + qvb? = EC - Eredox (64)

mit der Leitungsbandd skontinuitdt AEc in Betracht, so schétze ich die fir einen guten
Fill faktor notwendige untere Grenze der eingebauten Spannung Vi,° auf ca 0,6 V,
wobei ich AEc mit @, identifiziere. Die ais der Anpasaung (Abbildung 6.5 (b))
resulti erende Schottkybarriere @, = 0,6 eV fur das fandardméidig verwendete SnO;,:F-
Bauelement ergibt im Rahmen der Mef3ungenavigkeit diese untere Grenze Vi,i° = 0,6V,
weshalb sich SnO.:F fir die FSSZ sehr gut eignet. Die éngebaute Spannung Vi, der
FSZ liegt damit zwischen den beiden Angaben von Ref. [88] und [94] und auch
innerhalb desbe Ferber undLuther [103 angegebenen Bereichs.

Wie bereits in der Theorie aum Schottkykontakt bemerkt, tritt eine direkte
Proportionditdt der Schottkybarriere zum Wert E,, des Metall s in Redit&t nicht auf. Der
wahre Zustand liegt irgendwo zwischen einem Schottky- und einem Bardeenkortakt
und kann in der Regel durch einen lineaen Zusammenhang beschrieben werden (s.
Kapitel 2). Abbildung 6.6 stellt die ais den Experimenten bestimmte Schottky-
barrierenhdhe @, der jewelli gen Austrittsarbeit des Metall s bzw. des Oxids gegentiber.
Es |43t sich nBherungsweise an lineaes Verhalten beobachten. Die ebenfalls einge-
zeichnete lineae Anpassung an die gemessenen Daten ergibt eine Steigung ¢; = 0,43.
Dieser Wert mul? alerdings gleich relativiert werden. Die Anpasaung basiert nur auf
vier Mel3punken, vondenen de zu E, = 4,3 eV und E, = 4,8 eV gehdrigen, wie in
Abbildung 6.6 duch de Pfeille angedeutet, nur eine obere Grenze darstellen. Zudem
besteht zweifelsfrei ein betradtlicher und schwer abschétzbarer Fehlerbalken im Fall
des ZnO:Al, da die Bestimmung von E,, Uiber zwei Messungen (UPSund Transmisson)
verlauft und eigentlich nur einen generellen Trend gegentber E,, der Standardelektrode
li efert.
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Abbildung6.6: In einem linearen Modell ist die Schottkybarrierenhdhe @, tber
die Austrittsarbeit der Metall e bzw. Oxide aufgetragen. Der Wert fur Al und SrO, stellt
nur eine obere Grenze dar, die angepalle Seigung der Geraden betragt ¢; = 0,43.

Ein Vergleich der in desem Kapitel bestimmten Barrierenhdhen mit Literatur-
werten gestaltet sich schwierig, da nach meinem Kenntnisgand nu ein Mel3wert fir das
TiO,-Hableitersystem existiert. Nach Ref. [119 betragt @, = 1,7 eV fur Platin (Ey =
5,6eV) auf TiO,, gemessen bel Temperaturen T > 320K. Bei Raumtemperatur sinkt die
eff ektive Barrierenhthe, eine quantitative Angabe wird alerdings nicht gegeben. Um
dennach einen Vergleich zur Literatur zu ziehen, erscheint der indirekte Weg tber das
Prinzip der Trangtivitd as einzige Moglichkeit. Peanasky und Drickamer [120
bestimmen fir den Au/ZnO-Kontakt eine Schottkybarriere von @&, = 0,67 eV.
Entsprechend dem Transitivitétsprinzip mif¥e sich ein dazu vergleichbarer Wert aus der
Subtraktion der Barrieren @,(Au/ZnO) = G,(AU/TIO,) - B,(ZNOITIO,) ergeben. Dasich
mit den olen angegebenen Werten alerdings ein negatives @,(Au/ZnO) berechnet,
gleichbedeutend einem ohmschen Kontakt, ziehe ich de Schluf¥olgerung, dal3 de
Austrittsarbeit von ZnO eigentlich urterhalb der von Au liegen sollte. Diese
Moglichkelt liegt insofern nahe, da E,, von ZnO nur relativ zu SnO, und ncht zu Au
gemessen wurde. Fir den Fall Al auf ZnO existiert laut Literatur [121] tatsadlich keine
Schaottkybarriere, d.h. @, = 0, was zumindest qualitativ die von mir bestimmten
Barrierenangaben des Al/TiO,- und des ZnO/TiO,-Kontakts bestétigt. Ich mdchte an
dieser Stelle ausdrticklich betonen, dald eine Mesaung der Schattkybarriere @, nicht die
Absicht des durchgefiihrten Experiments ist. Vielmehr verifiziere ich den ganz wesent-
lichen Zusammenhang zwischen der eingebauten Spannurg Vy,° einer FSSZ im Gleich-
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gewicht und dem zur Kennlinie des Bauelements gehorigen Full faktor. Wichtig dafOr ist
nur die relative Lage der Austrittsarbeiten von Al, Au und ZnO in bezug auf SnO,, was
aus den Literaturwerten bzw. der UPSMesaung eindeutig hervorgeht. Nach den olen
angestellten Uberlegungen beziiglich der Transitivitét liegt E, von ZnO entgegen
Abbildung 6.6 wahrscheinlich urterhalb des Werts von Au. Dies widerspricht nicht dem
experimentellen Ergebnis einer hoheren Schottkybarriere des ZnO/TiO,-Kontakts im
Vergleich zum Au/TiO,-Ubergang, da @, nur teilweise aus der Austrittsarbeit resultiert,
tatsachlich aber eine Barriere fur den Ladungstransfer Uber einen Kontakt bestimmter

grenzflachenspezifischer Eigenschaften darstellt.

Dieses Kapitel behandelt ausschliefdlich experimentelle und simulierte 1/V-
Kennlinien urter Beleuchtung, da hier die Schottkydiode vorwérts gepolt ist. Im
Dunkelfall wirde die ruckwarts gepote Schottkydiode die dann vorwérts gepate
TiOy/Elektrolyt-Diode komplett sperren. Tatséchlich tritt jedoch im Dunkeln ein
exponentieller Strom-Spannurgs-Zusammenhang auf [1227, den ich anhand de
verschiedener Medanismen erklaren mochte.

(i) Fir Spannungen V > V;,° bildet sich anadog zu Abbildung 5.4 (b) die
Schattkybarriere in Form einer Potentialspitze aus, duch die quantenmedanisches
Tunreln von Elektronen auftreten kann. Der Tunreleffekt an deser Stelle mufl3
hinsichtlich Inhamogenitéten in der Schottkybarriere @, diskutiert werden. Abbildung
5.4 (b) zeigt die endimensionale, raumlich durchschnittliche Situation der elektro-
nischen undthermodynamischen Eigenschaften des Kontakts. Beim eingezeichneten @,
handelt es sch um einen Durchschnittswert, von dem das tatsddliche @, entlang der
zweidimensionalen Kontaktflache @weicht. Werner und Rau [123 geben fir das
Metall/ Silizium-System verschiedene Griinde solcher Inhamogenitdten im Potential an.
Im System der FSSZ durften var allem Grenzflachenrauhigkeiten und uterschiedliche
raumliche Strukturen am Kontakt der einzelnen TiO,-Koll oide mit der Frontelektrode in
einer vom Elektrolyt durchtrénkten Umgebung eine entscheidende Rolle spielen. Zur
Zeit existieren zwel Ansdtze zur Modelierung des Stromtransports Uber ene
inhamogene Schottkybarriere [123. Der erste Ansatz [124125126 geht von einer
kontinuierlichen gausdormigen Barrierenverteilung aus und modelliert den Strom-
transport in elner eindimensionalen Parall el schaltung verschiedener Barrierenhdohen. Da
dieses Modell nicht wirklich de dreidimensionale Redité&t widerspiegelt, fokusgert der
zweite Ansatz [127,128 auf ein spezifisches geometrisches Modell und gibt dazu eine
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numerische oder analytische Ldsung. Insgesamt 183 sich herausdellen, dal3 Inhamo-
genitdten in @, den Dunkelstrom in der FSSZ beeinflussen, der vorwiegend Uler Stellen
einer besonders niedrigen @, flief3en bzw. tunneln wird.

(i) Die Injektion von Elektronen erfolgt in Oberfladenzustande des TiO..
Anschlie?ende Rekombination von det aus mit den I3-Rekombinationspartnern im
Elektrolyt fuhrt zum Stromfluf3, der exporentielle Anstieg findet in der exporentiellen
Zustandsvertellung der TiO,-Oberflade seine Ursadhe.

(iii) Der Elektrontransport findet an Stell en fehlender TiO,-Bedeckung direkt aus
dem TCO-Frontkontakt in den Redoxelektrolyt statt. Die exporentiell verlaufende
Butler-Volmer-Gleichung (2.15) beschreibt diese Situation.

Alle drei zuvor genannten Medhanismen hieten eine Erklérung fir die rea
auftretenden Dunkelkennlinien. Einen zusétzli chen Erklarungsversuch geben Pichot und
Gregg [104. Demnach wére e@ne Modifizierung der Metal- bzw. TCO/TiO,-Grenz-
flache durch die im hohen elektrischen Feld (bis zu 1 VV/cm) beinhdltete freie Energie
moglich. Reduzierung des TiO, und Einbringen von Li* zur Neutralisation cer resul-
tierenden Ladung konrte die Barriere vermindern. Auch das Aufladen von Oberflachen-
zustanden hétte @nen ahnlichen Effekt. Anhand der experimentellen Daten kann leider
keine quantitative Aussage Uber den Einfluld der einzelnen Effekte getroffen werden,
wahrscheinlich ist, dald ein Zusammenspiel aller Ansétze in der Praxis zutrifft.
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Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Admittanz der FS&Z. Im Fall der
Elekrolyt-FS& tritt eine Diffusionsadmittanz auf, wahrend de Festkorper-FS& einen
induktiven Effek aufgrund von Leitfahigkatsmodulation dfenbart. Zusitzliche Unter-
suchungen an Zellen mit unterschiedlichen Konzentrationsverhltnisen der Redox-
spezies geben Anzeichen fUr ambipdare Diffusion von Elekronen im TiO, und dn
lonen des Elektrolyts.

7.1 DieDiffusionsadmittanz

Der Mecdhanismus der Diffusionsadmittanz soll im folgenden anhand einer pn-
Diode ekléart werden. Der Zusammenhang zwischen Elektroneninjektion in de Basis
einer pn-Solarzelle, hervorgerufen duch eine kleine Wedhselspannung dV(t), unddem
dazugehdrigen dffusiven Wedhselstromanteil dl(t) beschreibt die Diff usionsadmittanz
Yairr. Vernadildssgt man de geringe Transportzeit durch de Raumladungszone,
moduliert das Wedselspannurgssgna dV(t) ohre Verzogerung die Ladungstrager-
konzentration am Rand der Raumladungszone zur Basis des pn-Ubergangs. Von dort
diffunderen de Elektronen in de Basis, wo sie anschlief3end rekombinieren. Dem
Rekombinationsdrom nach der Diffusion entspricht die Wedselstromantwort Al(t).
Durch de Diffusionsdauer verzogert sich der Strom in bezug auf das Spannurgssgnal,
was in einer Phasenverschiebung zwischen dV(t) und dl(t) und somit in einem
kapazitiven Anteil von Yy resultiert. Eine klassische Kapazitét wie in einem Platten-
kondensator mit sich gegeniberliegenden Ladungen liegt nicht vor, da Magoritéts-

ladungstréger die injizierten Minorit&ten abschirmen.

Die mathematische Herleitung der Diffusionsadmittanz beruht auf der zeit-
abhéngigen Diffusionsgleichung

d(4n(x) _  d*(4n(x0) _ An(xt)

7.1
dt " dx? T (7.1)

mit der Uberschufladungstragerdichte An(x,t), der Diff usionskonstanten fiir Elektronen
D, und cbr Elektonenlebensdauer 7. Die LOsung dieses Problems geht auf Shockley
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[129 zuriick, eine gute Ubersicht dazu gibt Ref. [130. Die Diffusionsadmittanz der
Basis ergibt sich dementsprechend zu

- Sels COS@N—%Slnh L*BE
Y =9 e n, e DkT DS L ==
thN»EJrcosr FE

LB

In Gleichung (7.2) steht Ss fur die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit an der

7.2
KT L, (7.2)

Basisriickseite, Wi fur die Dicke der Basis und Dg fir die Diffusionskonstante der

Elektronen in der Basis. Die komplexe Diffusonddnge in der Basis
Ly =L (A+iwr)Y?, mit der effektiven Diffusionsiange der Elektronen Lg, héngt von
der Kreisfrequenz w= 27 ab.

7.2 DieDiffusionsadmittanzin der Farbstoffsolar zelle

An deser Stelle mochte ich das Prinzip der Diffusionsadmittanz auf die FSSZ
tibertragen. Dem klassschen pnUbergang entspricht hier der TCO/TiO»-Kontakt. Eine
an de FSYZ angelegte Spannurg V kortrolliert via Ladungstragerinjektion de
Konzentration der Uberschuadungstrager An im TiO,. Wie bereits erwahnt, findet der
Ladungstragertransport im TiO, in Abwesenheit eines elektrischen Feldes datt, d.h
Diffusion stellt den hauptsadlichen Transportmedianismus dar. Analog zur obigen
Betradhtung verzogert sich auch in der FS&Z der Diffusionsdrom relativ zur
Wedsel spannung und \erursadit damit das kapaziti ve Element.

Im Fal der FSSZ tritt eine zusédtzliche Randbedingung in Erscheinung.
Vereinfacht man wieder die nanopadse TiO,-Struktur zu Saulen, so ist die Fladhe an
Kopf einer Saule sehr klein gegentiber der gesamten Saulenoberflache. Dieser Situation
entspricht eine Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit S = 0 am Ende der TiO,-
Schicht der Dicke d, d.h. de Rekombination an dieser Stelle wird vernadlassgt. Unter
Beriicksichtigung dieser Randbedingung modifiziert sich Gleichung (7.2) zu

q° D \Y d
Y,. =——"n, ex anhs—E, 7.
diff KT Ln 0 pé%rg I_EE ( 3)
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mit der Elektronengleichgewichtskonzentration np, der Diffusionskonstanten fir
Elektronen im porésen TiO, D, und dr komplexen Diffusionslange der Elektronen

L =L, Q+iwr)"?.

7.2.1 Niederfrequenzverhalten

Um einen Ausdruck fir Niederfrequenzkapazitdt und Leitwert zu erhalten, muf3
Gleichung (7.3) in Red- und Imaginértell zerlegt werden. Die Zerlegung erfolgt durch

eine Reihenentwicklung der Diffusionsadmittanz Yg¢ in erster Ordnurg um w = 0. Aus
Y, =Gl +iwCl ., mit den Niederfrequenzleit- undK apazitétswerten G\ bzw. Cl.

folgt, wiein Anhang B beschrieben

D \Y d
cf =9 Py exp?'; ank%— _
ot = L EKT Q LnE (7.9)

n

und

2L W d d/L
cl :E_T?“noexp%%anlﬁl_n% (d/L,) E (7.5)

cosif(d/L,)

Aus den Gleichungen (7.4) und(7.5) geht hervor, dai sowohl Gl als auch C}. von w

unabhéngige konstante Werte eénnehmen, de eporentiell von der angelegten
Spannung V abhéngen. Der exporentielle Anstieg ist eindeutig en Anzeichen fir
Injektion von Elektronen, weshalb der Begriff Injektionskapazitdt anstelle von

Diffusionskapazitét ebenfall s angemessen erscheint.

7.2.2 Hochfrequenzverhalten

Charakteristisch fur die Diffusionsadmittanz im hohen Frequenzbereich ist der zu

(w)¥? propartionale Anstieg des Hochfrequenzleitwerts G, wahrend der entspre-
chende Kapazitatswert C propartional zu (w)™? abfélt. Die beiden Werte G und

Clr. ergeben sich zu [130
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2 vV [/D
c" =9 1 ex —n Jw 7.6
=, ngﬂ—TQ/zf (7.6)

und

(7.7)

Cit =——= q o exp?'#
| J_

Fur beide Naherungen (7.6) und(7.7) muf3zum einen wrt >> 1 gelten, zum anderen muf3
es sch um im Sinne der Diffusion dcke Zellen handeln, d.h.Ly/d << 1. Um die letztere
Annahme zu verifizieren, fihrt man den Begriff einer ac-Diffusionslange ein. Fur grofe
Frequenzen bestimmt die Klrze der Periode 1/w die Stredke, die ein Ladungstrager
diffunderen kann. Die ac-Diffusionslédnge nimmt mit zunehmender Frequenz ab,

folglich findet sich immer eine Frequenz, bel der die Diffusionslénge kurz gegen d wird.
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Abbildung7.1: Die beiden Diffusionsadmittanzgrofen Gy und Cyi¢r aufgetragen

Uber die reduzierte Frequenz &e. Die durchgezogenen Linien gehdren zum Parameter
AL= 0,1, degestrichelten Linien zu A, = 10.

Zur graphischen Darstellung der Diffusionsadmittanz schreibe ich Gleichung
(7.3) auf dimensionslose Gréen um, entsprechend
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Yy = K'(V){fi€ g +1tan 1;iffe“ E (7.8)

worin & die reduzierte Frequenz wr undK’ die Amplitude symbalisieren, wahrend de
Abkirzung A_ den Quatienten L,/d ausdriickt. Abbildung 7.1 zeigt beide Admittanz-
grofden fur den Parameter AL = 0,1 und A = 10, as Amplitude wurde K’ = 1 gewéhlt.
Sowohl Gy as auch Cgir erscheinen fur reduzierte Frequenzen &g < 1 frequenz-

unabhangig, fiir hohe Frequenzen wird der zu (w)Y? bzw. (w)™Y? propartionale Verlauf
deutlich.

7.3 Impedanz der Elektrolyt-FSSZ

Die Impedanzmessungen an der FSSZ erfolgen entsprechend dem Kapitel
Meldmethoden im Dunkeln urter Vorspannung in Durchlaldichtung. Abbildung 7.2
zeigt in einer dreidimsionalen Auftragung des Impedanzspektrums einer Elektrolyt-

FSZ den negativen Imaginarteill der Impedanz —Im(Z) tber dem Readlteil Re(Z) undder
Frequenz f.

m(2) Q]

Abbildung7.2: Dreidimensionde Darstellung dr Impedanzdaten einer
Elekrolyt-FSE unter VorspannungV = 0,6 V undV = 0,75 V. Die Projekion der
Daten au die Im(Z)-Re(Z)-Ebene des Graphen stellt den bekanrien Cole-Cole-Plot dar,
in desem Fall bestehend aws zvel Halbkreisen. Die durchgezogenen Linien

reprasentieren eine Anpasung mit demim Text erwahrten Ersatzchaltbil d.
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Die Projektion der Impedanzdaten auf die 1m(2)-Re(Z)-Ebene stellt den
bekannten Cole-Cole-Plot dar, die Projektion auf die anderen Ebenen zeigt Re(Z) bzw.
Im(Z) Uber der Frequenz. Im Cole-Cole-Plot treten zwei Halbkreise als Hinwels auf
zwei dominierende Elemente der FSSZ auf, die entsprechend ihres jewelli gen Frequenz-
bereichs zum Gesamtspektrum beitragen. Aufgrund deser zwel Halbkreise verwende
ich ein Ersatzschaltbild, bestehend aus zwel R-CPE-Parall elschaltkreisen und einem
Serienwiderstand R, der hauptsadlich auf den Schichtwiderstand des TCOs und cn
ohmschen Widerstand an den Kontakten zurtickzufuhren ist. Das CPE-Bauelement
représentiert das , constant phase dement” [131], das sch duch seine Admittanz
Y(w) = Aliw)” definiert, mit der Amplitude A und dem Exporenten a im Bereich
O<a< 1. Der Exporent a bestimmt die Ideditét dieses kapazitiven Elements, im Fall
a= 1 liegt ene reine Kapazitét, im Fal a = 0 en reiner Widerstand va. Dem
Parameter a kommt noch eine weitere Bedeutung zu: Die Grole a bestimmt eine
Verteilung von Zeitkonstanten 1, [131]. Diese Verteilungist propationa zu 1,9, d.h.
die Verteilung wird breiter mit abnehmendem a. Das erwéhnte Ersatzschaltbild eignet
sich sehr gut fur die Anpasaung der Impedanzdaten, wie aus der durchgezogenen Linie
in Abbildung 7.2 hervorgeht.

