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Zusammenfassung

Zu Beginn dieser Arbeit wurde die Injektionsdynamik der Idolinfarbstoffe D149,
DN91, DN216 und DN285 in einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle unter-
sucht. Dabei wurden die Dynamik in Losung, Farbstoff adsorbiert auf ZnO
mit Kontakt Luft und im Kontakt mit einem Redoxelektrolyten untersucht.
Die vollstandige Analyse der Dynamik, fiir eine farbstoffsensibilisierte Solar-
zelle basierend auf ZnQO, in einem vollstindigen Zellaufbau, wurden erstmalig
durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich, dass der Idolinfarbstoff D149 im Kontakt
mit einem Redoxelektrolyten von der Halbleiteroberfliche desorbiert. Daher
wurden in folgenden Studien die zweiankrigen Farbstoffe DN91, DN216 und
DN285 verwendet. Diese Farbstoffe unterschieden sich in der Lange der zweiten
Ankergruppe. Die Lange der Ankergruppe hatte einen direkten Einfluss auf die
gemessene Injektionszeit der Farbstoffe in das ZnO. So stieg die Injektionszeit
mit zunehmender Kettenldnge an. Die Injektion der Elektronen vom angereg-
ten Zustand der Farbstoffmolekiile erfolgt in zwei unterschiedlichen Zeiten. Es
wurde eine sehr schnelle Zeitkonstante im Bereich von 100 fs fiir alle Farbstof-
fe gemessen. Die andere Zeitkonstante betrug je nach verwendeten Farbstoff

zwischen 20 ps bis 40 ps.

Im n&chsten Kapitel wurden alternative Abscheidebéider fiir die elektroche-
mische Abscheidung des ZnO untersucht. Dabei wurde das Anion der verwen-
deten Salze ausgetauscht. Das Anion Chlorid wurde durch Perchlorat ersetzt.
Durch den Tausch der Anionen konnte die Defektkonzentration des elektro-
chemisch gewachsenen ZnO verdndert werden. Diese Verdnderungen waren in
der chemischen Kapazitidt der Solarzellen messbar und hatten einen direkten
Einfluss auf die Rekombination von Ladungstriagern an der Grenzflaiche Halb-
leiter /Elektrolyt.

Im n#chsten Kapitel wurde der Einfluss von verschiedenen Oberflichen-
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modifikationen auf die Rekombination von Ladungstragern in der Solarzel-
le untersucht. Die Oberfliche wurde gezielt durch eine Behandlung mit HCI,
NH;, HyO, und Octanthiol verdndert. Eine Behandlung des ZnO mit H,O, war
die erfolgversprechendste Methode. Die Rekombination konnte gegeniiber ei-
ner unbehandelten Oberflache reduziert werden. Jedoch wurde die Anbindung
der Farbstoffe erschwert, was einen geringen Photostrom zur Folge hatte.
Gegen Ende der Arbeit wurde ZnO als elektronenselektive Schicht in Per-
owskitsolarzellen untersucht. Hierfiir wurde die elektrochemische Abscheidung
von kompakten ZnO verbessert. Dies gelang durch eine chemische Aktivie-
rung des FTO, wodurch die Keimbildung des ZnO bei der elektrochemischen
Abscheidung verbessert wurde. Durch das Verfahren war es moglich ZnO ab-
zuscheiden, welches das FTO Substrat vollstindig bedeckte. Die Grenzfliche
Perowskit/ZnO erwies sich als nicht stabil, da der Perowskit sehr schnell zu
Pbl, degradierte. Dennoch war es durch die Anpassung einer Synthese méglich
Perowskitsolarzellen herzustellen, die einen Wirkungsgrad von 6,87 % aufwie-

senm.



Abstract

At the beginning of the phd thesis injection dynamics of the indoline dyes
D149, DN91, DN216 and DN285 have been studied. Therefore the dynamic of
the dyes have been studied in neat electrolyte, dye adsorbed onto porous ZnO
in contact to air and dye adsorbed onto porous ZnO in contact with a redox
electrolyte. The dynamic in electrodeposited ZnO based dye sensitized solar
cells have been studied for the first time. It was observed that D149 desorbed
during the measurement in contact with a redox electrolyte. In further studies
dyes with two anchor groups differing in the length of the second anchor DN91,
DN216 and DN285 have been used. The length of the second anchor has a
direct influence of the injection time of excited electrons into the semiconductor
conduction band. With increasing length of the second anchor the injection
time also increases. Two time constants for the injection of electrons have
been observed. One ultra-fast time constant in the order of 100 fs, another in

the order of 20 ps to 40 ps depending on the dye that is used.

The next chapter deals with alternative deposition baths for the electro-
chemical deposition of ZnO. Thereby the anion of the salts was changed from
chloride to perchlorate. A change in the defect density in the electrodeposited
ZnO was observed. This change could be seen in the chemical capacitance data
obtained by