Um Informationen tber den Ladungstrégertransport zu gewinnen, gehe ich im
folgenden auf die Analyse des Niederfrequenzbereichs ein. Dabel sind va alem die
beiden CPEs und RsElemente von Bedeutung, die zum Verlauf des Impedanz-

spektrums bei kleinen Frequenzen beitragen.

Abbildung 7.3 zeigt den Niederfrequenzleitwert Gy und de entsprechende
Kapazitét Ci; einer Elektrolyt-FSSZ unter verschiedenen Vorspannungen im Arbeits-
bereich einer Solarzelle0V <V < 0,75 V. Die beiden Werte G undCjs ergeben sich aus
Red- undImaginarteil der dazugehorigen Admittanz, welche die Software Zview [137]
aus den Impedanzdaten berednet. Dartiber hinaus bestimme ich Gis und Cjs Uber den Fit
mit dem oben erwéhnten Ersatzschaltbild, Ci; folgt dabel aus dem kapazitiven Antell des
CPEs. Die mit beiden Methoden bestimmten Werte stellt Abbildung 7.3 in guter
Ubereinstimmung zueinander dar.

Deutlich erkennbar steigen beide Werte Gy und Ci; exporentiell mit der
Vorspannung V an. Daraus <hlief3e ich, dai3 Diffusion de Admittanz des Bauelements
bestimmt, und de beiden Gleichungen (7.4) und (7.5) einen Ausdruck fur Gi; und Cy
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bilden. Fir Spannungen oberhalb V. (V > 0,75 V, in Abbildung 7.3 nicht dargestellt)
gehen sowohl der Leitwert als auch die Kapazitét in Sattigung.
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Abbildung7.3: Niederfrequenzleitwert G; und Kapaztat Cy einer Elekirolyt-

FSE. Die offenen Symbole reprasentieren de direlt aus den Daten abgelesenen Werte,

wahrend de gefullten Symbole aus einem Fit mit dem im Tex erwahnten Ersatz-

schalthbild stammen. Der exporentielle Anstieg beider Grofen weist auf eine Diffusions-
admittanz hin.

Der exporentielle Anstieg der Injektionskapazitat weist auf dieins TiO, injizierte
Anzahl von Elektronen Ny hin. Wie in Anhang B mathematisch dargestellt, 183t sich
entsprechend

d \%
N :J'n(x,V)dx:‘!’CIf dv' (7.9)
0

durch Integration der Niederfrequenzkapazitét Gber die angel egte Spannung ndherungs-
weise die inji zierte Ladungsmenge berechnen.

Abbildung 7.4 zeigt die mit Gleichung (7.9) berechnete, parallel zu Gleichung
(7.5) exporentiell zunehmende injizierte Ladungstrégerdichte Niy in Abhangigkeit der
angelegten Spannung V. Am Punkt der hochsten Spannurg V = 0,75V, die ungefahr der
Leerlaufspannung Vo der Elektrolyt-FSSZ entspricht, betragt die Injektionsdichte
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Nin = 1,7x10™* cm™®. Betradhtet man zusétzlich die Dicke d = 4 pm und de Porésitét
p=0,5 dr TiO,-Schicht, so ergibt sich néherungsweise ene Elektronenkonzentration
n = Niy/0,5d = 8,5¢10"" cm™. Umgeredhnet auf die énzelnen TiO.-Koll oide mit einem
aus REM-Aufnahmen bestimmten Radius r = 5 nm betrégt die Elektronendichte pro
Kolloid ca 0,5.Dieser Wert stimmt auffallend gut mit den in Ref. [133 bestimmten
Elektronendichten pro Kolloid im Bereich 05 — 1 dkerein, wenn man den dat
vorliegenden grol3eren Partikelradiusr = 7 — 8 nrm mitbeadtet.
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Abbildung7.4: Injizierte Elekronendichte Niy Uber die angelegte Vorspannum

V. Die a@nzelnen Werte wurden durch Integrationin Gleichung(7.9) fur eine Elekrolyt-
FSE im Dunken berechnet.

Aus den Werten G/ und Cl 18t sich nach eine weitere GroRe bestimmen, de
Lebensdauer der Minoritéatsladungstréger, die im System der FSSZ die Elektronen im
TiO, reprasentieren. Unter der Annahme a@ner im Sinne der Diffusion dinnen Zelle mit

ALt << 1, fuhrt Division der beiden Ausdriicke (7.4) und(7.5) zu der Zeitkonstanten

— Ctlzififf _
Tess —GT—T , (7.10)
diff
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die Uber die Relation L, = (D) mit der Diffusionslange und cbr
Diffusionskonstanten zusammenhéngt und de Lebensdauer darstellt. Setzt man de
gemessnen Werte é@n, so ergeben sich Lebensdauern im Bereich einiger huncert

Milli sekunden fir Vorspannungen im Bereich von V.. Die unterschiedlichen
Steigungen der beiden Geraden fiir Gli. und C/ . in Abbildung 7.3 verdeutlichen, daR

keinen korstanten Wert annehmen kann, sondern mit sinkender Spannurg zunimmt.
Eine ausfihrliche Diskusson deses Effekts erfolgt im Diskusdonstel am Ende des
Kapitels.

7.4 Impedanz der Festkor per-FS&Z

Impedanzmesaungen urter Vorspannung an der Festkorper-FSSZ offenbaren ein
stark unterschiedliches Verhalten im Vergleich zur Elektrolyt-FS&Z. Abbildung 7.5 (a)
und (b) zeigen de experimentellen Daten fur G und C;; gemessen bel einer Frequenz f
=50 mHz. In Einklang mit den oken dargestellten Daten nmmt Gy exporentiell zu in
einem Spannurgsbereich 0,15<V < 0,5V, wasim Fall der Festkorperzell e Spannungen
unterhalb V,. bedeutet (Abbildung 7.5 (a@)). Der grole Unterschied verglichen mit
Abbldung 7.3 liegt in der Kapazitdt, dargestellt in Abbildung 7.5 (b), die &
Spannungen V > 0,3V negative Werte annimmt.
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Abbildung7.5: Niederfrequenzleitwert Gy (a) und Kapaatat Cy (b) der

Festkorper-FSS gemessen bei einer Frequenz f = 50 mHz. Fir SpannungnV > 0,2V
offenbart die Kapaztat ein induktives Verhalten, das mit Leitfahigketsmoduation im

Lochleiter aufgrundins TiO, injizierter Elekronen erklért werden kann.
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Eine negative Kapazitét steht gleichbedeutend fir eine Indultivitét, die durch eine
Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung um -172 von der einer Kapazitét um
+172 abweicht. Der induktive Effekt ist bekannt aus der Charakterisierung von prr und
Schottky-Kontakten [134,135136], eine weitgehende theoretische Behandung dazu
bietet Misawa [137]. Die Ursadhe der Indulivitét findet sich in einer Leitfahigkeits-
modulation des Volumen-Widerstandes durch hoke Injektion van Minoritéts
ladungstragern. Im speziellen Fall der FSSZ modulieren ins TiO; injizierte Elektronen
die Anzahl der Locher im Lochleiter und verkleinern dadurch den Widerstand in den
Poren. Die zeitliche Verzdgerung zwischen Elektroneninjektion und Moduation der
Locherkonzentration resultiert in dem beobaditeten indultiven Verhaten des
Bauelements. Entsprechend der mathematischen Beschreibung von Misawa [137] tritt
der Effekt der Leitfahigkeitsmoduation in Erscheinung, sobald de Dichte der
Elektronen ca 60 % der Dichte der Locher erreicht. Nadhdem das indultive Verhalten
ab einer Spannung V = 0,2V auftritt, 18 sich daraus ndherungsweise eéne Aussage
Uber die Locherkonzentration im MeO-Spiro-TAD treffen. Anhand der Elektronen-
dichte der Elektrolyt-FSY bei V = 0,2 V aus Abbldung 7.4 schédtze ich die
Gleichgewichtslochkorzentration des Lochleiters auf die GréRenordnung pe = 10t cm™,

7.5 Impedanz einer Gel-Elektrolyt-FSSZ

An deser Stelle méchte ich ein nach welterfiihrendes Experiment beztiglich
kapazitivem undindukiivem Verhaten der Bauelemente vorstellen. Dazu verwende ich
eine Gel-Elektrolyt-FSSZ, in der ein Polymergel den flissgen Elektrolyt bzw. den
organischen Festkorper ersetzt. Innerhalb der Gelmatrix befindet sich wieder das /13-
Redoxsystem. Dieses Bauelement unterscheidet sich von dcen beiden zuvor untersuchten
in der Phase des lochleitenden Mediums und sollte ewartungsgemald elektrische
Eigenschaften tellweise der Elektrolyt- und teillweise der Festkorper-FSSZ aufweisen.
Abbildung 7.6 zeigt die zur Gel-Zelle gehorenden Werte Gi; und C; aufgetragen Uler
die Spannung. Fur Spannurgen V < 0,75V verhdlt sich de Gel-Elektrolyt-FS&Z
konform mit der Elektrolyt-FS&Z, d.h. man beobaditet, aus der Diffusionsadmittanz
resultierend, exporentiell ansteigende Werte. Erst fir Spannungen V > 0,75V ereicht
die ins TiO, injizierte Elektronenkoreentration scheinbar die GrofRenordnung @

Ladungsdichte im Gel. Das Bauelement offenbart folglich indukives Verhalten und
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ahnelt von daher in desem Spannurgsbereich der Festkorperzelle. Mit diesem elektri-

schen Erscheinungsbild hbildet die Gel-Zelle den Ubergang von der Elektrolyt- zur
Festkorperzelle.
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Abbildung7.6: Niederfrequenzleitwert Gy und Kapaztét Cy der Gel-Elekrolyt-
FSE. Fir Spannungn V < 0,75V verhdt sich das Bauelement konform mt der

Elekrolyt-FS&Z, fir gréfere Spannungn hingegen deicht es der induktiven
Festkorper-FS&.

7.6 Der Einflul3 der Redoxpartner auf die Diffusionsadmittanz

Die Untersuchung der Diffusionsadmittanz an der Elektrolyt- und Festkorper-
FSY zeigt, dal? de Niederfrequenzkapazitat Ci; zum einen vam exporentiellen Anstieg
der injizierten Elektronen abhéngt, zum anderen aber auch mit der Anzahl der
Ladungstrager im Elektrolyt bzw. Lochleiter in Korrelation steht. Die positiven
Ladungstrager schaffen Ladungsneutralitét entlang des gesamten Diffusionsweges der

Elektronen im TiO, und muissen, sofern ihre Konzentration ncht ausreicht, am Ruck-
kontakt inji ziert werden.

Die Elektrolyt-FSSZ weist eine Diffusionskapazitdt ohre indukiives Verhalten
auf. Der Elektrolyt enthdlt standardmaig 0,5 M Lil und 0,05M I,. Durch Variation
dieser beiden Konzentrationswerte verdndert sich zum enen de Konzentration des

Triiodids I3, zum anderen de Konzentration der Kationen Li”. Im folgenden urtersuche
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ich, wie sich das Konzentrationsverhdltnis Lil:l, auf die Diffusionskapazitdt des
Bauelements auswirkt.

Abbildung 7.7 (a) zeigt die Kapazitédten der Elektrolyt-FSSZ bel einer Frequenz
von 50 mHz unter Variation der Redoxkonzentrationen. Ausgehend vom Standard-
verhdtnis der Redoxpartner R = [Lil] : [I;] = 0,5 M : 0,05 M erhéhe ich de
Konzentration des Lil um einen Faktor funf und anschlief3end zwei bel gleichzeitiger
Reduzierung der |,-Konzentration in der selben Grofenordnung. Daraus ergeben sich
ZellenmitR=2,5M : 0,01M undR=5M : 0,005M. Paralel zur Zunahme von [Lil]
bzw. zur Abnahme von [l,] steigt der Wert C; um jeweils etwa ene halbe
Grofenordnung an. Eine Veranderung des Konzentrationsverhéltnisses R in de andere
Richtung steht ebenfalls in Einklang mit den dbigen Ergebnisen. Fir R = 0,05 M
0,5M, aso ein deutliches Ubergewicht von [I,], tritt ab einer Spannung V = 0,3V
induktives Verhdten des Bauelements auf, was sich in Abbildung 7.7 (b) wieder als
negativer Kapazitéatswert Ci aul3ert. Die Diffusion der Elektronen im TiO, scheint
deshalb in Abhangigkeit zu den Redoxpartnern im Elektrolyt zu erfolgen. Die Kationen
Li* garantieren dariiber hinaus Ladungsneutralitét im porésen System der FSSZ. Im
anschlief®enden Diskussionstell

zwischen Elektronendiffusion undlonenkonzentration ein.

gehe ich nach genauer auf die Wedselwirkung
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Abbildung7.7: (&) Niederfrequenzkapazitat tber SpannungV bei Variation ces

Konzentrationsverhdltnisses R = [Lil] : [l)]. Die Werte fir R betragen R =
0,5M: 0,05M (Quadate), R=25M : 0,00 M (Kreise) undR =5 M : 0,005 M
(Dreiecke). (b) Bei einer Konzentrationsveranderung in de andere Richtung entspre-

chendR= 0,05M : 0,5M tritt wieder induktives Verhalten der FS& auf.
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7.7 Diskussion

Den Kernpunk dieses Kapitels bildet die Diffusionsadmittanz, die ich zu Beginn
fir den klassischen pn-Ubergang herleite und dann auf die Farbstoff solarzell e tibertrage.
Generell sa darauf hingewiesen, dal3 der theoretische Ansatz von Shockley [129
grundsétzlich nu Gultigkeit besitzt, falls der Idedlitétsfaktor des Diodengesetzes n = 1
betragt. Die untersuchten FSSZs weisen al erdings groféere Idedit ésfaktoren umn= 1,5
auf. Alle aur Diffusionsadmittanz der FS&Z durchgefiihrten mathematischen Beschrel-
bungen in deser Arbeit misen daher ads ein ndherungsweiser Ansatz betradhtet

werden.

Der exporentielle Verlauf der Niederfrequenzwerte Gis und Cis (Abbildung 7.3)
im Arbeitsbereich der Solarzelle 0,2 V < V < 0,75V weist darauf hin, da3 die
Admittanz des Bauelements in desem Bereich von Diffusion und Rekombination
dominiert wird. Fur Spannurgen V < 0,2V geht Cjs in Séttigung. Elektroneninjektion
ins TiO, spielt in desem Fall keine ausschlaggebende Roll e, die geometrische Kapazitét
des Bauelements Ubernimmt hier den bestimmenden Faktor. Die FSSZ verhdt sich
folglich im Séttigungsbereich @hnlich einem Plattenkondensator mit einem dazwischen-
liegenden Dielektrikum. Fur Spannungen groféer as die Leerlaufspannung Vo = 0,75V
séttigt Cir erneut [138. Um diesen Effekt zu erkléren, mul3 man sich das erwahnte
Ersatzschaltbild fur die Impedanz der FSSZ vor Augen halten. Darin befinden sich zwei
Kapazitdaten in Serie geschaltet, von denen de fur den Niederfrequenzbereich aus-
schlaggebende die Diffusionskapazitdt Cgis reprasentiert. Die zweite Kapazitét kann als
Kapazitdt der elektrolytischen Doppelschicht Cy interpretiert werden. Die Gesamt-
kapazitét des Bauelements berechnet sich aus der Addition der beiden Kehrwerte der
Einzelkapazitdten entspredhend 1Cgyes = 1UCqr + 1/Chi. Solange sich Cgigr in der
Grolenordnung unterhalb Cy. befindet, daminiert esfolglich de FSSZ. Néhert sich Cyi
alerdings dem Wert der Doppelschichtkapazitdt Cy. an bezw. Uberschreitet ihn sogar,
bestimmt Cy. die Gesamtkapazitat und bl det damit die Ursache fir die Séttigung.

Aus der Intergration von Cy; Uber die Spannung lerechnet sich die injizierte
Ladungsdichte Niy (s. Anhang B). Ausgehend von desem Wert Ny bestimme ich den
Spannurgsabfal AVis Uber die TiOJ/Elektrolyt-Grenzflache, wobei ich zwel
Moglichkeiten der Ladurgsverteilung in den TiO,-Partikeln urterscheide. Die
Elektronen konnen sich entweder in Zusténden der TiO,-Oberflache befinden, ocer sich
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gleichmaldig tber das TiOx-Volumen verteilen. Im ersten Fall gilt AVis = gqN;ip/Cr mit
der Kapazitéat der Helmholtzschicht

_ b d

: 7.11
dy. 20p (1)

HL

In dem Ausdruck (7.11) bezeichnet das Symbad &y die relative Dielektrizitétskonstante
des Elektrolyts innerhalb der Helmholtzschicht und dy,. die Dicke der Helmhaltzschicht.
Die Lange ener TiO,-Saule d = 4 um mit dem Durchmesser g = 20 nm, die Pordsitét
p=0,5[61], &5 = 5 und dy. = 0,5 NMm eingesetzt in Gleichung (7.11) ergeben eine
Kapazitdt Cu. = 1,8<10° Fcm™. Der Faktor d/4rp driickt dabei den Zuwadhs der
tatsdchlichen TiO,-Oberflache aufgrund der besonderen Geometrie der Elektrode aus
und ketrégt ca 200im Fall der angenommenen Saulenstruktur. Aus Cy. und cem Wert
Nij = 1,7x10" cm? berechnet sich schlieRlich der Spannungsabfall V, Uber die
TiOy/Elektrolyt-Grenzflache zu 15 mV. Der Wert fur V, betrdgt im vorliegenden
Beispiel folglich nu einen kleinen Tell der extern angelegten Spannung V = 750mV.

Eine gleichmé&ldige Elektronenvertellung Uber das gesamte Kolloidvolumen hétte
eine Bandverbiegung im Nanopartikel zur Folge. Unter der Annahme @nes abrupten
Halbleiterlibergangs betrégt der auf die Bandwverbiegung zurlckzufihrende Spannurgs-

abfall Vi, tber den Durchmesser eines einzelnen Kolloids [139

_nq
gecd (7.12)

bb

Die Raumladungszone, verursacht durch de injizierte zusétzli che Ladungsdichte, kann

sich maximal Uber den halben Kolloidduchmessr g = 20 mm ausdehnen. Aus

Gleichung (7.12) mit € = 9[14(Q ergibt sich ein Spannungsabfall V, = 85mV.

Weder im Fall einer Ladungsverteilung auf der TiO,-Oberflache noch im Fall
einer gleichmaliigen Verteill ung tber das VVolumen befindet sich der Spannurgsabfall V»
in der Grolenordnug der angelegten Spannung. Ein Vergleich mit den zwel-
dimensionalen numerischen Simulationen von Ferber und Luther [103] liefert einen
Potentialunterschied vonca 30 mV zwischen Elektrolyt und TiO, unter Beleuchtung im
Leerlauf. Der simulierte Wert von 30mV liegt gerade zwischen den dben als Grenzfélle
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abgeschétzten Spannungsabfdllen V, = 15 mV bzw. V, = 85 mV. Fir moderate
Spannungen V < V. erscheint V, folglich vernachléassgbar und de Diff usionskapazitét
bestimmt das elektrische Verhalten des Bauelements.

Die aus den beiden Werten Gir und Cjs beredhnete Zeitkonstante ¢, dieich im
folgenden als Elektronenlebensdauer 1 interpretiere, zeigt starke Spannungsabhangig-
keit undwadst von einigen huncert Milli sekunden fir Vo Uber zwel Grofienordnungen
bis V = 0 an. Dieses Verhdten steht im Einklang mit der Literatur [77,78,79,84,141].
Haque d a. [77,78] messen mit Hilfe von Absorption den Abklang des kationischen
Zustands im Farbstoff und lerichten einen exporentiellen Zusammenhang der
Zeitkonstanten mit der angelegten Spannung. Schlichthdrl [84] und Fisher [141]
bestimmen anhand von IMVS (intensity moduated phdovodtage spedroscopy)
spannurgsabhangige Elektronenlebensdauern derselben Gréfenordnung wie in der
vorliegenden Arbeit. Auch her tritt ein exponentieller Zusammenhang zwischen
Spannurg und Zeitkonstanten in Erscheinung. Die genannten Autoren fuhren de
Veradnderung von 1 auf die Besetzung von Fall enzusténde in der Band licke aurtick. Die
angelegte Spannung regelt das Ferminiveau im TiO, und kestimmt somit die energe-
tische HOhe, bis zu der Zustande in der Bandicke besetzt werden. Diese Zustande
wirken rekombinationsverzégernd, da sie Elektronen einfangen, aber nicht als Rekom-
binationszentren dienen. Mit zunehmendem AuffUllen der tiefen Fall enzustande kénren
injizierte Elektronen nur noch in solche gelangen, de sich ndher an der
Leitungsbandkante befinden undsomit eine geringere Aktivierungsenergie besitzen. Als
Folge sinkt die Rekombinationszeit und damit Lebensdauer der Elektronen. Nelson [79]
stellt ein Modell zur Rekombination urter Annahme aner exporentiellen Fallen-
verteilung in der Bandiicke af und berechnet auf diese Weise in guter Uberein-
stimmung mit ihren Experimenten einen Zusammenhang 7 O n™/“ mit der Konstanten a
im Bereich 0,2—0,5.

Die Diffusionskapazitdt der Elektrolyt-FSSZ zeigt deutlich eine Abhéngigkeit
von der Konzentration der lonen im Elektrolyt (s. Abbildung 7.7). Diesen Eff ekt mochte
ich beziiglich ambipolarer Diffusion vonElektronen undlonen dskutieren. Obwohl die
Idee von ambipolarer Diffusion schon seit |angerem qualitativ besteht [67,94], wurde
das ambipdare Diffusionsmodell erst spdter auf die FS& angewandt [142143144].
Ambipadare Diffusion tritt typischerweise im Fall von Injektion eines Ladungstragers in

einen See aitgegengesetzter Ladungstrager auf. Am Beispiel des klassschen Halbleiters
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wirde dies z.B. Diffusion von Elektronen im p-Typ Materia entsprechen. Der
Ausdruck fir die anbipolare Diffusionskonstante D, lautet [142]

n+p

AT N L~ 7.13
n/D,+p/D, (7.13)

Falls die Locherdichte p die Elektronendichte deutlich Glertrifft gilt Dy = Dy, selbst
wenn de Mobilitat der Locher wesentlich geringer als die der Elektronen ist. Das
Modell der ambipoaren Diffusion trifft zweifelsohne auf die FS&Z zu. Kopidakis et a.
[1427 ersetzen de Diffusionskonstante der Elektronen im TiO, durch D, und messen
einen Unterschied in D, und D, von etwa 15 %. Kambe € al. [143 gehen einen Schritt
weiter und identifizieren de Kationen im Elektrolyt als ausschlaggebend. Die
ambipolare Diffusionskonstante D, steigt dramatisch fir Li*-Dichten goRer ds
10°° cm™. Bemerkenswert dabei ist, da de standardmaRig in der FSZ verwendete
K ationenkonzentration [Li*] = 0,5 M O 3x10® cm™ genau in deser GroRenordnung
liegt. Die Standardtheorie zur ambipolaren Diffusion, de sich in Gleichung (7.13)
widerspiegelt, erklart den Anstieg von D, fir [Li*] > 10° cm™ nicht. Weitere
Experimente [143 zeigen, dal3 Kationen mit stark adsorptiver Wedselwirkung zur
TiO,-Oberflache, wie zB. Li*, starker die ambipoare Diffusion im porosen
TiO,/Elektrolyt-System beanflusseen. Dabei  konrten zum einen die ehohe
Kationenkorzentration an der TiO,-Oberflache im Vergleich zum Elektrolytvolumen,
zum anderen zusdatzliche durch Adsorbtion hervorgerufene Fallenzusténde an der TiO,-

Oberflache ane Rolle spielen.

Den Einflul3 des Elektrolyts auf die Diffusionskapazitét fuhre ich ebenfall s auf die
Konzentration [Li*] zuriick. Die stark zunehmende Diffusionskonstante D, im
relevanten Bereich [Li*] > 10° cm™ verursacht den Anstieg in Cg¢. Die Li*-lonen
erscheinen darlber hinaus verantwortlich fir Ladungsneutralitdt in der porésen TiO,-
Struktur. Sinkt [Li*] um eine GroRenordnung, so kann de Ladung der injizierten
Elektronen nicht mehr ohre zeitli che Verzégerung neutralisiert werden. Als Folge tritt
der fur die Konzentration [Li*] = 0,05M beobachtete induktive Eff ekt auf.



8 DieLeerlaufspannung der Farbstoffsolarzelle

In desem Kapitel untersuche ich eine Besonderheit der Festkorper-FS&Z: Die mit
zunehmender Dickeder Absorberschicht ansteigende Lealaufspannung Die Elekrolyt-
FSE verhdt sich dazu genau gegensatzlich urd befindet sich damit im Einklang zu
herkdommichen anaganschen Sdarzellen. Der Dember-Effekt zusammen mit einer
zusétzlich autretenden Spannung ileten eine quartitative Erkldrung fur diese

Eigenschaft des Festkor per-Bauelements.

8.1 Abhéangigkeit der Leerdaufspannung von der Absorber-
schichtdicke

8.1.1 Elektrolyt-Farbstoffsolarzelle

Die Abhangigkeit des Wirkungsgrades n der FSSZ von der Dicke d der
Absorberschicht, d.h. ar Dicke der farbstoff ilberzogenen porésen Schicht, ist eine in
der Literatur bekannte Tatsacdhe [6,62,14514€. Erhdht man d, so steigt die
Lichtabsorption und damit die Kurzschlufstromdichte Ji. an. Hocheffiziente FSSZ
verwenden in der Regel eine TiO,-Schicht der Dicke d = 10 um bei einem Radius der
Nanopertikel r = 5 — 10 nm, da bei dieser Dicke das einfallende Licht vollsténdig
absorbiert wird [6].

Die Leelaufspannung V.. der Elektrolyt-FS&Z verhdlt sich komplementéar zu Js.
Mit steigender Absorberschichtdicke beobachtet man allgemein ein sinkendes V.
[62,145146. Referenz [145 variiert eine nanopadse TiO,-Schicht zwischen den
Dicken d = 3,0 um und d = 9,7 um und findet eine Verringerung AV, von ungefahr
0,06 V. Chappel et a. [146 veréndern de Dicke der nanopordsen Schicht, in desem
Fall allerdings bestehend aus SnO,, nur im Bereich 0,1um < d < 4 ym, was zu einem
AV, vonca 0, V fuhrt. Die Leerlaufspannung Vi in Ref. [62] schliefdich sinkt um
AV von urgefdhr 0,03 V pardle zur Zunahme der nanopordsen TiO,-Schicht von
d=50umaufd=11,5um.

Anhand eigener Messungen bestétige ich den grundsétzlichen Trend sinkender
Leerlaufspannung mit steigender TiO,-Dicke. Da zum Zeitpunk des Experiments keine

grobmaschigeren Siebdrucknetze zur Verfligung standen, konrte ich de nanopadse
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Schicht nur in einem Bereich 1um < d < 4 um variieren. Ahnlich zu dem Befundin Ref.

[144 resultiert daraus ebenfall s eine Verminderung von Vo um AV vonetwa 0,05V.

Eine grundegende Erklarung fir das Verhadten der Elektrolytzelle efolgt im
Diskusgonsteil des Kapitels. Wie bereits erwahnt, ist das oben gezeigte Phanomen
hinlanglich bekannt und stellt somit nicht die egentlich Thematik dieses Kapitels dar.
Im folgenden analysiereich de V,.-Abhangigkeit der Festkorper-FSSZ.

8.1.2 Festkorper-Farbstoffsolarzelle

Die Abhangigkeit der Leerlaufspannung V. von der Dicke der absorbierenden
farbstoff sensibili sierten patdsen Schicht offenbart im Fall der Festkorper-FSSZ ein
aulRergewohriches Verhalten undsteht damit im Mittelpunkt dieses Kapitels. Meines
Wissens nach gibt esdazu in der Literatur noch keine Untersuchungen. Lediglich Hagen
et a. [147 verwenden das organische Molekul Triphenyldiamin (TPD) als
lochleitendes Medium und variieren in ihren Festkorperzellen de TiO,-Schichtdicke.
Waéhrend sie keine Aussagen Uker die entsprechenden Leerlaufspannungen treffen,

stellen sie @ne maximale Quantenausbeute bei einer Dicked = 5 pm fest.

In einem grundegenden Experiment variiere ich d im Siebdruckverfahren mit
Hilfe verschiedener Netze. Basierend auf diesen Strukturen stelle ich Festkorper-FSSZs
her, wobei standardméliig der MeO-Spiro-TAD Lochleiter verwendet wird. Auf diese
Weise stehen Festkorperzellen in funf verschiedenen Absorberschichtdicken d im
Bereich 1,5um < d < 4,5 um zur Verfigung. Im Anschluf® daran mess ich de 1/V-

Kennlinien der Bauelemente und kestimme daraus J. und V.

Abbildung 8.1 zeigt J und V.. aufgetragen ulbker die Schichtdicken d. Die
dargestellten Punkte sind Mittelwerte mehrerer Mef3werte an  verschiedenen
Bauelementen, de dazugehdrigen Fehlerbalken resultieren aus den maximalen
Abweichungen der Einzelwerte. Zundchst féllt der zur Elektrolytzelle gegensétzliche
und im allgemeinen fur Solarzellen urtypische Anstieg von V.. auf. Wéhrend de
Schichtdicke um Ad =4 um zunimmt, steigt parallel dazu Voc um AV = 0,11V an. Der
Kurzschlufistrom Ji. wadhst in einem Bereich 1,5 um < d < 3 um wie e@wartet mit
zunehmender Dicke und damit zunehmender Absorption um Al = 0,4 mAcm™. Fir
d=3 pm erscheint ein Maximum in J, fr noch dickere Absorberschichten sinkt Js

daraufhin wieder.



79

= ®
£, 600 ————————— @] 125
>8 e} —
o 500! o 1 @ 11,00 5 g
2 o 9 <
S 400+ + 10,75 2 =,
2 © g ="
S [ O a
£ 30— L .. 050 5
3 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 X
—
TiO, Schichtdicke d [Hm]
Abbildung8.1: Leeglaufspannung Vo, und Kurzschlustromdichte Jc fir

Festkorper-FS&s verschiedener TiO,-Schichtdicken d. Der Anstieg von Vo Uber d
offenbart en fir Sdarzellen im allgemeinen abnamales Verhaten, der Kurzschluf

strom zeigt fir d =3 pmein Maximum.

Im folgenden wird sowohl das V-Verhalten der Elektrolyt-FSSZ a's auch das der
Festkorper-FSSZ diskutiert. Dabei greife ich im ersten Fall auf Ansétze der Literatur
zurtick, wahrend ich fur die Festkorperzelle zwei eigene quantitative Modelle zur

Erkl&rung heranziehe.

8.2 Diskussion der Elektrolyt-Farbstoffsolar zelle
Die Eigenschaft der Elektrolyt-FSSZ, mit steigender portser Schichtdicke en

vermindertes V.. aufzuweisen, wurde bereits in der Literatur gezeigt und quaitativ
diskutiert [62,146]. Demnadch wadst Ji. mit zunehmendem d an, alerdings nicht
propational, da die Absorption mrach dem Lambert-Beerschen Absorptionsgesetz
exporentiell abfallt und somit bereits die esten wenigen Micrometer der farbstoff-
Uberzogenen TiO,-Schicht ein Grol¥eil der einfallenden Photonen absorbieren. Die
Rekombination dagegen steigt erwartungsgemald propational zu d an, da sowohl die
TiO,/Elektrolyt-Grenzflache ds auch de asolute Zahl der Rekombination fordernden
Oberflachenzusténde proportional zur Schichtdicke zunehmen. Die sinkende Leerlauf-
spannungresultiert dementsprechend aus einer zu d propational zunehmenden Rekom-

bination, demgegenuber eine @was schwacher zunehmende Elektroneninjektion steht.
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Die Referenzen [84,85,148 leiten einen Ausdruck fur Vo speziell fur den Fall der
Elektrolyt-FS&Z her

Ad,|
v, =T Ing Ufe" = E (8.1)
qua Eho erox

In Gleichung (8.1) bezeichnet a den Austauschkoeffizienten, 1o die enfalende

PhotonenfluRdchte, ny die TiO,-Elektronenkonzentration im Gleichgewicht, ¢e das
Verhdtnis von injizierten Elektronen zu einfalenden Photonen undschliefdich k. die
Ratenkonstante fur Elektronenrekombination in den Elektrolyt. Die jeweilige
Red&ktionsordnung driicken die Exporenten m fir die oxidierten Redoxspezes undu fr
die Elektronen aus. Gleichung (8.1) beschreibt eine logarithmische Abhéngigkeit der
Leerlaufspannung von der enfalenden Lichtintensitét, wobei kein Unterschied
zwischen Elektronen im Leitungsband und @nen in Oberflachenzustanden gemadt
wird. Die Abhéangigkeit von d befindet sich sowohl im Z&hler als auch im Nenner des
logarithmischen Ausdrucks. Unter der Annahme eines konstanten Iy steigt mit zuneh-
mender Schichtdicke die Absorption dcer Photonen und dmit auch ¢, die Anzahl der
injizierten Elektronen im Verhdtnis zu den einfallenden Photonen. Der Anstieg verl auft
alerdings nicht linea, sondern propationa zu (1 — €% und geht bei einhundert-
prozentiger Absorption in S&ttigung. Im logarithmischen Nenner der Gleichurng (8.1)
wadst die Ratenkonstante k; aufgrund ihrer Proportionalitét zur TiO,-Oberflache und
den sich darauf befindenden Zustanden linea mit d. Folglich sinkt der Absolutwert des
Bruchs im Logarithmus von Gleichung (8.1) insgesamt mit d und damit auch de

Leerlaufspannurg V..

Die fur den Fall der Elektrolyt-FSSZ beschriebene Vo-Abhangigkeit ist konform
mit dem Verhalten anorganischer Solarzellen [149 und wird von daher as ,,norma*
bezeichnet. In der anorganischen Photovaltaik versucht man ebenfals durch dinrere
Zellen ein holeres Vo zu erzielen [150,151]. Brendel und Queisser [149 geben dafir
eine thermodynamische Erklarung, die dlerdings nur fir ein korstantes Js gilt. Sie
betrachten eine Solarzele ds thermodynamische Maschine, die Strahlungsenergie
entsprechend der Sonrentemperatur empfangt und einen Bruchtell davon in Arbeit
umwandelt. Je weniger Entropie die Solarzelle dabel erzeugt, desto mehr Arbeit kann
sie verrichten. Die Entropie pro Elektron s ist der einzige schichtdickenabhéngige
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Beitrag zur Entropiegeneration po einfalendem Photon. In einer um dW; dimeren
Zélle reduziert sich folglich de Entropie s um (ds/dW;)dW;,, urd die Solarzelle kann
einen Betrag —T(ds/dW;)dW; Extra-Arbeit verrichten. Diese zusétzliche Arbeit spiegelt
sich in einer Anderung der Lealaufspannung wider. In Verbindung mit dem Ausdruck
fir die Entropie pro Partikel eines ideden Gases lautet die Anderung der Leerlauf-
spannurg Voc

WNoo _ 1 dS _ppyn 00
aw,  dw, dw,

q , (8.2)

mit der Zellendicke W; und d Elektronenkoreentration n. Erweitert man Gleichung
(8.2) fur Locher, deren Beitrag ebenfals invers propational zur Konzentration p ist,
ergibt sich der endguiltige Ausdruck fur die Abhangigkeit der Leerlaufspannurg von cer
Schichtdicke W+

dv,, _kTH _ dn 4 dp
— 0C =__ + . .
A ©9

8.3 Diskusson und Modellierung der Festkor per -Far bstoffsolarzelle

Die vorhergegangene Diskusson Uler das Verhaten der Elektrolyt-FSSZ qilt
nicht fir die Festkérper-FSSZ, die sich gegensétzlich undsomit ,,unnama® verhédt. Im
folgenden Abschnitt gehe ich speziell auf diesen Typ von FSSZ ein. Dazu diskutiereich

zwei Erklarungsansétze und entwickle jewell s ein quantitatives Modell.

8.3.1 Dember-Effekt

Der Dember-Effekt basiert auf Diffusion von Elektronen und Ldchern im
Halbleiter, die in sehr groRen Konzentrationen gegeniiber der Dunkelkonzentration
erzeugt werden [157. Im algemeinen weichen de jeweiligen Diffusionskonstanten
Dnp, die Uber die Einstein Relation Dnp = HopKT/g mit der Mobilitéat pyp
zusammenhangen, vaneinander ab. Besteht zusdtzlich ein Gradient im chemischen
Potential, z.B. hervorgerufen duch stérkere Generation an der lichtzugewandten Seite
des Halbleiters, so werden de Ladungstréager mit der hoheren Mobilitét, in der Regel

die Elektronen, schneller und damit weiter ins Volumen dffunderen. Durch dese
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tellweise Trennung von Elektronen und Loéchern entstehen Raumladurgen, de
wiederum ein elektrisches Feld hervorrufen. Das elektrische Feld sorgt fir einen
Ausgleich der unterschiedlichen Diffusionsdrome jpisinp. Die resultierenden Drift-
stréme joritt,p richten sich fur den Fall der schneller diffunderenden Ladungstrager
entgegen der Diffusion undfir die langsameren in Diffusionsrichtung. Im stationdren
Zustand stellt sich eine Ladungsverteilung ein, bel der die Teilchenstréme von

Elektronen undL6chern identisch sind.

Die folgende Herleitung der Demberspannung erfolgt analog Ref. [152. Dabel
gilt der Bedingung fur Ladungsneutralitét all erdings besondere Beadhtung. Abbildung
8.1 zeigt einen Querschnitt durch de Festkdrper-FS&Z, auch hier wird die nanopadse
TiO,-Schicht durch Sdulen mit dem Radius b, vereinfachend dargestellt. In jeder zu den
Saulen senkrecht verlaufenden Ebene, in Abbildung 8.2 angedeutet durch de
gestrichelte Linie, mufd Ladungsneutralitét herrschen, d.h. die Zahl der positiven
Ladungen im Lochleiter mu3gleich der Elektronen im TiO, sein undes gilt

bn=h,p, (8.4)

wenn b, die halbe Dicke der zwischen den TiO,-Séulen liegenden Lochleiterschicht und
n bzw. p die Elektronen- und Locherkonzentrationen in den entsprechenden Medien
bezeichnen. Unter Leerlaufbedingung flief3t kein makroskopischer Strom, so dal3

d

dn dp
dx

| =b,gD —
J 1qn dX

-b,qD, — + (b0, +b,0,)F, =0 (8.5)

gilt, mit dem elektrischen Demberfeld Fp und den Leitfahigkeiten im Elektronen- und
Lochleiter o, und g,. Eine genaue Herleitung der Demberspannung Vp findet der Leser

im Anhang C, ich mdchte an deser Stell e nur das Ergebnis nennen

VD

_ KT b, =y, In@jp(o)(blun *+0,1p) + 014N, E ©6)

q by, +b2/'lp p(d)(b,u, +b2/~1p) +b2upNA

worin Ap(0) und Ap(d) die Uberschuochkorzentrationen am Ort x = 0 undx = d
bedeuten.
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X b, b
A i g 2
d-- 4
—— Lochleiter
nanopordses TiO,
0+ TiO,, Blockierschicht
—Glas+TCO
Abhildung8.2: Shemazeichnung ener  Festkorper-FS&, entlang  der

gestrichelten Linie gilt Ladungneutralitat. Aufgrund urerschiedlich  grol¥er
Mobilit aten der Elekronen undLoécher entstehen Raumladungen, de das Demberfeld
aufbauen, das die Teil strome von Elekironen undLochern ausgleicht.

8.3.2 EinflulR der Blockierschicht

Die nun folgende quantitative Untersuchurng des Dember-Effekts in der
Festkorper-FSSZ basiert auf zwe wesentlichen Annahmen. Zum einen soll die
Rekombination am Ort x = 0, also am Fuld der TiO,-Saulen, sehr hoch gegentiber der
Ubrigen TiOJ/Lochleiter-Grenzflache sein. Im Leerlauf flie3en folglich urter der
Bedingung einer konstanten Generationsrate G im TiO, sowohl Elektronen als auch
Locher in Richtung Saulenful. Diesen Rekombinationsgrom stellt Abbildung 8.2 dar.
Die Blockierschicht wird, wie im Kapitel experimentelle Grundagen beschrieben,
mittels Spraypyrolyse aufgetragen. Aufgrund der einfachen Préparationsmethoce liegt
die Vermutung nahe, dal3 es sch nicht um eine perfekte Schicht handelt, sondern eine
Vielzahl von Léchern enthalten ist. An desen Stellen besteht Kontakt zwischen der
TCO Schicht und cem Lochleiter, und kereits ins TCO inji zierte Elektronen kmen auf
diesem Weg wieder rekombinieren. In einem Experiment Uberprife ich die Annahme
hoher Rekombination am Ort x = 0 und stelle Festkorper-FSSZs mit unterschiedlich
dicken Blockierschichten her, indem ich de Anzahl der Spraypyrolyse-Durchgange
variiere. Abbildung 8.3 stellt die aa den verschiedenen Zellen gemessene Leerlauf-
spannurg Vee und cen beredhneten Parall elwiderstand R, dar. Deutlich steigt Vo mit
zunehmender Blockierschichtdicke um AV, = 0,07 V an, wahrend R, einen Zuwachs

von uker zwei Groenordnurgen aufweist. Eine weitere Verdickung der Blockierschicht
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durch Gbker sieben Spraypyrolyse-Durchgénge scheitert aufgrund des dann zusammen-
brechenden Kurzschlufstroms. Anhand deses Experiments erscheint die aifgestellte
Annahme hoher Frontseitenrekombination dausibel.
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Anzahl Spraypyrolyse-Durchgéange
Abhildung8.3: Die Anzahl der Spaypyrolyse-Durchgang bestimnt die Dicke

der Blockierschicht. Mit zunehmender Dicke steigt sowohl V. als auch der Parallel-
widerstand R, des Bauelements, was die Annahme ener hohen Rekombination am Ort
der Blockierschicht untermauert.

8.3.3 Demberspannung in der Festkorper-FS&Z

Als zweite Voraussetzung soll eine sehr viel groliere Mobilit & der Elektronen uy,

im TiO, asdieder Locher 1, im Lochleiter gelten.

In de Berechnung der Demberspannung nach Gleichung (8.6) geht zusétzlich de
UberschuBochkorzentrationen Ap(0) und Ap(d) ein. Den Ausgangspunkt zur Bestim-
mung der UberschuRkanzentration Ap(x) bil det die Kontinuitatsgleichung [153

Aap)_4p, G _
dx* L2 D

(8.7

a

mit der ambipolaren Diffusionskonstante Dy = 2D,.Dy/(Dy+Dy) und cer aus D, und der

L ebensdavier T resulti erenden ambipaaren Diffusionslange L= (Da7)"2
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Die L6sung der Differentialgleichung (8.7) ist in Anhang C beschrieben und
erfolgt unter den beiden Randbedingungen, dal3 die Rekombination am Ort x = O durch
eine sehr hohe Rekombinationsgeschwindigkeit S- bestimmt und diese an Ende ener
TiO,-Saule (x = d) gleich Null gesetzt wird. Schliefdich folgen de Ladungstrager-

UberschufRkorzentrationen

isinhi

L
Ap(0) = 1G 2 2 (8.8)
isinhi + ic:osl&
L L. D L

a a a a

und

isinhi+icosr£—i
D L D

Lo L
Ap(d) = 16— == a_—a (8.9)

—sinh£+icosl%d
L L. D

a a a a

Gleichung (8.6) mit den fur Ap(0) und Ap(d) eingesetzten Ausdriicken (8.8) und
(8.9) erlaubt nun eine quantitative Modelli erung der Demberspannung Vp. Die Werte
aler Gbrigen Grofeen und Parameter sind folgendermal3en bestimmt bzw. abgeschétzt:
Die Mobilité der Elektronen im TiO, betragt p, = 2x10° cm?V's* [154, fir die
Mobilitdt der Locher im MeO-Spiro-TAD existiert meines Wissens nad kein
Literaturwert, sie wurde deshadb ene Grofenordnung niedriger  auf
Hp = 2x10* cm?V's™ geschétzt. Fir die Rekombinationsgeschwindigkeit S nehme ich
einen Wert von S = 1000 cms™® an, de Dotierkonzentration Na betragt Na = 10*" cm™.
Die beiden Grofen b; undb, liegen im Bereich des Durchmessers der TiO,-Koll oide by,
b, = 10 m. Schliefdich erfolgt fur die Elektronenlebensdauer in der Festkorper-FS&Z t
eine weitere Abschatzung auf T = 1x10? s, d.h. eine GréRenordnung unterhalb der
Elektrolyt-FSZ (s. Kapitel 7).

Abbildurg 8.4 (a) zeigt die Moddlli erung der Demberspannung mit zunehmender
TiO,-Schichtdicke. Dabei fdlt auf, dald im Bereich der experimentell vorgenommenen
Dickenvariation von 1,5um < d < 4,5 um ein Unterschied in der Demberspannung von

AVp = 0,04 V auftritt. Wiein Abbildung 8.4 (b) dargestellt, steigt die Leerlaufspannung
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Voc demgegentiber um AV, von ca 0,11V im selben Schichtdickenbereich an und
Ubertrifft damit AVp um mehr a's das Doppelte. Das obige Modell zur Demberspannung
legt die Schul¥olgerung nahe, dald der Dembereffekt nicht den gesamten Leelauf-
spannungsanstieg erklaren kann, sondern hochstens einen Tell davon. Veréndert man
die ageschétzten Werte der Eingangsparameter in Gleichung (8.6) in einem sinnvdlen
Rahmen, so wird der Verlauf der Kurven in Abbildung 8.4 (a) und (b) nur geringfligig
verandert. Demzufolge mul3 es noch eine weitere Erkléarung fir den beobadteten V.-

Anstieg mit der Dicke der TiO,-Schicht geben, auf die ich im folgenden Abschnitt
eingehen werde.

0,15 06—\
ED (b) V. experimentell |
> s N oo ©
g 0.10 ; 0,4} o @ :
= 2 |
o) S V. (d=0) V_(d=0)+V_
3 0,05 E 02] ]
3 S
=2 7p
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TiO_-Schichtdicke d [cm] TiO,-Schichtdicke d [um]
Abbildung8.4: (a) Berechnete Demberspannung tbr der TiO,-Schichtdicke Fir

die im Experiment vorgenommnene Variation in der Schichtdicke 1,5um< d < 4,5 um
steigt Vp um ca. 0,04V an. (b) Vergleich der experimentell gewonrenen Leelauf-
spannungen mit der Zunahme in Vp. Der tatsichliche Anstieg in Vi ist deutlich grofer
als der im selben Schichtdickenbereich berechnete Anstieg in Vp, d.h der gesamte

Spanungsunterschied AV, = 0,11V kann ncht ausschliefdlich anhanddes Dember-
Effekts erklart werden.

8.3.4 Ursprung des zusétzlichen Spannungsanstiegs

In der FSZ befinden sich de durch das Sonrenlicht generierten Ladungstréger in
unterschiedlichen Medien, de Elektronen im TiO, und de Locher im Elektrolyt bzw.
im Lochleter. Ein kapaaztives Element, ndmlich de Helmhaltzschicht der Elektrolyt-
FS¥ und entsprechend de Raumladungszone der Festkorper-FS&Z, trennt die
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Ladungstrager raumlich voneinander. Folglich fdlt eine Spannurg V. Uber die
TiO,/Elektrolyt bzw. TiOJ/Lochleiter ab, wie siein der Diskusson des Banddagramms
in Kapitel 5 behandelt wurde. Die Helmhaltzschicht der Elektrolyt-FSSZ hat aufgrund
ihrer aulerst geringen Dicke im Bereich weniger Angstrom eine entsprechend
C =dQ/dV sehr hohe Kapazitét, weshalb der daraus resultierende Spannungsabfall eine
fir das gesamte Bauelement unbedeutende Rolle spielt. Im Fall der Festkorper-FSSZ
kann de Uber die TiOJ/Lochleter-Grenzflache afallende Spannung V., nicht
vernadhlassgt werden und hbldet, wie ich im folgenden zeigen werde, den Ursprung

einer zur Demberspannung zusétzlichen Spannurg Vag.

Aus der Poison-Gleichung folgt Vriop, der Tel des Spannurgsabfals V»
innerhalb der TiO,-Saule senkredht zur Oberflache

1 an(x)
V. =~ 7
oz =, Sy b, (8.10)

undanalog V¢ as Anteil vonV, im Lochleiter

1 X
Vo =L 0 (8.11)

2 &y

worin &g die relative Dielektrizitéatskonstante im TiO, und &qc die im Lochleiter

darstellt.

In de Gleichungen (8.10) und (8.11) gehen de ortsabhingigen Uberschulz-
ladungstragerkonzentrationen n(x) und p(x) ein, d.h. der Spannungsabfall V, am Ort
x=d muld goler as der an der Stelle x = 0 sein. Entsprechend F = -d¢/dx resultiert

daraus zum einen ein elektrisches Feld F; innerhalb einer TiO,-Saule langs der x-Achse

F1 :_1 q b12 d(An)

2 £502€0 dx (6812

und zum anderen ein dezu paraleles, entgegengerichtetes elektrisches Feld F, im

Lochleiter
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FZZ% a1, dWp)
EucEo dx

(8.13)

Anstelle des fir beide Arten von Ladungstragern einheitli chen Demberfeldes Fp
treten in Gleichung (8.5) die voneinander abweichenden Felder F; und F,, die die
Elektronen im TiO, bzw. die Loécher im Lochleiter sehen. Damit ergibt sich de

Gleichung

. dn d
j:bqun&—bqupd—s+blanFl+b20pF2 =0 . (8.14)

Setzt man fur F; undF; in Gleichung (8.14) die beiden Ausdriicke (8.12) und (8.13) ein,
so erhdlt man schliefflich ein elektrisches Feld, welches sch aus dem Demberfeld Fp
und einem zusatzlichen Term zusammensetzt. Beide Felder weisen in de gleiche
Richtung und addieren sich zu einem insgesamt grol3eren Feld als das aus<chliefdich
durch den Dember-Effekt hervorgerufene. Die genaue Beredhnung erfolg im Anhang C
und resultiert in einer Gesamtspannung Viea aus Demberspannung Vp und cbr
zusétzlichen Spannurg Vag

2 2
:VD +Vad :VD+q bl unH bl + b2

V. —
2 bIUH + bZHp ElﬁTiOZEO EHCEO

total

@Ap(d) - 4p(0) . (815)

Gleichung (8.15) ermdglich eine Modelli erung der Zusatzspannung Vaq Sowie der
Gesamtspannung Vi Dabel werden dieselben Parameter wie zur Berechnung der
Demberspannung verwendet, zusétzlich gilt rio; = 9[140 und der geschétzte Wert gyc
= 4, Abbildung 8.5 (a) zeigt zunadst den Verlauf von Vg mit zunehmender TiO,-
Schichtdicke d. Uber den experimentellen Variationsbereich der TiO,-Schichtdicke Ad
von ungfdhr 4 um steigt die ZusatzspannungVag um ca 0,06V an. Eine sinnvdle
Veradnderung der Parameter fuhrt auch in desem Fall nicht zu dem Ziel, das gesamte
AV von etwa 0,11V aleine zu verursachen. Erst die gesamte Spannung Viota, die
sowohl die Demberspannung as auch de Zusatzspannurg beinhaltet und ebenfals in
Abbildung 8.5 (a) dargestellt wird, weist einen Spannurgsanstieg AViga im Bereich
15um < d <45 um von ca 01 V auf. Dieser Anstieg stimmt im Rahmen der
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Mel3ungenauigkeit gut mit dem experimentellen Vc-Daten Ulkerein (s. Abbildung 8.5
(b)).

Die Leerlaufspannung V. steigt natdrlich nicht unbegrenzt mit der TiO.-
Schichtdicke an. Fur den verwendeten Parameterraum und ganz besonders die
Diffusionslange L, stellt man fest, dal3 ab d = 10 um der Gesamtspannungzuwads in
Séttigung geht. Basierend auf der Dember- und Zusatzspannung ist nach Abhildung
8.5(a) keine Erhdhung von Vi, um mehr as 0,3 V moglich. Eine experimentelle
Uberpriifung des Spannungsverlaufs fir d > 10 um konrte jedoch leider nicht erfolgen,
da zum Zeitpunk der Untersuchung keine Siebdrucknetze fur die entsprechenden

Schichtdicken vorlagen.

0,6 -+
0,3 (b) V. experimentell
2 = 0,4
> > Y —n |
(@)} 012 ! g) 0ta|+Voc(d =0) |
5 ; > V.. (d=0)
s 0,1 | £ 0,2} :
© ®
o ' o
7 0,0 i ?
) -.6.......| -.5.......| I_.4 il _3........ B O’O R B [ B [
10° 100 10" 10" 10 O 1 2 3 4 5
TiO,-Schichtdicke d [cm] TiO,-Schichtdicke d [um]
Abbildung8.5: (@) Die hergeleitete Zusatzgpannung Vg zeigt Uber den

experimentellen Bereich der TiO,-Dickenvariation einen Anstieg von 0,6 V und kann
damit nicht alleine als Erklarung fur AV, = 0,11 V herangezogen werden. Die
Gesamtspannung Viga aus Dember- und Zusatzgpannungergibt einen Spannung
zuwachs AVieg = 0,1V und stimnt im Rahmen der Mef3urgenaugkat gut mit dem
experimentellen Befund Ulerein. (b) Gegenuberstellung der experimentellen Vo-Daten
mit dem beredchneten Viga, zu dem die LeerlaufspannungVe(d =0) addert wird. In
beiden Fallen ist Uber dem relevanten Schichtdickenbereich ein vergleichbarer Anstieg
zu beobachten.

Zum besseren Versténdns der Zusatzspannurg gebe ich eine dreidimensionale
graphische Darstellung der Zusatzspannung Vag. Abbildung 8.6 zeigt das Leitungsband
einer aus der Zeichenebene herausragenden TiO,-Saule und entlang der Sdule das
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Valenzband des angrenzenden Lochleiters. Aufgrund der Uber die Grenzfladche
abfallenden Spannung V, wolben sich de beiden Energiebander in entgegengesetzte
Richtungen. Entsprechend der Uberschuadungstragerkonzentrationen nimmt diese
Wolbung mit steigender Ortskoordinate x zu, weshalb entlang einer Séule das
elektrische Zusatzfeld und damit eine Spannung Vg4 resultiert. Es s noch einmal
ausdricklich darauf hingewiesen, dal? ein derartiges Verhalten nur fir Ladungstrager in
unterschiedlichen Medien auftreten kann, de durch ein kapazitives Element zusétzlich

raumlich voreinander getrennt sind.

SnO_:F/TiO
2 2

Abbildung8.6: Dreidimensionde Darstellung der Zusatzgpannung Vag. Aufgrund
der Uber die TiO./Lochleter-Grenzflache abfallenden SpannungV,, deren Antelle
V,"9? und Vo im TiO, bzw. im Lochleiter abfallen, wolben sich Leitungsband und
Valenzband cr angenzenden Medien in urterschiedliche Richtung undresultieren in

einem elektrischen Feld entlang der Ortskoordinate x

Abschlieflend zu diesem Kapitel mdchte ich nach kuz den Ladurgstrager-
transport in der FestkOrper-FSSZ diskutieren. Das in Kapitel 7 gefundene indukdive
Verhalten der Festkorper-FSSZ weist bereits auf ein Transportproblem des Bauelements
hin, namlich die zu geringe Ladungstragerdichte im Lochleiter. Schon ab kleinen
Spannungen von etwa 0,3 V tritt der Fall von Hochinjektion ein, d.h. die Dichte der
injizierten Elektronen erreicht die der Ladungstrdger im lochleitenden Medium. Das
Problem der zu geringen Locherkonzentration spiegelt sich im oben dargelegten
Dembereffekt wider. Konrnte man de Dotierkonzentration N beliebig erhdhen, so
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wurde nach Gleichung (8.6) im Grenzfall fur sehr hohe N der Wert des Quatienten im
Logarithmus eins betragen und é@mit die Demberspannurg verschwinden.

Die egentlich Ursache von Vp liegt alerdings in der sehr viel niedrigeren
Mohilitét u, der Locher als die Beweglichkeit u, der Elektronen im TiO, und stellt
damit das zweite Transportproblem der Festkorper-FS&Z dar. Wéaren beide Mohilit &en
von der selben Grolenordnurg, so wirde nach Gleichung (8.6) Vp an Bedeutung
verlieren. Auch die Zusatzspannurg Vag Wirde, wie aus Gleichung (8.15) hervorgeht,

mit zunehmenden L, deutlich abklingen.

Obwohl beide Transportgrof®en des Lochleiters, Mobilitéa und Ladungstrager-
dichte, aufgrund ihrer niedrigen Werte die zwel beschriebenen Effekte zur Steigerung
von V. mit zunehmender TiO,-Dicke hervorrufen, dirfen dese Transporteigenschaften
nicht as vorteilhaft angesehen werden. Die Regeneration ces Farbstoffs und damit der
Kurzschluf3strom der Solarzell e ist abhéngig vom Ladungstrégertransport im lochleiten-
den Medium. Zu geringe Mohilit & und Ladungstrégerdichte flhren zu einer Diffusions-
begrenzung in J¢. Auf diesen Sadhverhalt werde ich im anschlief3enden Kapitel 9
detailliert eingehen.



9 Diffusionsbegrenzung

Dieses Kapitel beschreibt anhandeines mit der FSS verwanden Bauelements
die direke Mesaung dffusionslimitierter Sréme im nanopaedsen Medium. Mit Hilfe
eines quartitativen Modell s bestimmne ich sowohl die dfektive Diffusionskonstante won
Triiodid im pordsen Medium als auch de im Elekrolytvolumen. In einem welter-
fuhrenden Modell entwickle ich einen Ausdruck fur die kitische Stromdichte in der
FSE. Anhand modelierter SronVSpannungKennlinien urtersuche ich de
Auswirkung ad den Fullfaktor fur Stromdichten nale der Diffusionsbegrenzung
Dartber hinaus zigeich, inwiefern man au diese Weise die Trii odidkonzentration urd

daduch de Lealaufspannung ds Bauelements optimieren kann.

9.1 Grundlagen zur I3-Diffusion im por6sen Medium

Der Ladungstrégertransport im 17/13-Redoxsystem stellt einen grundegenden
Aspekt fur die Funktionsweise der FSSZ dar. Entsprechend der Gesamtreaktion 3I° -
I3 + 2e regeneriert und reduziert damit das I” den als Folge der Elektroneninjektion
positiv geladenen Farbstoff. Der Transport im Elektrolyt erfolgt fast ausschliefdlich
durch Diffusion [155. Die oxidierte Spezies I3 diffundiert durch das nanopaése TiO,-
Netzwerk zur Pt-Ruckelektrode, an der schliefdlich eine katal ytische Reduktion erfolgt.
Die Diffusion des I3 ist mit der des I” gekoppelt. Der Verbrauch einer Redoxspezes an
Front- oder Ruckelektrode prodwziert die jewells andere Spezies. Unter der Voraus-
setzung von Ladungsneutralitét im Elektrolyt, d.h. komstanter Anzahl der reduzierten
und oxdierten Redoxpartner, misen de beiden Diffusionsdrome entgegengesetzt
gleich gro3 sein. Den I3-lonen fé8lt in desem Redoxsystem eine besondere Bedeutung

zu, daihre typische Konzentration ¢, = 40-50 mM [156,157] eine Groenordnung unter

der von I" liegt. Damit stellt 13" den limiti erenden Faktor fur den Stromtransport im
Elektrolyt der FSSZ dar [15§).

Die Triiodiddiffusion erfolgt zum gréf@en Tell durch das nanopadse Medium
und urterliegt damit besonderen Bedingungen. Allgemein bildet die Diffusion von
Molekulen sowohl in der Gasphase ds auch in Flissgkeit durch padse Medien einin
der Literatur bekanntes, oft behandeltes und sehr komplexes Problem
[159160161,167. Ebenso wie im Volumen einer Flisggkeit beschreibt man auch im
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porésen Medium die Diffusion mit Hilfe des Fickschen Gesetzes, benutzt aber anstelle
der (Volumen-) Diffusionskonstante Dy eine dfektive Diffusionskonstante D*'. Die
Diffusibilit & Q verknuipft Dy und D entsprechend

=Q. (9.1)

Generell beanfluseen drei Phéanomene die dfektive Diffusion im porésen
Netzwerk: (i) Der Teilchenflul? duch das Medium korreliert mit der Querschnittsfléache
senkredit zur Diffusionsrichtung. Da Diffusion in den mit der Flisdgkeit gefillten
Poren stattfindet, steht nur ein Teil des Volumens fur den Transport zur Verfligung. Die
Porositét p = Vporen/Vgesame 1St definiert als das Verhéltnis des Porenvolumens zum
geometrischen Gesamtvolumen eines pordsen Stoffs. In der Literatur [163164,165
besteht die Vermutung unterschiedli cher Volumen- und Oberflachenparésitéten py # ps,
was nach Auffasaung von Ref. [16( jedoch nicht korrekt ist und im folgenden nicht
weiter berticksichtigt wird.

(il) Der Weg der diffundierenden Molekile im porésen Medium ist stark gewunden
und, wie in Abbildung 9.1 angedeutet, von daher deutlich langer als innerhab eines
homogenen Mediums. Daraus resultiert die Tortuositét T, die Ref. [162) prazise auf das
Quadrat des Quatienten aus effektiver durchschnittlicher Weglange Les im pordsen
Stoff und der kiirzesten Wegstrecke Ly definiert, gemald

T= For 9.2
“HLH: (9.2)

(iii) Entlang des Diffusionsweges verandert sich zudem der zur Verflgurg stehende
Querschnitt A vielfach, d.h. an verschiedenen Stellen treffen die Molekile auf
Einschnirungen undAufweitungen (s. Abbildung 9.1). Dieses Phdnomen beschreibt die
Verengung o definiert durch

== . 9.3)
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verlangerter Diffusionsweg

= Tortuositat
alternierender Querschnitt
= Verengung
Abbildung9.1: Diffusion duch en patses Medium. Der verlangerte

Diffusionsweg spiegelt sich in der Tortuositat T wider. Die Verengurg d beschreibt den

veranderten Querschnitt entlang des Diffusionsweges.

Die drel Grofen Porositdt p, Tortuositédt T und Verengung o bestimmen de
Diffusibilitét Q [160]

Q=17 (9.4)

und uner Einfiihrung des Tortucsitétsfaktors 6 = T%4 die eff ektive Diff usionskonstante
[159

pe =Pp . 95
: ©9)

In Gleichung (9.5) gilt es zu beadten, dal? der Tortuositétsfaktor 8 sowohl den Aspekt
verlangerter Diffusionswege in T als auch die entsprechend o teilweise @nengende und

aufweitende Form der Diffusionswege beinhaltet.

Eine Berechnung des Tortuositéatsfaktors 6 existiert fur unterschiedliche Modelle
pordser Strukturen urter Annahmen wie geordneten oder zufdlli gen Porenverteilungen
und \ariierenden Porengrof3en [159163166167,168. Im folgenden sollen nu die
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Ansétze in Betracht gezogen werden, de auch fur das in der FSSZ vorkommende
nanoporése TiO,-Netzwerk zutreffen.

Van Brakel und Heatjes [16( berechnen fir eine zuféllig angeordnete isotrope
Kugelpackung einen Tortuositétsfaktor 8 = 1,75 undbestétigen desen Wert in einem
Experiment mittels Heliumdiffusion urter Verwendung eines Wicke-Kallenbach
Apparats. Mit Hilfe ener Technik radioaktiver Spurendetektierung bestimmt Ref. [169
ebenfals unter den vorherigen Bedingungen den Tortuositéatsfaktor in einem Bereich
von 1,25< 0 < 1,66.Eine Berechnung nach Levitz [170 fiur eine dichte und zufélige
Packung harter Kolloide in einem komplett verbundenen Netzwerk ergibt schliefdlich
0=1,44.

Die Theorie zur Diffusion im porésen Medium beschreibt eine dfektive
Diffusionskonstante, die Porositéat, Tortuositét und Verengung bestimmen. Aufbauend
auf dieser Theorie mochte ich im folgenden auf die experimentelle Bestimmung der
eff ektiven Diffusionskonstanten von Triiodid DTeﬁ iIm nanopatsen TiO, eingehen. Die
I3 -Diffusionskonstante D+ im Volumen einer Acetonitrill 6sung wurde in der Literatur
[158171,177 mehrfach bestimmt. Wahrend Ref. [158 mit Dy > 8,5x10° cm?s™ nur
eine untere Schranke fur die Diffusionskonstante angibt, stimmen die Werte der beiden
Referenzen [171] und [172] relativ gut Uberein. Macagno et a. [171 messn
diffusionbegrenzte 1/V-Kennlinien mit Hilfe aner rotierenden Schelbenelektrode und
bestimmen daraus Dt = 1,5x10° cm?s®. Hauch undGeorg [172] errechnen sowohl aus
diffusionsbegrenzten Stromen als auch aus der Nernst-Impedanz die Werte fir die
Diffusionskonstante im Bereich Dt = 1,4x10° - 1,5¢10° cm?s™.

Das Messen der effektiven 13-Diff usionskonstante im nanopadsen Medium, die
fur die FSSZ von toher Relevanz ist, gestaltet sich as wesentlich schwieriger. Kebede
und Lindquist [173 bieten dafur ein einfaches und ncht-elektrochemisches Verfahren
an. Eine geprefdte nanopordse TiO,-Schicht schliefdt das Ende ener schmalen mit 17/13-
Elektrolyt geflllten Glasrohre &. Die Glasr6hre taucht in ein Bederglas, in dem sich
eine Losung der genau geichen chemischen Zusammensetzung befindet mit Ausnahme
des I3". Als Folge des Konzentrationsgradienten dffunderen 13-Molekile durch de
TiO,-Membran, wéhrend gleichzeitig der Diffusionsflu3 mit Hilfe von Spektro-
phaometrie festgestellt und daraus die effektive Diffusionskonstante berechnet wird.

Fir eine 550 um dicke nanopatse Membran ergibt sich eine Diffusionskonstante
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D" = 3,4x10° cm?’s?, ein Wert der im Vergleich zu Dt im Elektrolytvolumen um etwa

eine Grolenordnung niedriger ist.

Papageorgiou et al. [174] versuchen, die effektive Diffusionskonstante D+ mit
einer elektrochemische Methode zu bestimmen. Dazu verwenden sie ein der FSSZ
ahnliches Bauelement, das als Front- und Riuckkontakt eine platinierte TCO-Elektrode
besitzt. Aufgezeichnete Cyclovatametrie-Kurven zeigen, dal3 der Strom in Vorwérts-
wie in Ruckwartsrichtung in Séttigung geht, was die Autoren auf Diff usionsbegrenzung
verursacht durch I3” und I” zurtickfuhren. Anhand eines Modells, das leider nicht
zwischen Diffusion im porésen Medium und im Volumen urterscheidet, berechnet
Papageorgiou de entsprechenden I3- und I'-Konzentrationsprofile. Die aus dem Modell
hervorgehenden Pordsitdien stimmen nahezu mit dem Ergebnis der paralel
durchgefiihrten, auf Stickstoffadsorption keruhenden BET- (Brunauer, Emmett und
Teller) Mefd3methode Uberein. Aus dieser Koinzidenz schlief3en de Autoren, cal3 Dt und
D% sich nicht signifikant unterscheiden, geben allerdings keinen eindeutigen Wert
daftir an. Wahrend aus den Modell parametern D+ = 4,45¢<10” cm?s™ hervorgeht, wird
an anderer Stelle in Ref. [174] eine mit Ref. [158 identische Diffusionskonstante
(Dt > 8,5x10° cm?s™?) genannt. Damit fiihrten die Experimente aus Ref. [174 zur
Bestimmung von D" urter Bedingungen, wie sie in der FSSZ vorkommen, leider zu
keinem Uberzeugenden Ergebnis. Da D*" fir die FSSZ eine sehr bedeutende Rolle
spielt, greifeich im folgenden auf das in Ref. [174] eingeflihrte Bauelement zurtick und
entwickle an verbessertes Modell zur Interpretation der Mefresultate und somit zur

Bestimmung von D",

9.2 Mesaung diffusionsbegrenzter Stréme

9.2.1 Verwendete Bauelemente

Zur Untersuchung der Diff usionsbegrenzung von Stromen in der FS& verwende
ich dedre in Abbildung9.2 aufgefiihrten Bauelemente. Das erste Referenzbauel ement
(Abbildurg 9.2 (a)) besteht aus zwel Pt-Elektroden im Abstand | voneinander, deren
Zwischenraum mit dem 17/13-Elektrolyt gefillt i st. Das zweite Bauelement in Abbildung
9.2 (b) gleicht dem in Ref. [174] und dent zur eigentlichen Mesaung der begrenzenden
Stromdichte Jjim. Eine nanopadse TiO,-Schicht befindet sich hier auf der vorderen Pt-
Elektrode und wird vom Elektrolyt durchtrankt. Dabei gilt es zu beaditen, dal3 sich an
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das TiO,/Elektrolyt-Netzwerk noch ein Volumen reinen Elektrolyts anschlief3t, d.h. de
Dicke d der TiO,-Schicht immer kleiner als der Abstand | der Pt-Elektroden ist. Beim
Bauelement (c) in Abbildung 9.2 schliefdich kommt zusétzlich eine TiO»-Blockier-
schicht vor, welche an Ful’ der nanopaésen Struktur einen direkten Kontakt zwischen
Elektrolyt und Pt-Frontelektrode verhindert. Das ebenfalls als Referenz benutzte
Bauelement (c) kommt der FSSZ am nachsten mit dem einen Unterschied, dal3 keine
Monolage Farbstoff das TiO, tUberzieht. Der Dunkelstrom in Vorwartsrichtung stammt
genauso wie in dr FS& von Elektroneninjektion ins TiO, und anschlief3ender
Rekombination mit dem Elektrolyt. Die Blockierschicht unterdriickt dabei parasitére
Strome, die an einer Pt/Elektrolyt-Grenzflache auftreten wirden. Demzufolge gibt es
nur in Bauelement (b) die Moglichkeit einer Reduktior/Oxidation des Elektrolyts
sowohl an der grof3en TiO,-Oberflache ds auch direkt am Pt-Frontkontakt.

Pt o Pt .
| | Pt tio , I__O TiO |

1Aj0149(3
I[N
I[N

Pt Pt TiO Pt
0—-| o Blockierschicht
(@) (b) (©)
Abhildung9.2: Sizz der drel untersuchten Bauelemente: (a) Zwischen den

beiden Pt-Elekroden befindet sich nu Elekrolyt. (b) Auf der vorderen Pt-Elekrode ist
eine nanopadse TiO,-Schicht aufgetragen.(c) Eine TiO,-Blockierschicht trennt das
nanopadse TiO, von cer Pt-Elekrode.

Die Dicke d der TiO,-Schicht in den jewelligen Bauelementen kann duch
Verwendung verschieden maschiger Netze im Siebdruckverfahren zusétzlich variiert
werden. Den genauen Wert d der gesinterten TiO,-Schichten bestimme ich mit Hilfe
eines Profilometers, wahrend de Dicke der zur Verkapselung verwendeten Surlyn-Folie
den Abstand | = 40 um zwischen den Pt-Elektroden vorgibt. Dartiber hinaus erfolgt eine
Variation der Triiodidkonzentration ¢, durch Beimischen urterschiedlicher Mengen |,
in den Elektrolyt, als Referenz dient hierbei die Standardkoreentration ¢ = 0,05M. Die

l,-Konzentration bestimmt die mittlere Triiodidkoreentration ¢, entsprechend der
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Reaktion I, + I” o |3, deren Gleichgewichtskonstante K = [I']x[l5]/[I15] = 1,5x10° M
[179 einen sehr kleinen Wert aufweist. Aus der Konstanten K und den standardmafdig
zur Herstellung des Elektrolyts verwendeten Konzentrationen [Lil] = 0,5 M und
[12] =0,05M ergibt sich ein ¢, = 0,0498.Damit liegt das Reaktionsgleichgewicht stark
auf der Seite von I3, allerdings nur solange die anfangliche I'-Konzentration de des I,
deutlich Ukersteigt.

9.2.2 Gleichstromcharakterisierung der Bauelemente

Abbildung 9.3 vergleicht die kathodschen Stromdichte (J)/Spannurgs (V)-
Kennlinien der drel verschiedenen Bauelementtypen aus Abbildung 9.2. Fir das Pt-
Elektrolyt-Pt Bauelement zeigt sich der in Kurve a dargestellte Anstieg der Stromdichte
J mit angelegter Spannung V. Elektronen flief3en in desem Fall, bestimmt durch eine
Aktivierungsenergie, vorwiegend drekt aus dem Pt in den Elektrolyt und reduzieren
dabel das Triiodid zu lodid, der entsprechende Weg der Elektronen ist mit der Nummer
1 in Abbildung 9.4 (a) gekennzeichnet. Man beschreibt diesen Ladungstransfer mit der
Butler-Volmer-Gleichung (2.15 und erwartet eigentlich einen exporentiellen
Stromanstieg mit V. Dal3 ein exporentielles Verhalten in Abbildung 9.3 Kurve anur
ansatzweise zu erkennen ist, hangt mit dem Einflul3 des dem Bauelement eigenen

Serienwiderstands Rs zusammen.

— 50 .
§ 40 :
< I
£ 30 .
- I
o 20 :
% I
5= 10 2
&
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0,0 0,5 1,0 1,5
Spannung V [V]
Abbhildung9.3: Sromdichte/Spannung-Kennlinien der drei Bauelemente aus

Abhildung9.2, dakei entsprechen de Kurven a, b undc den Bauelementen (a), (b) und
(c). Kurvea zeigt einen der Butler-Volmer-Gleichung (2.15) zugehérigen Sromanstieg,
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Kurve c etspricht dem Halbleiter/Elekrolyt-Ubergang na@h Gerischer. Kurve b
schliefdlich kombiniert beide Prozese und zeigt im Bereich 05V < V < 0,8V
Diffusionsbegrenzung. Die Dicke d der gesinterten TiO,-Schicht betragt fur die
dargestellte Kurved = 12 um.

Kurve cin Abbildung 9.3 (zu Bauelement (c) in Abhildung 9.2 gehdrig) resultiert
aus der Elektroneninjektion ins nanopatse TiO,. Die Elektronen dffundieren entlang
des Weges 3 in Abbildung 9.4 (c) durch das TiO,-Netzwerk, bis se schliefdlich an der
Oberflache mit den I3-lonen des Elektrolyts reagieren. Gerischers Gleichung (2.28) fir
den Halbleiter/Elektrolyt-Ubergang bestimmt den Verlauf dieser J/V-Kurve. Der
demzufolge exporentielle Stromanstieg, wiederum stark durch den Einflu3 von Rs
lineaisiert, 14t sich auf die Zunahme der Uberschufelektronen im TiO, zuriickfuhren.

0 d I
! — —> X
S a— ©

(@)

(b)

(c)

Glas+TCO
Elektrolyt

4\

Pt TiO, nano- Pt
Blockier- pordses
schicht TiO,

Abhildung9.4: Die veschiedenen zu den Baudementen (@), (b) und (c) in
Abbildung 9.2 gehdrigen Transportwege der Elekronen. Weg 1 enspricht dabei der
direken Reduktion von 135 am Pt/Elekrolyt-Ubergang. Pfad 2 reprasentiert den

-
5@&%@
b

Diffusionsweg von I3 im nanopatsen Medium. Elekroneninjektion ins TiO, und

anschli ef3ende Rekombination mit I3 an der Oberflache keanzeichnen Weg 3.

Zwischen den beiden Referenzkurven a und c in Abbildung 9.3 liegt schliefdich

die egentlich wichtige, zum Bauelement mit nanopatsem TiO,, aber ohre
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Blockierschicht gehdrige Kurve b. Fir niedrige Spannungen V < 0,4V reajieren wiein
Kurve aElektronen am Pt-Frontkontakt mit den I3-lonen des Elektrolyts (Weg 1 in
Abbildung 9.4 (b)) und dffunderen dann duch die mit Elektrolyt gefillten Poren des
TiO,, was der Weg 2 in Abbildung 9.4 (b) reprasentiert. Diesen Tell der J/V-Kurve,
welcher mit der Kennlinie von Bauelement (a) zusammenfdllt, benenne ich im weiteren
mit Region 1.Erreicht die Stromdichte J die limitierende Stromdichte J;im, geht Kurve b
in ein Plateau (Region 2 Uber. Die Triiodidkonzentration cr(0) an der Pt-Oberflade
sinkt in desem Bereich auf den Wert Null, weshalb lker die Pt/Elektrolyt-Grenzfladce
kein weiterer Stromanstieg erfolgen kann. Erhoht man die angelegte Spannung weiter,
so Ukernimmt Elektroneninjektion ins TiO, mit anschlieffender Reduktion vonls  den
elektronischen Transport und bldet einen Parallelpfad zur Diffusionsbegrenzung.
Deswegen steigt im Bereich hdkerer Spannungen V > 0,8V (Region 3 die Stromdichte
vom Plateau der Diff usionsbegrenzung aus weiter exporentiell an.

9.3 Modellierung der diffusiondlimitierten J/V-Kennlinie

9.3.1 DasModell der gesamten Kennlinie

In einem ersten Schritt modelliere ich de J/V-Kennlinie des fur die Diffusion im
nanoporésen Medium relevanten Bauelements (b) aus Abbildung 9.2. Dafir notwendig
ist die Losung der Diffusionsgleichung fir die Triiodidkorzentration cr(x) im Elektrolyt
innerhalb der Nanoporen.

Durch de Reduktion vonlz an der grofRen TiO,-Oberflache werden I3 -lonen
aufgebraucht, was sch in einer Stromsenke im nanopaésen Medium ausdriickt (s.
Abbildung 9.5 (@)). Dieser Vorgang beeanflul¥ die Triiodidstromdichte Jr(x) im TiO,
und fahrt zur Kontinuit&tsgleichung

divl; = Jgq (V) /b =0Ss, (V)er (X) /b, (9.6)

mit der durch Gleichung (2.28) gegebenen Stromdichte Jser am TiO/Elektrolyt-
Ubergang nach Gerischer und b = Vg/Apg, dem geometrischen Verhdtnis zwischen
dem Elektrolytvolumen Vg im TiO,-Netzwerk und dr TiO,/Elektrolyt-Kontaktflade
Aqg. Die TiO,-Oberflachen-Reaktionsgeschwindigkeit Sse=Jser/qcr fur die Reduktion
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des I3 besitzt die Dimension einer Geschwindigkeit und beinhaltet alle Terme von
Gleichung (2.28) fir Jeer aulfer der Elementarladung g undder Trii odidkoreentration cr.

d .
(a) i< > (b)
TiO, TiO,
SN
7 A g
SGer b SGer
SBV v
Pt SnO ,:F
Abhildung9.5: (@) Sromfluf’ im Bauelement aus Abbildung 9.2 (b). Elektronen

kdnren zum einen entsprechend der Oberflachenr eaktionsgeschwindigket Sgy Gber die
katalytisch wirkende Pt/Elekrolyt-Grenzflache flief3en, zum anderen entsprechend cer
Reaktionsgeschwindigkat Sz an der TiO,-Oberflache mit 137 rekombinieren. (b)
Stuation in der FSE: Die SrO,:F-Oberflache wirkt nicht katalytisch, weshalb kein
Strom Uber diese Grenzflache fliefdt. An der TiO,-Oberflache findet sowohl Generation
entsprechend der Generationsrate g statt, als auch Rekombination entsprechend Sser.

Das Ficksche Gesetz J, =2qDf"[c, eingesetzt in de Kontinuitétsgleichung
ergibt die Diffusionsgleichung

d? C:Seer _ G
C = S er — 1 9.7
dx® 2D"b L% (1)

mit  der aufgrund von  Sge  Spannurgsabhangigen  Diffusionslange
L, =(Ds"2b/ S, )"?und cbr pro Is-Molekiil tibertragenen Ladung 2q. Im Fickschen

Gesetz fiihre ich die eff ektive |5 -Diff usionskonstante im nanoporésen Medium D% ein.
Die Losung der Differentialgleichung (s. Anhang D) erfordert zwel Randbedingungen.
Die aste davon drickt der in Abbildung 9.5 (a) eingezeichnete Verbrauch an
Triiodidmolekilen aus, hervorgerufen duch de Redktion mit Elektronen an der Pt-
Frontelektrode
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dX [, 29 w (D - 68

Darin enthdlt Szy, ebenfalls mit der Dimension einer Geschwindigkeit, alle Terme der
Butler-Volmer-Gleichung (2.15) mit Ausnahme von cr (Konzentration der oxidierten
Redox-Spezies) und g. Die Ortskoordinate x startet an der Pt-Frontelektrode mit dem
Wert x = 0, nmmt am Ende der pordsen Schicht den Wert x = d an und endet
schliefdich bei x = | an der Ruckelektrode. Im folgenden identifizieren wir die
Uberspannung 1 in Gleichurng (2.15) und (9.8) mit der extern angelegten Spannurg V
und rehmen zusétzlich an, dal3 Sz Uberall im TiO, durch deselbe Spannung V definiert
ist.

Die zweite Randbedingung

¢ (¥, =Cf (9.9

legt die I13-Konzentration am Ort x = d auf die anfangliche Konzentration ch fest. Unter
diesen beiden Randbedingungen beredhnet sich de Loésung cr(x) der Diffusions
gleichung (9.7) und draus die Trii odidstromdichte Jr zu

eff
q D DLTsinhIfi +S,, cosf&
J, =2qD di =200f T - (9.10)
X e T =T -cosh—+S,, sinh-—
T LT LT

Gleichung (9.10) erméglicht eine Anpasaung der gesamten diff usionsbegrenzten
JIV-Kennlinie des Bauelements (b) aus Abbildung 9.2, die in Abbildung 9.6 als
durchgezogene Linie gegenuiber den experimentellen Daten (offene Kreise) dargestellt
wird. Wéahrend sich in alen Regionen 1, 2 und 3 (& weite Bereiche gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment feststellen 143, ist der steilere Anstieg und
damit die Abweichung fur hohe Spannungen in Region 3 auf den Serienwiderstand Rs
zurtckzufuihren, der im Modell keine Beriicksichtigung findet.
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Abhildung9.6: Die gemessenen J/V-Daten des Bauelements (b) aus Abbildung

9.2 werden mit Gleichung (9.10) angepald. DarUber hinaus zigt die Abbildungsowonhl
die nach Gleichurg (9.11) fir den Fall Lt >> d berednete Kurve Jn, as auch de
Gleichung (9.13) und(9.14) entsprechenden Tell stromdichten Jgy Uber die Pt/Elekrolyt
Grenzflache und Jge Uber die TiO,/Elektrolyt-Grenzfl&che.

9.3.2 Berechnungder limitierenden Stromdichte

Betradhtet man nun nu den fur die Diffusion relevanten Bereich einsetzender
Diffusionsbegrenzung (Region 1 und 2n Abbildung 9.3), so reduziert sich Gleichung
(9.10) auf den Fall verschwindend geringer Stromdichte Jeer und damit fir Ly >> d auf

S..D" /d J..J
J :2 d BV ~'T = BV ¥ lim ’ 911
T =G Sey +DS"/d I, +J (1)

lim
wobe  J ey = 20C; S,, die Stromdichte Gber die Pt/Elektrolyt-Grenzflache ohre den

EinfluR cer Diffusionsbegrenzung urter der Naherung C, = c' darstellt. Die explizite

Form der limiti erenden Stromdichte J;i, lautet

d y eff
Jim :ZqCT—DT_ (9.12
d
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Gleichung (9.11), ebenfals graphisch dargestellt in Abbildung 9.6, eignet sich zur
Bestimmung der limiti erenden Stromdichte J;im aus einer gemessenen J/V-Kennlinie.

Die Ldsung c(x) ermdglicht dartiber hinaus eine Berechnung der Teilstromdichte
Uber die Pt/Elektrolyt-Grenzflade Jgy gemal}

d
Jgy = 20Dy &C(X) . (9.13

x=0

Abbildung 9.6 stellt die nach Gleichung (9.13) beredhnete und mit Jgy gekennzeichnete
Kennlinie dar. Der Verlauf von Jgy zeigt deutlich, dald der Uber die Pt-Frontelektrode
flieRende Strom in Region 1 und 2 Binahe ausschlieldich zum Gesamtstrom beitragt,
bevor er aufgrund der Diffusionsbegrenzung in Séttigung Ulergeht. Die Teilstromdichte
Uber die TiO,/Elektrolyt-Grenzflade Jse, die sich aus der Integration Uler die TiO,-
Schichtdicke d berechnet, entsprechend

d

N {!’%CT (x)dx, (9.14)

spielt im Spannurgsbereich vonRegion 1 und 2eine sehr unbedeutende Rolle, wie aus
Abbildung 9.6 hervorgeht. Mit hoherer Spannung tritt schliefdlich Jger in Region 3
zunehmend in Erscheinung und tbernimmt den Grof¥eil des Gesamtstroms Jy. Parall e
dazu beginnt Jgy zu sinken, da sich nuncy(x) im nanopatsen TiO, deutlich verringert

undimmer weniger |3 die Pt-Elektrode erreichen.

9.4 Variation der |I3-Konzentration und der TiO,-Schichtdicke

Fur eine genauere Untersuchung der Diffusionsbegrenzung der FS& stelle ich
mehrere Bauelemente des Typs (b) her und \ariiere dabel die Dicke d des nanopadsen
TiO, in enem Bereich 1,7 um < d < 10 um, waéhrend ich ¢, auf der Standard-
konzentration festhalte. Zusétzlich veradndere ich bel einer bestimmten Dicke d = 6 um
die Triiodidkoreentration ¢C, duch Zugabe von I, zwischen den Werten
0< ¢, <100mM. Abbildurg 9.7 (a) und (b) zeigen exemplarisch einige der gemes-

senen kathodischen J/V-Kennlinien.
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Abhildung9.7: (&) Sromdichte/Spannmgs-Kurven fur Bauelemente (d = 6 um)

mit verschiedenen durchschnittlichen Triiodidkonzentrationen entsprechend cj,, der
zugegebenen Menge an |,. (b) Variation der Dicke d bel konstantem c, = 50 mM.
Sowohl (a) als auch (b) stellen de eyerimentellen Daten ds offene Kreise dar. Aus
einem Fit des diffusonsrelevanten Bereichs mit Gleichung (9.11) (durchgezogene
Linien) wird Jjim, bestimmt.

Die Auswertung der experimentellen Daten erfolgt anhand vonGleichung (9.11).
Die J/V-Kennlinien werden damit angepal’t (durchgezogene Linien in Abbildung 9.7)
und so de limitierende Stromdichte J;, ermittelt. Abbildung 9.8 (a) zeigt die
gewonrenen limitierenden Stromdichten J;, aufgetragen Uker die jeweilige
Konzentration c, . Abhildung 9.8 (b) zeigt die inverse limiti erende Stromdichte 1/Jjim
Uber der TiO,-Dicke d. Gleichung (9.12) sagt fur beide Félle (a) und (b) in Abhildung
9.8 einen linearen Anstieg von Jim mit zunehmendem c, bzw. 1/d voraus. Dieses
Verhaten wird experimentell bestétigt. Zusétzlich tritt alerdings ein mit Gleichung
(9.12) nicht erklarbarer y-Achsenabschnitt J, fir den Fall ¢, = 0 urd 1/Js fur den Fall
d= 0 auf. Der Achsenabschnitt J, resultiert aus einem parallelen Strompfad Gber das
Li*/I” System, der auch bei einer Trii odidkoreentration ¢, = 0 weiterhin stattfindet. Wil l
man aus den Daten de Diffusionskonstante D™ berechnen, so ist eine Korrektur der
experimentellen Werte J:"(d,c,,) bel vorgegebenen d undcj; nawendig. Dazu stelle

ich einen kompl etten Satz Bauelemente mit verschiedenen Dicken d und mit ¢, = O her
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und Rohdaten  aus entsprechend

J(d,c,,) =32(d,c,,) - (d,0).

lim lim lim

lorrigiere  die Abbildung 9.7 (b)

Nad Gleichung (9.12) entspricht einer Dicke d = O ein limitierender Strom
Jim = 0. Tats&chlich missen in desem Fall die I3-Molekile aer immer noch duch das
Elektrolytvolumen dffundieren, weshalb deser zweite, zur Diffusion duch das TiO; in
Serie geschaltete Diff usionsprozef3, den Achsenabschnitt 1/Js bestimmit.

g g 5
S 035 8.0
g T 80 (@) (b) korrigiert 139 O <
o ¢ ' —Fit QL E
= 060_ 25 = D
” g | N o 1% E S
g E 40 E l20 2 g
c - _ v
% -—>§20- J o <> Rohdaten 15 g é
= 1 >

£ ob® ... L. ... ..010 E S
= 0 2550 751000 2 4 6 8 10 A

Konzentration
c, [mM]

TiO, Dicke
d [Hm]

Abbildung9.8:
mit d = 6 um aufgetragen Ubker die |,-Konzentration ¢, des Elekrolyts. Der y-

(a) Limitierende Stromdichte Ji, einer Serie von Bauelementen

Achsenabschnitt rihrt von einem parall el ablaufenden Diffusionsprozel3 ber. (b) Inverse
limitierende Sromdichte 1/J;i, aufgetragen Ubker die TiO,-Dicke d bei der Sandad-
konzentration ¢, = 50 mM. Wahrend de Rauten de Rohdaen reprasentieren, stellen
die Kreise die mit J, korrigierten Werte dar. Die mit Gleichung (9.18) durchgefuhrte
Anpasaung d korrigierten Daten ergibt die Diffusionskonstante im Volumen Dt aus
dem y-Achsenabschnitt. Aus der Seigung dr Geraden beredinet sich die dfekive

Diffusionskonstante DTE'ff im nanopa6tsen Medium.

Gleichzeitig mit den oken gezeigten J/V-Kennlinien wurden auch de jewelli gen
anodschen Aste gemessen, de ich im folgenden kurz phdnomenologisch beschreiben
mochte. Es |a3t sich darin ebenfals eine Diffusionsbegrenzung beobaditen, de
alerdings nicht wirklich zu einer Sattigung, sondern zu einem linea gering

ansteigendenden anodschen Strom fuhrt. Die dwas hoheren Werte des anodsch
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limiti erenden Stroms und einfache Uberlegungen zur Geometrie lassen vermuten, dal?
es gch hier um eine durch I hervorgerufene Limitierung handelt. Dieser Befund geht
konform mit den in Ref. [17§ dargestellten anodischen Stromdichten eines Nal
Elektrolyts. Die Dicke d scheint keinen Einflul3 auf eine Diffusionsbegrenzung zu
haben, wohingegen c;; deutlich Auswirkungen zeigt. Parale zur kathodschen
Stromdichte steigt J;im auch hier mit zunehmenden ¢, an. Dieser Effekt dagegen spricht
fUr eine limiti erende Roll e des Triiodids. Insgesamt handelt es 3ch beim anodischen Ast
der J/V-Kennlinien wohl um einen Uberlapp aus Diffusions-und Driftstromen, auf den

ichim Rahmen deser Arbeit nicht weiter eingehen mdchte.

9.5 Bestimmung der Diffusionskonstanten
Um die I3-Diffusionskonstante im Volumen des Elektrolyts Dy und de im

nanoporosen TiO,-Netzwerks zu bestimmen, flhre ich de Modelierung dbr
limitierenden Strome J;, unter besonderer Berlcksichtigung eines zusétzlichen
Diffusionsschritts und des parall elen Strompfades fort. Gleichung (9.11) vernadhlssgt
den in 1/Js sichtbaren undin Serie geschalteten Diffusionsprozef3 der Is-lonen im
Volumen des Elektrolyts von x = d nach x = |. Der gesamte Diffusionsweg erfordert
Kontinuitét des Stromflusses durch de Pt-Elektrode, durch den Elektrolyt in den Poren
des TiO, undschliefdich duch das Elektrol ytvolumen

0

3, =2gpc’s,, =2qD% T = oD, , (9.15)

worin ¢i°, ¢t und ¢ fur die I3 Konzentrationen am Ort x = 0, d bzw. | stehen.
Welterhin ist zu beaditen, dal3 der zweite und dritte Term in Gleichung (9.15) mit der
Porositédt p des TiO,-Netzwerks multipliziert werden, da das Verhdtnis
p= Vg / (Vg + V1io2) €n Mal3 fur das verfligbare Elektrolytvolumen Vg im pordsen
TiO, mit dem Eigenvolumen Vyio, darstellt. Die durchschnittliche und duch Zugabe
von |, festgelegte Triiodidkonzentration C; bleibt sowohl im Gleichgewicht as auch

unter Anlegen einer Spannurg aufgrund von Ladungsneutralitét im Elektrolyt unver-
andert [156 entsprechend
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ET(pd+(I—d)):pC?;C$ d+C?;CIT(I—d) . (9.16)

Die beiden Gleichungen in (9.15) und Gleichung (9.16) erlauben Eliminierung
der drei Konzentrationen c¢i°, ¢ und ¢ und schlieflich de Berechnung der

limiti erenden Stromdichte Jjim unter der Grenzwertbetradhtung Sgy — o (s. Anhang D)

DD, (pd —d +1)
DE (I -d)? +D,d(pd—2d +21)

Jim = sLinE]m Jr =4ac; (9.17)

Gleichung (9.17) unterscheidet zwischen Diffusion vonls im Elektrolytvolumen undin
den Poren des TiO,. Wéahrend Gleichung (9.12) einen urendichen Wert Jjy, im
Grenzfal d - oo vorhersagt, ergibt Gleichung (9.17) einen endichen Wert, zur
Diffuson duch das Volumen des Elektrolyts gehdrig, und erflllt somit ale
Vorausstzungen, un die entsprechenden Diffusionskonstanten zu bestimmen. Dazu
invertiereich Gleichung (9.17) undentwickle siein einer Taylorreihe linear nach d

1 _ 1 [l +2DT—(1+p)DT9ﬁd+"E

S 9.18
Jim 404G HDT DTeff D; ( )

Der Ausdruck (9.18) erlaubt schliefdich eine lineae Anpassung der um Jp
korrigierten inversen Stromdichten J;i, in Abhéngigkeit von d, wozu man al erdings den
genauen Wert p der Porgsitét benétigt. Die Pordsitét wurde aus dem préazise bestimmten
Volumen und e dazugehdrigen Mass aner porésen TiO,-Schicht unter Verwendung
der Dichte von Anatase danase = 3,85gcm™ auf p = 0,49 testimmt. Abhildung 9.8 (b)
stellt den resultierenden Fit als durchgezogene Linie dar. Der y-Achsenabschnitt der
Fitgeraden hangt von Dt ab undergibt Dt = 1,24x10° cm?s™. Die dfektive Diffusions-
konstante im TiO,-Netzwerk geht dagegen in de Geradensteigung ein und hkerechnet
sich zu dem Wert D" = 0,45¢10° cm?s™.
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9.6 Diffusionsbegrenzung des Kurzschlul3stromsin Far bstoff-
solarzellen

Die vorangegangenen Mesaungen und Beredhnungen beziehen sich auf das
FS&Z-ahnli che Bauelement aus Abbildung 9.2 (b). In desem Abschnitt méchte ich nun
die Diffusionsbegrenzung auf die FSSZ ubertragen. Dafiir gehe ich zunadst auf die

Limiti erung der Kurzschlufstromdichte Jg; ein.

Die Diffusionsgleichung (9.7) fur die FSY unter Beleuchtung, d.h. urer
Berlcksichtigung der Generationsrate g, lautet unter KurzschluR3kedingung

2
D" d—ch +g=0. (9.19)
dx

Wie in Abbildung 9.5 (b) dargestellt, findet an der pordsen TiO,-Oberfladche zum einen
der generierte Elektronenflul’ statt und entgegengesetzt dazu der Rekombinationsgrom
entsprechend Sser. Wéhrend de zweite Randbedingung (9.9) bestehen bleibt, flief3t am
TCO/Elektrolyt-Kontakt aufgrund der im Vergleich zur Pt-Elektrode auf3erst geringen
Reé&ktionsgeschwindigkeit Sgy kein nennenswerter Strom (s. Abbildung 9.5 (b)), so dal3
als zusétzliche Randbedingung

De‘cfd_cT =0

il (9.20)

gilt. Die Losung cr(x) von Gleichung (9.19) beredhnet sich urter den angegebenen
Bedingungen zu

1
¢ (X) :5(—x2+d2)D%+c$ . (9.21)

T

Analog Anhang D folgen die beiden Einzelkonzentrationen ¢! und ¢, aus der
Bedingung fur Stromkontinuitdt am Ort X = d und der Erhaltung der Gesamtzahl der 13-
Molekiile. Sinkt die Triiodidkorzentration am Pt-Riickkontakt auf Null, d.h.c} =0, so

ergibt sich eine kritische Stromdichte Jyit
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2q¢, (pd +1-d)

e —d I—d 4z - 9.22
de+—H+ peﬁ (822
D, O 2 [ 3D¢

it = ‘J(C'II' =0)

Abbildung 9.9 (@) zeigt in Abhangigkeit der Elektrolytvolumendicke (I — d) die
mit Gleichung(9.22) und den Werten p = 0,5, 1 =40 um, ¢, = 0,05M, sowie den im
vorherigen Abschnitt bestimmten Werten fir Dy und D™ berechnete kritische
Stromdichte Jyir. Der variierende Parameter in den dargestellten Kurven ist die TiO,-
Schichtdicke mit d = 6, 10 und 12um. Die kritische Stromdichte Ji:i; stellt eine obere
Grenze der maximal erreichbaren Kurzschlufsstromdichte Ji dar. Ein jeweili ger
Maximalwert in Jyitmex tritt fUr die dargestellten Beispiele d = 6, 10 uwnd 12 pm der
Reihenfolge nach bei (I — d) = 2,3 bzw. 4 um auf. Dabei gilt zu beachten, dal3 de
Maxima nicht, wie man vielleicht erwarten wirde, bei (I —d) = O liegen, sondern bei
einem Wert 0 < (I — d) < d. Dieim Rahmen deser Arbeit hergestellten Bauelemente
verwenden de bereits erwédhnte 40 um dicke Surlyn-Folie ds Abstandhalter zwischen
Front- und Ruckelektrode. Daraus resultiert eine Elektrolytvolumendicke (I — d) im
Bereich 30— 35 um, weshalb sich das jewelli ge Jgit hach Abbildung 9.9 (@) sehr weit

voN it max €Ntfernt befindet.

Erweitert man Gleichung (9.22) mit 1/d? und dvidiert dariiber hinaus durch den
Faktor 2, so erh@lt man unter zusétzli cher Einfihrung des Tortuaositétsfaktors 8 mit

‘]krit - ‘]kritd - Ad+p
J 40D, 2(A,(A,/2+ p)+68/3)

norm

(9.23)

einen Ausdruck fur die normierte Stromdichte, worin Aq das Verhdtnis (I — d)/d
reprasentiert. Der Normierungsfaktor Jnorm = 40D, C, /d entspricht der limiti erenden
Stromdichte a@nes Bauelements ohre TiO, vergleichbar zu Abbildung 9.2 (@) mit dem
Abstand d zwischen den beiden Pt-Elektroden. Abbildung 9.9 (b) zeigt die normierte
kritische Stromdichte Jyit/Jnorm 1IN Abhéngigkeit von A4 flr verschiedene Porositéten p
und Tortucsitétsfaktoren 6. Die Lage der Maxima hangt nach Gleichung (9.23)
ausschliefdlich vonAq ab und lefindet sich urterhalb eines Verhéltnisses Aq = 1. Ebenso
wie der Tortuositéatsfaktor 6 verschiebt eine steigende Pordsitét p die Maxima in der
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normierten kritischen Stromdichte zu horeren Aq. Auch hier wird deutlich, dal3 de in

meinen Bauelementen auftretenden Ayq = 3 sehr unguinstig fur hocheffiziente Zellen sind.

(\Ilg 0,3 % T T T T T

< 2 08

~70,2 ™

[ £ 06
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O 2=

2 0,1 =

E S 0,4

7 @

= 0,0 : : : T 02 . .

& 0 10 20 30 g 0 0 1 2 3
Volumendicke (I-d) [um] Volumendicke (I-d)/d

Abbildung9.9: (@) Die kritische Sromdichte Jq in Abhanggkeat der

Elekrolytvolumendicke (I — d) fir verschiedene TiO,-Schichtdicken d = 6, 10 uml
12 um. Die optimalen Werte (I — d) liegen in einem Bereich 0< (I — d) < d. (b) Die
normierte kritische Sromdichte Jit/Jnorm aufgetragen tber das Verhdltnis Aq = (I — d)/d
fur Bauelemente der TiO,-Schichtdicked = 10 um. Die Maxima in Jyit/ Inorm treten fur
Werte Aq < 1 au. Seigende Porositdt p verschiebt ebenso wie én steigender

Tortuositatsfaktor 6 die Maxima zu hokeren Werten Ag.

9.7 Optimierung der Triiodidkonzentration

Im folgenden méchte ich ber den Kurzschlufstrom hinaus die Auswirkung einer
Diffusionsbegrenzung auf die J/V-Charakteristik einer FSSZ unter Beleuchtung
eingehen. Um ein Modell dafir zu entwickeln, erweitere ich de Diffusionsgleichung

(9.19) fur Lebensdauern 1ge < o zu

d? o
Dff ——c -T+g=0. 9.24
v (9.24)

Wie im oben behandelten Fall errechnet sich auch hier die Lésung cr(X) aus den
Randbedingungen (9.9) und (9.20) zu
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coshi/L,)
X)=(C! —Qlgy)——— =+ 0T, -
00 = (67 = Oea) i) 9es (9.29
Aus cr(X) folgt direkt die Stromdichte J entsprechend
ar Gy D'
J=J|_ =-20D{" =T =-29—T-(cf - grg,)tanh@d/L;) . (9.26)
dx x=d I‘T

Wiein Anhang D beschrieben, berechneich de zur voll stdndigen Lésung notwendigen
Konzentrationen ¢¢ und ¢! aus der bereits genannten Bedingung fiir Stromkontinuitét

am Ort x = d undder Gesamterhaltung der I3-Molekile.

Abbildung 9.10 (a) zeigt die mit Gleichung (9.26) berechneten J/V-Kennlinien fir
verschieden hole Generationsraten, so da3 de jeweiligen Kurzschluf3stromdichten
Je =10 mAcm?, 20 mAcm? und 71 mAcm? betragen. Als zusitzliche Parameter
wurde wiederum €. = 0,06 M, d = 10 pm sowie Dr*" = 0,45¢<10° cm?s gewahit. Das
eingestellte J = 71 mAcm? entspricht der unter den verwendeten Parametern
berechneten kritischen Stromdichte J«it. Wie as Abbildung 9.10 (a) hervorgeht,
verschlechtert sich der Fillfaktor der J/V-Kennlinien nicht, obwohl sich Js der
kritischen Stromdichte Jiit anndhert und selbst fur den Fall Ji. = Jiit. Die Diffusions-
begrenzung der FS& scheint sich demnad nicht auf die Kennlinienform auszuwirken,

sondern nu auf einen maximal erreichbaren Kurzschluf3strom.

Fuhrt man de Modelli erung der Kennlinien eine Stufe weiter, so muf3 zusétzlich
der Elektrol yt/Pt-Rickkontakt einbezogen werden. Beim Erreichen von Jyi; Sinkt die I3™-
Konzentration am Pt-Ruckkontakt cT' auf Null ab. Damit dann der entsprechende Strom
nadh der Butler-Volmer-Gleichung Uber den Elektrolyt/Pt-Kontakt fliefRen kann, ist
besonders im Bereich nahe J. ein nicht zu vernadhldssgender Spannurgsabfal AV,
ndtig. Bezieht man diese Verlustspannung mit in de J/V-Charakteristik ein, so ergibt
sich dein Abbildung 9.10 (a) gestrichelt dargestellte Kennlinie. Fir ihre Berechnung
|6se ich den fur den varliegenden Spannungsbereich relevanten Term von Gleichung
(2.15) nach V auf bestimme somit AV, in Abhangigkeit des durch de FSZ flief3enden
Stroms. Die mit Gleichung (9.26) beredhneten Kurven werden karrigiert, indem ich das
zu J gehdrende AV, vom jewelli gen Spannungswert V abziehe. Die Diff usionsbegren-
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zung fur den Fall J = Jyit beantraditigt demnad erst am Elektrol yt/Pt-Rickkontakt den
Fullfaktor der J/V-Kennlinie.
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Abbildung9.10: (&) Mit Gleichung (9.26) berechnete JV-Kurven (d= 10 pm) fur
die Kurzschlufstromdichten Ji = 10, 2 und 71 mAcm? Mit zunehmendem Jg
erscheint zunéchst keine Beantrachtigung des Fullfaktors, selbst fur den Fall Js = Jyrit
(= 71 mAcm?). Beriicksichtigt man zusitzZich den Spannunsabfall AV, am
Eleltrolyt/Pt-Rickkontakt (gestrichelte Linie), so verschlechtert sich der Fllfaktor. (b)
Mit abrehmender Triiodidkonzentration steigt die Lee'laufspannung ér Solarzelle. Die
Konzentration 0,015M erweist sich fur das gezeigte Beispiel als optimal, da Ji; noch
knapp unterhalb Jyi; liegt und damit ein maximales V. erreicht wird.

Zusétzlich urtersuche ich den EinfluR der Gesamttriiodidkorezentration ¢, des
Elektrolyts auf die Kennlinie der FS&. Abbildung 9.10 (b) zeigt fur drel verschiedene
Konzentrationen ¢, = 0,015 M, 0,05 M (Standardkoreentration) und 0075 M die
entsprechenden J/V-Kennlinien. Die Berechnungen dazu erfolgten wiederum mit

Gleichung (9.26), die Generationsrate g wurde dabel so gewahlt, dal3 sich ein
KurzschluRstrom Js. = 20 mAcm™ einstellt, wahrend de TiO,-Schichtdicke d = 10 pum

betragt. Deutlich zu erkennen ist eine Auswirkung von ¢, auf die LeerlaufspannungVoc
der Solarzelle. Mit sinkender Konzentration ¢, erreicht man ein hoteres Vo, bei denin
Abbildung 9.10 (b) as Beispiel dargestellten J/V-Kurven betrdgt die Differenz
AVoc =90 mV. Quadlitativ 18 sich deser Befund dbhingehend erkldren, dal3 mit
sinkender Anzahl von I3-Molekilen de Anzahl der Rekombinationspartner fur
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Elektronen im TiO, abnimmt Die dadurch insgesamt verringerte Rekombination in der
Solarzell e spiegelt sich in einer héheren Leerlaufspannurg Vo wider.

Mit Hilfe von Gleichung (9.22) in Verbindung mit (9.26) ist es mdglich, eine
optimale Triiodidkorezentration C, zu bestimmen. Dafir nimmt man das J¢ eines
typischen Bauelements und keredchnet entsprechend der dazugehdrigen Generationsrate
g die kriti sche Stromdichte Jiit. Die Gesamtkonzentration ¢, sollte so niedrig gewahlt
werden, dald Jiit nur knapp okerhalb vonJg liegt. Da mit sinkendem ¢, ein Anstiegin
Vo ZU beobaditen ist, erziet man en maximaes V., ohre Verluse an
Kurzschlufistrom oder Fullfaktor hinnehmen zu mussen. Die zur Konzentration
C, =0,015 M gehdrende J/V-Kurve wurde wie oben beschrieben optimiert. Das

entsprechende Jy.i: befindet sich bal Jyit = 21 mAcm?, wodurch sich ein maximales
Voc = 780mV einstellt.

9.8 Diskussion
Die vorgestellte Methode zur Bestimmung der effektiven Diff usionskonstanten

beruht auf experimentell gemessenen dffusionsbegrenzenten J/V-Kennlinien, an de
ich ein detailli ertes Modell zur seriell verknupften lonendffusion im Elektrolyt
geflllten nanopadsen Medium und im Elektrolytvolumen anpasse. Aufgrund des
verwendeten Bauelements treffen sowohl im Experiment als auch in der Theorie
Bedingungen zu, wie sie in der FS& vorkommen. Die damit bestimmten Werte
Dr=1,24x10° cm?s® und D" = 0,45¢<10° cm?s™ erscheinen plausibel und duchaus
vergleichbar mit der Literatur [171,172173. Zu beaditen ist dabei, dal3 Dt ca 15 %
unter den Werten der friheren Arbeiten [171] und [172 liegt. Einen Teil dieser
Diskrepanz verursacht die in deser Arbeit durchgefiihrte Korrektur beziglich der
ionischen Paralelstromdichte J,, welche in alen Ulrigen Referenzen keine

Bertcksichtigung findet.

Im Fall von D ergibt sich eine in Beaug auf Kebede und Lindquist [173]
(D" = 3,4x10° cm’s?) relativ kleine Abweichung, die ich auf die unterschiedlichen
experimentellen Rahmenbedingungen zurickfihre, wie z.B. die mit d = 500 pm
wesentlich dickere TiO,-Membran in Ref. [173.

Referenz [174 findet erstaunlicherweise identische Diffusionskonstanten im

pordsen Medium undim Volumen. Die Autoren selbst stellen desen Befund jedoch in
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Frage und geben mehrere spekulative Erklarungsansétze, auf die ich hier nicht néher
eingehen mochte. Die angegebenen Werte, die folglich auch fur die Volumendiffusion
zutreffen mussen, weichen um bis zu zwei Grélenordnungen von denen in Ref. [171]
und [172 ab. Dartiber hinaus messen Papageorgiou [174] et a. diffusionsbegrenzte
Stréme im Bereich weniger mAcm™, was insofern zweifelhaft erscheint, da urter
diesem Gesichtspunk eine read gemesene FSY mit Jo = 20 mAcm? nicht

funktionieren dirfte.

Die dfektive Diffusionskonstante soll zusétzlich auch hinsichtlich der Theorie
zur Diffusionim porésen Medium diskutiert werden. Der Unterschied zwischen Dt und
D+ betragt etwa dénen Faktor 0,7. Nach Gleichung (9.5) errechnet sich damit ein
Tortuositétsfaktor 8 = 1,37, @r sehr nahe bel dem fir eine dichte und zufdlig
angeordnete Packung harter Kolloide berechneten Wert 6 = 1,44 [170] liegt. Referenz
[169 und[160 bestétigen ebenfall s das von mir gemessene D+ bzw. liegen sehr dicht
daran. Eine Aufgliederung des Tortuaositétsfaktors in Tortuositét und Verengung ist mit
den hier zur Verfligung stehenden Mitteln nicht mdglich. Insgesamt &3t sich jedoch
feststellen, dald das vorgestellte Mefl3verfahren durchaus mit der Theorie zur eff ektiven
Diffusionin padsen Medien in gutem Einklang steht.

Entgegen der vorgefiihrten Bestimmung von D" erhebt sich der Einwand, i
die TiO,-Bedeckung mit Farbstoffmolekilen keine Berticksichtigung findet. Laut Ref.
[174 vermindert der adsorbierte Farbstoff die Porsitdt um etwa 30 %. Folglich liegt
die Vermutung nahe, dal? sowohl Jim as auch D" in dieser GroRenordnurg sinken
muf¥en, was die Notwendigkeit einer Berticksichtigung der Diffusionsbegrenzung fir
die Funktionsweise der FSSZ erhht. Der entsprechende Unterschied in Tortuositdt und
Verengung eines farbstoffliberzogenen Bauelements <llte dlerdings wesentlich
geringer ausfalen, da sich de Porgsitét in erster Linie auf den Stromflu? und el

weitem weniger bedeutend auf Tortuasitdt undV erengung auswirkt.

Zum Abschluf3 mochte ich auf die tatséchliche Relevanz der in desem Kapitel
behandelten Diffusionsbegrenzung der FSSZ eingehen. Kebede und Lindqust [173]
argumentieren desbeziiglich, da’ im Fal der durch I3 hervorgerufenen Diffusions-
begrenzung de lodidkorzentration am Frontkontakt nur um 10 % absinkt und damit
noch deutlich zur Reduktion des Farbstoffs ausreicht. Diese Argumentation
vernadilassigt alerdings, da3 ncht mehr I'-Oxidation auf der einen Seite ds I3-
Reduktion auf der gegenuberliegenden Seite erfolgen kann, da sonst die Ladungs



116 Diff usionsbegrenzung

neutralitdt im Elektrolyt aufgehoben wére. In einem solchen Fall wirden raumladungs-
begrenzte Strome auftreten, de das elektrische Verhadten der FS&Z stark verandern
kénnten. Von daher ziehe ich de Schlul¥folgerung, dal? de Diffusion der I3-lonen
tatsadlich als Folge ihrer Kopdung zum I'-Diffusionsgrom die Kurzschluf3stromdichte
Js. des Bauelements begrenzt. Hocheffiziente Farbstoffsolarzellen [7] erreichen bel
einer 18 um dicken TiO,-Schicht eine Kurzschlufstromdichte J¢ = 20,5 mAcm™. Nach
Gleichung (9.22) beredhnet sich fur d = 18 um eine maximale kritische Stromdichte Jyit,
mex = 85 MAcm™ Selbst bei einer deutlich urglinstigeren Elektrolytvolumendicke
(I-d)= 30 um lage Jxit = 55 mAcm™ noch ausreichend oberhab von Js.. Da sich
zusétzlich nach Abhildung 9.10 (a) der Fullfaktor einer Kennlinie fur Js bis nahe an Jyit
nicht nennenswert verschleditert, stellt die Diffusionsbegrenzung dr FSSZ

gegenwartig kein wesentliches Problem zum Erreichen héherer Wirkungsgrade ) dar.

M o6chte man in Zukunft den Wirkungsgrad der FSSZ weliter steigern, so erscheint
eine fortgeftihrte Optimierung der Triiodidkoreentration im Elektrolyt unausweichlich.
Die diesbezliglich im vorherigen Abschnitt vorgeschlagene Methode anhand des
entwickelten Modells ermdglicht es, ohre Beantraditigung von J¢ und FF héhere
Leerlaufspannungen Voc zu gewinnen. Bisherige Experimente zur Bestimmung der
optimalen I3-Konzentration [155177] basieren auf durchschnittlichen FSSZs des
heutigen Entwicklungsdands und treffen generelle Aussagen tber das Verhalten vonn
einer FSSZ in Abhéngigkeit von ¢, . Die in deser Arbeit vorgestellte Methode geht

konkret auf die spezifisch auftretenden Parameter wie d, |, etc. des eziellen
Bauelements ein und leriicksichtigt den jeweili gen genauen Wert Js.. Dadurch erreicht
man eine viel genauere auf die Solarzelle dgestimmte Optimierung. An dieser Stelle

sel auf einen weiteren Punkt hingewiesen. Die Konzentration ¢, und dimit ¢, muf3 zwar

hoch genug sein, um Diffusionsbegrenzung in der FSSZ zu vermeiden, kann jedoch
zusétzlich zur bereits erlauterten erhohten Rekombination auf eine andere Weise die
Effizienz der Solarzell e beantraditigen. Triiodid absorbiert Licht im sichtbaren Bereich
und ermindert dadurch die Photogeneration und damit Js.. Dieser Punkt geht noch
nicht in das von mir entwickelte Modell zur Modelli erung der J/V-Charakteristik einer
FS&Z ein. Eine genauere Generationsrate unter Berticksichtigung der durch 13 hervor-
gerufenen Absorption stellt deswegen fir die Zukunft eine sinnvdle Weiterflihrung
dieses Kapitels dar.
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Die vorliegende Arbeit befaldt sich mit grundegenden Zusammenhdngen der
Farbstoffsolarzelle. Als tibergeordnetes Ziel soll es damit gelingen, das Verstandns des
Bauelements zu erweitern und aédurch Mogli chkeiten aufzuzeigen, den Wirkungsgrad
weiterhin zu steigern. Aufgrund meiner Ergebnisse, sehe ich in absehbarer Zukurft die
Festkorper-FSSZ von geringer Bedeutung. Nur ein neuartiger organischer Lochleiter
mit deutlich horerer Ladungstragermobilitd und Ladungstrégerdichte ds die
gegenwartig zur Verfiigung stehenden, konrte das in der Festkdrper-FSZ vorliegende
Transportproblem Uberwinden. Die zu hole Rekombinationsrate des Bauelements
basiert auf der extrem grof3en TiO,-Oberflache und I&3t sich nu durch eine sehr
langsame Ruckreaktion, wie sie im I7/l3-Redoxsystem stattfindet, unterdriicken. Ein
Medhanismus, der dhnlich zur Rekombination eines Elektrons mit I3~ abl&uft, erscheint

meiner Meinung nach in einem Festkorper nicht nachahmbar.

Gegentiber dem Ansatz, einen arganischen Lochleiter zu verwenden, kdnnten sich
die relativ neuen Anstrengungen, eine quasi-Festkorper-FS&Z auf Basis eines Gels
herzustellen, als shr erfolgreich erweisen. In desem Fal kann man weiterhin de
paositiven Eigenschaften des 1'/13-Redoxsystem nutzen, ohre dabel auf die Vorteile

eines festen Aggregatszustands zu verzichten.

Insgesamt sehe ich beim heutigen Stand des verwendeten Materialsystems, den
Wirkungsgrad der FS&Z, auch urter Verwendung eines flissgen Elektrolyts, am
Stagnieren. Verbesserte TiO,-Oberflachenpassvierung ody die in deser Arbeit
vorgeschlagene Methode zur Optimierung der Triiodidkorezentration kdnren einen
weiteren Anstieg im Wirkungsgrad herbeifihren. Will man in der Effizienz jedoch
deutlich de 10 % -Grenze durchbrechen, erscheint es mir nétig, auf andere
Material systeme Uberzugehen oder neue Materialien zu entwickeln. Der standardméaldig
benutze Farbstoff mit einem Absorptionsmaximum bei einer Wellenlange von ca.
520nm bendtigt eine hohe Anregungsenergie. Damit liegt er energetisch deutlich Gler
dem Optimalwert der Bandlticke a@ner Solarzelle von Eg = 1,15 eV bzw. Eg = 1,34€eV.
Wirde man einen besser geeigneten Farbstoff oder sogar ein Farbstoff gemisch

verwenden, so misde man daflr dann auch ein anderes chemisches Redoxsystem
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finden, dessen Redoxniveau energetisch passend zum elektronischen Grundzustand des
Farbstoffs liegt.

Die FS& wird aufgrund ihrer in der Einleitung genannten Vorteil e weiterhin in
der Photovaltaik an Bedeutung gewinnen. Betrachtet man nicht unbedingt den Aspekt,
Primé&renergie im grof3en Umfang zu gewinnen, so lasen sich andere Anwendungs-
bereiche, wie z.B. sog. ,indoa*-Anwendungen, fur diesen Typ von Solarzelle in
Betradt ziehen. Basierend auf eigenen Beredhnungen zum Wirkungsgrad der FS&Z
unter verschiedenen Beleuchtungsgektren, wie dem einer Halogenlampe oder einer
Leuchtstoffr hre, 1&3t sich de jeweilige Effizienz der FSSZ durchaus mit Solarzellen
aus amorphem Silizium vergleichen. In Anbetracht dieser Tatsache und anderer
Vortelle, die vor alem in der einfachen und katenginstigen Produktion liegen, konrte
die FS&Z in Zukurft an induwstriellem Interesse gewinnen undanderen Typen herkdmm-
licher Solarzellen den Rang ablaufen.



Anhang A

UPS-Messung an ZnO:Al- und SnO,: F-Elektroden

Abbildurg (A.1) zeigt die Daten der UV-Photoelektronenspektroskopie der
verwendeten ZnO:Al- und SnO.:F-Frontelektroden. Die maximale kinetische Energie
der emittierten Elektronen und de aus den Spektren extrapadli erte Valenzbandkante i egt
fur die SnO,:F-Probe deutlich horer. Der Unterschied in den Austrittsarbeiten AE,,
berechnet sich aus der Vaenzbandkante unter Addition cer jewelligen Band tcken auf
AE,, = 0,9¢eV.

. 3x10°f ZnO:Al -
LIJ: AN
=z, 6
— 2x10°¢ T
:§
% :
o 1x10°t SnO,:F T
=

O 1 1 1 1 I\\\ \

10 15 20

Kinetische Energie E__[eV]
Abbildung A.1: UV-Photoel ektronenspektroskopiedaten der verwendeten ZnO:Al- und
SNO,: F-Frontel ektroden.



Anhang B

Taylorentwicklung der Diffusionsadmittanz

Der Ausdruck fir die Diffusionsadmittanz der FSSZ unter Vernadlassgung von
Rekombination am Ende der TiO, Schicht x = d lautet

_g*°D \% d
Y,. =——"n, ex anhd—E . B.1
o = e X At CEY

Zur Bestimmung von Red- und Imaginartell der Diffusionsadmittanz Yy aus

Gleichung (B.1) erfolgt eine Taylorentwicklung umicwr =0

| deiff
iwr=0  d(ir)

Yarr = Yair fer =

iowr=0

g° D, EV d
=——n,ex an "
KT L ° DKTQ ELn L

q° v df d _,Hd d {1 _
+—D_n,ex an ——cosh ot =
KT " ° kT % EL; % L, AL, fdGen B |

q? D Y% % dM 1 d d L Hd C
=——"n exp@ an —Han —cosh wrl . B.2
KT L, ° OKT [ ELn 2 L. H L, L, E (B2

Aus diesem Ausdruck folgen entsprechend Y, =Gl +iwC/ . die beiden Einzelwerte

2D \ d
cf =9 Znp ex an B.3
diiff KT Ln 0 pé?(?% I_EEE ( )

und
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¢ _d L, v d/L,)
Can =17 2 & CKT %an%%cosﬁ(du )E (B4

Berechnung der injizierten Ladung

Integration der allgemeinen Losung der Diffusionsgleichung n(x,V) unter Vernach-
lasggung von Rekombination am Ende ener TiO,-Séule egibt die injizierte Ladung

Ni; :j’n(x,V)dx =n, %xp@%@—l@n tanl-ELiE (B.5)

Ein Vergleich vonGleichung (B.4) und (B.5) liefert

d4(aN I%E‘rcosh' %E
C|f _ (q |n])l

diff av
tan
s

] a ]

_ d(@Ni,) 1D O d(qN.nJ)

o

mit 0,5< a; < 1. Dieinjizierte Ladung kann dementsprechend im Rahmen des Fehler-

a, , (B.6)

\%
faktors a; berechnet werden als gN, J’ C,dv'.
0

inj



Anhang C

Herleitung der UberschuRladungstr agerkonzentration

Den Ausgangspunk fur die Berechnung der UberschuRadungstrégerkonzentration
Ap(X) bel konstanter Generationsrate bildet die Diffusionsgleichung unter ambipolaren
Bedingungen

didp) _4p G
-—+—=0. C1l
dx* L2 D ©D

a

Die dlgemeine L6sung dazu lautet

Ap(X) = AcoshLi + BsinhLi +1G . (C.2)

Die easte Randbedingung definiert eine Rekombintationsgeschwindigkeit S fur die
Rekombinationam Ort x = 0

d(4p) _
D =S_4 . C.3
a dx x=0 g p|X=O ( )

Gleichung (C.2) in (C.3) eingesetzt ergibt

S a-lpiF g0, (C.4)
D. L D

a a a

Eine zweite Randbedingung setzt die Rekombination am anderen Ende der TiO, Séule
(x=d) auf Null

d(4p) _
~al 0 (C.5)

undfihrt zu der Gleichung
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iAsinhi+choshi =0. (C.6)
La La La La

Aus den beiden Gleichungen (C.4) und (C.6) lasen sich de Vorfaktoren A und B

bestimmen zu
> a?
A=-1G 1 a a d (C?)
—~sinh— + —F cosh—
La a a La
und
gpsinhfI
B=1G— et (C.8)
— sinh— + —Fcosh—
La La Da a
Mit A undB lautet schlief3lich de Lésung Ap(X)
S
Ap(x) = DSa - %inhl_isinhl_l —coshLicoshLiEnG . (C9)
~~sinh— + - cosh— a a a a
La La Da La

Herleitung der Dember - und Zusatzspannung

Ausgangspunkt fur die Herleitung von Dember- und dbr Zusatzspannung ist Gleichung
(8.14). Nahert man On=[0p und ersetzt F; duch den aus Subtraktion F, — F;

gewonnrenen Ausdruck

2 2
F1=F2—%Dp % +d_2E1 (C.10

TiO2 EHC

30 erhdlt man einen Ausdruck fur F»
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_bab,Op-baDOp g b . O b b

o -F,+F_, .(C.11
2 b0, +bo, 2b,0,+bo, P nEﬁTiozeo ch‘goE o )

Der erste Term in Gleichung (C.11) ist das Demberfeld Fp, das sch nach einer
Erweiterung mit q(bypin+ boptp) umformen &3t zu

b,H,Up — b, p _ KT by, —bipt, U(bo, +b,0,)

Fo =KT
bZUp + blan q bll'ln +b2l'lp blan +b20p

(C.12)

Mit F = -grad¢ erhdt man schliefdlich den Ausdruck fir die Demberspannung Vp

kT b, - 2/'lp HAP(O)(bllJn +b,u )+b2/'lp E
q by, +b2up HAp(d)(blun +b,u,) + 0,1, N, -

V, = (C.13
Der zweite Term in Gleichung (C.11) ist das Zusatzfeld F,q. Unter der Annahme
An= Ap >> ng, pp, d.h.intrinsisches TiO, und ein sehr schwad ddierter Lochleiter,

kann F 44 folgendermal3en umgeformt werden

2 2
F,=J by p/,lnH by | b E (C.14)
2 bl:Lln + bZI'lp ElﬁTiOZEO EHCF:O

Aus dem elektrischen Zusatzfeld F,q folgt mit der Naherung O(4p) =0Op die
Zusatzspannung Vag

Ve = b P e AP@-50) . (19

EﬁTiOZEO EHCEO



Anhang D

Herleitung der 15-Konzentration cr(x)

Den Ausgangspunk fir die Berechnung der Triiodidkorzentration cr(x) bildet die
Diffusionsgleichung

d*  _CSw _ G
= Ta =T D.1
& T 2D L2 (D1

Die dlgemeine Losung der Differentialgleichung lautet

X

c (X)) = AcoshLi + Bsinh (D.2)
T

T

Die aste Randbedingung zur Bestimmung der beiden Koeffizienten A undB stellt ein
Mald fur den Verbrauch von I3” an der Frontel ektrode dar

DT*—‘ffdﬁ
dx

=S, (e, - (D.3)

x=0

Setzt man darin de Ldsung cr(x) ein, folgt

D L asinh X+ L Beosh X H = S,, HAcosh-X- + Bsinh-—~- (D.4)
L. L L L, L L,
=0 =0

und damit

B . (D.5)

Die zweite Randbedingung
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Cr (¥, =CF (D.6)
setzt den Wert cr(d) auf den korstanten Anfangswert ¢ undfiihrt zu
d . d d
Acosh—+ Bsinh— =c¢; . (D.7)
I‘T T
Ausdruck (D.5) darin eingesetzt ergibt den Vorfaktor B
d
— CTd - (D.8)
— T cosh— +sinh—
I—T SBV I—T I—T
und camit
¢
d LS d - (D-9)

cosh— +%sinh—
L

T T T

Mit den beiden Faktoren A undB lautet die dlgemeine Losung (D.2) schliefdlich

D& .
T COShL + smhl
L Sqy L, L,

(9= =13 . (D.10)

T cost& + sinhi
L Sqy L, L,

Herleitung der limitierenden Stromdichte Jjim

Im folgenden sollen zunachst die drei Konzentrationen c:°, ¢;® undc;' und damit dann

die limiti erende Stromdichte J;i,, berednet werden.

Der Ausdruck fur die Kontinuitét des Stromflusses durch das Bauelement lautet

| d

d _ 0 _
Jy =2067pS,, =20pD;" T = 20D, T (D.11)

| —d
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Lost man darin dielinke Gleichung fir c°, so erhdt man im Grenzfall Syy —

H . H

. o_ . G [_

am e =M Hods,, +1E_0 ' (612
oD O

Der Grenzwert ¢;° = 0in die rechte Gleichung von (D.11) eingesetzt ergibt

|
lim ¢ = BiG , (D.13)
Spy - d,(pD;" /d+D; /d,)
mit d, = (I — d). Schliefdlich gewinnt man nach mehrfachem Umformen de dritte
Konzentration cr aus Kombination des Ausdrucks (9.16) fir die Konservierung der 13-
Molekilzahl mit Gleichung (D.13)

im o = 2d.pDF +dD,)(pd +dy)

: D.1
Sov pD,d” + D,;dd, + pD£d? + D, dd, (D19

Mit den nun testimmten Grenzwerten ch und cT' ergibt schliefdlich der vierte Term in
Gleichung (D.11) die limiti erende Stromdichte

pD;" D, ~ pD;" Dy (pd —d +1)

J. =2qc =4 ’
m = pD;"d, + D;d A pDE (1 =d)® + D;d(pd — 2d + 2)

(D.15
wobei d, auf (I —d) zurtickgefuhrt wurde.

Herleitung der kritischen Kurzschlu3stromdichte der FS&Z unter Beleuchtung

Die Bedingung fur Stromkontinuitdt am Ort x = d in der FSSZ lautet

d _ Al
- pe sl _gg-p (T (D.16)

= dx |, | -d
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woraus sch der Wert von ¢

DT

d

CT:

gd +ct (D.17)

beredhnet. Eingesetzt in den Ausdruck fur die Erhaltung der gesamten I3-Anzahl

d d I d |
CT+CT _ p g |:| 1 3 2 d CT+CT _
dx+ | -d)=— —x+d + pcrd+ | -d)=
e R T E M e T
d |
=P e dtpetd + TS (- d) =& (pd +1 - 0) (0.19
3 D¢ 2

ergibt sich de Konzentration ct

C_lr 1

O by s gd(-d)g,  I-d
S |-d)- - it S ()
g o (A =) - S @pd+ . (D.18)

Sinkt c'T auf Null ab, so folgt die fur den Kurzschlufstrom Kriti sche Stromdichte it

2qC; (pd +1 - d)

San,.-an, il (D.19)
d+— [ ——

. Dp 2 0O 3Df

kit —
|

D

Herleitung der Konzentrationen c;® und ¢ fiir die beleuchtete FSZ unter Nicht-

KurzschluRbedingung

Die Bedingung fur Stromkontinuitét am Ort X = d in der FSSZ lautet

d D d _ Al
J| :—Dfﬁd—c; . :—f(c;‘ —gr.,)tanh@/L,) =D, % , (D.20)

woraus sch der Wert von c}
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. _1-d DS dH o
= tan - + D.21
Cr D, L ’—EEECT OTce) + Gy (D.2])

beredhnet. Eingesetzt in den Ausdruck fir die Erhaltung der gesamten 15-Anzahl

(e +cr)
2

pJ’cT (x)dX+ = p(cf — 9Ty )Ly tanh@/Ly) + gTg, dp+ (I-d)=

=& (dp+1-d) (D.22)

ergibt schliefdlich de Konzentration c!

oT.. 0L, tanh@/L.) - pd (I_)I_Ttanh@/L)D+cT(dp+l d)

S T . (D.23)

pL, tanh@/L;)+I -d +Mt anh@d/L,)

T-T




Listeder Formelzeichen

a

A

Acre

Al

b

by

by

C1, C2

Ci2

Coxs Cred
Coxoa Cred0
Cox’» Cred”

Cr

(o

CTO, CTd, CTI

Durchmesser der Solvathille

Querschnittsflache

Amplitude des constant phase dements

TiOy/Elektrolyt Kontaktfladhe

Verhdtnis Elektrolytvolumen im TiO; zu TiO,/Elektrolyt Kontaktflache
halbe Dicke einer TiO, Saule

halbe Dicke der Lochleiterschicht zwischen den TiO, Saulen
Steigung/Achsenabschnitt im lineaen Modell fur die Schottky-Barriere
|,-Konzentration

Konzentration der oxidierten/reduzierten Spezies

Konzentration der oxidierten/reduzierten Speziesim Losungsinneren
Oberflachenkoreentration der oxidierten/reduzierten Spezies
Triiodidkoreentration

durchschnittli che Trii odidkorzentration

Triiodidkoreentrationam Ort x =0, d, |

Kapazitat

Diff usionskapazit &t

Diffusionskapazitdt im Niederfrequenz-/Hochfrequenzbereich

Gesamtkapazitéat

Kapazitdt der Helmhaltzschicht
TiO, Schichtdicke

Dicke der Helmhaltzschicht

Zustandsdichte
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Dr, Dp
Dox, Dred
D+

D,

El

0
E redox

Ec1, Ec2

El Fk
r EI’

Volumendiff usionskonstante

eff ektive Diff usionskonstante

ambipolare Diff usionskonstante
Diffusionskonstante in der Basis
Diffusionskonstante der Elektronen/L 6cher
Dichte der |eeren/besetzten Zusténde im Elektrolyt
I3 -Diffusionskonstante im Elektrolytvolumen
eff ektive 13 -Diff usionskonstante

Energie

Energiezwischenwert

Standardpaential eines Elektrolyts
Aktivierungsenergie

Aktivierungsenergie fir anod schen/kathod schen Ladungstransfer
eingebautes el ektrisches Feld

Energie der Letungsbandkante
Leitungsbandkante des Halbleiters 1/2
Fermienergie

Fermienergie des Halbleiters 1/2
Quasiferminiveau der Elektronen
Quasiferminiveau der Locher

Bandlticke

Bandlticke des Halbleiters 1/2
Gleichgewichtsenergieniveau

Maximader Verteil ungsfunktionen Woy/ W eq
Referenzenergie

Referenzenergie der Elektrolyt-/Festkorper-FSSZ
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E- edox Redoxenergie im Elektrolyt
Ev Energie der Vaenzbandkante

Evi, BEvo Vaenzbandkante des Halbleiters 1/2

Evak Vakuumenergie

Ew Austrittsarbeit

f(E) Fermifunktion

F Elektrische Feldstarke

F1 Elektrisches Feld im TiO,

F Elektrisches Feld im Lochleiter
Fo Demberfeld

g Durchmesser

G Leitwert

Gitr Diffusiond eitwert

Gy G Diffusiondeitwert im Niederfrequenz-/Hochfrequenzbereich

i Imaginarzahl

I Stromstérke

lo elnfal ende Photonenfluf3dichte

Jiff Diffusionsstromdichte

Jorift Driftstromdichte

Jr Rekombinationsgromdichte

Jph phatogenerierte Stromdichte

J Stromdichte

Jo Austauschstromdichte, Sperrséttigungsdromdichte
Ja, Jk anod sche/kathod sche Stromdichte

Jrv Stromdichte durch Pt/Elektrolyt-Grenzfladhe nadch Butler-Volmer

Jay Stromdichte durch Pt/Elektrol yt-Grenzflade ohre Diff usionsbegrenzung
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JGer
Jim
Jexe

lim

J ref

iim
Jn
Jnorm
Jp

Js
Jsc

Jr

\]total

Ln, Lp
Ln

Lt

Stromdichte durch TiO, Oberflache nach Gerischer

limiti erende Stromdichte

experimentell ermittelte limiti erende Stromdichte

limiti erende Stromdichte der Referenzmesaung

Elektronenstromdichte

Normierungsfaktor der kriti schen Stromdichte
LAcherstromdichte

Stromdichte durch den in Serie geschalteten Diff usionsprozess
Kurzschlustromdichte

Triiodidstromdichte

Gesamtstromdichte

Boltzmannfaktor

Ratenkorstante fur anod schen/kathod schen Ladungstransfer
Ratenkonstante fur die Rekombination
Gleichgewichtskonstante

Amplitude

Abstand zwischen Front- undRuickel ektrode
ambipolare Diffusionslange
Diffusionslange in der Basis

komplexe Diffusionsldngein der Basis
Debye-Lénge

eff ektive durchschnittli che Weglange
kirzeste Weglange

Diffusionslange der Elektronen/L6cher
komplexe Diffusionsldnge der Elektronen

I3 -Diffusionslange
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m Red&ktionsordnuryg der oxidierten Spezies

me eff ektive Elektronenmasse

n Elektronendichte, |deditatsfaktor

Ns Elektronenkoreentration der Oberflache

ni(X) Dichte der i-ten lonensorte

Na Akzeptorendichte

Np Donatorendichte

Ninj injizierte Elektronendichte

Ny eff ektive Zustandsdichte an der Vaenzbandkante

p Porositét

Pp Lcherdichte

Ps L 6cherkonzentration der Oberflache, Oberflachenporositét
pv Volumenparositét

P(t) zeitabhangige Systemanregung

Por Oberflachenplatz

q Elementarladung

r Radius

R elektrischer Widerstand

R Richardson-K onstante

R(t) zeitabhangige Systemantwort

Ro Parall elwiderstand

Rs Serienwiderstand

Ssv Oberflachenre&tionsgeschwindigkeit nach Butler-Volmer
S Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit

Scer Oberflachenre&tionsgeschwindigkeit nach Gerischer

Zeit
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Vi, V
Vad
Vbi

Vi1, Vbiz

Temperatur, Tortuositét
Re&ktionsordnury der Elektronen
Spannurg

Spannurgsabfall tber TCO/TiO, bzw. TiOy/Elektrolyt Grenzflache
Zusatzspannung

eingebaute Spannung

eingebaute Spannung des Halbleiters 1/2
Demberspannung

Elektrolytvolumen im TiO;

Volumen der TiO, Schicht

externe Spannurg

Gesamtvolumen

Spannury Uber Grenzflache
Spannurgsabfall Uber ein Kolloid

L eerlaufspannung

hypothetische maximale Leerlaufspannung der Elektrolyt-FSSZ

hypothetische maximal e L eerlaufspannung der Festkorper-FS&Z

Porenvolumen

thermische Spannung
Gesamtspannung

Breite der Raumladungszone

Dicke der Basis

Thermische Verteilungsfunktion eines elektronischen Zustands in der

oxidierten/reduzierten Spezies
Zellendicke

Ortskoordinate
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Xp, Xn Réander der Raumladungszone

Y Admittanz

Y,Y’ Redteil/Imaginartell der Admittanz
Y gitf Diff usionsadmittanz

z Impedanz

z,7" Redteil/Imaginérteil der Impedanz
Z(E) Zustandsdichte

Z Ladungszahl der i-ten lonensorte

a Austauschkoeffizient, Exporent des constant phase dements
as Fehlerfaktor

o Verengung

a Kleinsigna Wedselstrom

oV Kleinsigna Wedsel spannung

w0, @ Austrittsarbeit im Halbleiter 1/2

(03 Schattkybarrierenhthe

Austrittsarbeit eines Metall s

o neutrales Niveau der Oberflachenzustande

Pep Verhdtnis voninjizierten Elektronen zu einfall enden Photonen
ou Potential am Rand ckr starren Helmholtzschicht

ou Potential im Inneren des Elektrolyts

AE Energiedifferenz

AEc L eitungsbandd skontinuitat

AEy V a enzbandd skontinuitét
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Ap
A
Ay
Adittus
Adstarr
A

An

Ap

AV

&0, €

EHL

Nc
o

Ng

AL
/\ox, )‘red

Hn, Hp

Vi

On, Op

Potential &nderung

Gleichgewichtsgpannung

Galvanispannung

Potentialabfall Gber diff use Doppeal schicht
Potentialabfall Uber starre Helmholtzschicht
Differenz im chemischen Potential

UberschuRel ektronendichte

UberschuRécherdichte

Verlustspannung

allgemeine, spezifische Dielektrizitatskonstante
relative Dielektrizitatskonstante der Helmholtzschicht
Wirkungsgrad, Uberspannung

K onzentrati onstiberspannung
Durchtrittstiberspannung
Gleichgewichtsliberspannung

Reorganisationsenergie

Quoatient aus L/d

Reorganisationsenergie im oxidierten/reduzierten Zustand
Mohilit & der Elektronen/L6cher

stéchiometrischer Faktor der i-ten Redoxspezies
Frequenzfaktor fur kathodischen/anod schen Elektronentransfer
Tortuositéatsfaktor

Ladungsverteil ung

Elektonenl eitfahi gkeit/L dcherl eitfahi gkeit

Elektronenl ebensdauer
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TR Zeitkonstante fir die Reduktion des Farbstoffs
1, Zeitkonstante des CPE-Elements

X Dicke der diffusen Doppel schicht
XHL Elektronenaffinitdt im Halbleiter

X1, X2 Elektronenaffinitdt im Halbleiter 1/2
) Kreisfrequenz

14 Zeta-Potentid

Sred reduzierte Frequenz
Abktrzungen

CPE Constant Phase Element

Dru Farbstoff

FF Full faktor

FS& Farbstoffsensibili sierte Solarzelle

I lodid

Y Triiodid

Pt Platin

SKE Steinkoheanheit

TiO, Titandioxid

TCO transparentes leitfahiges Oxid
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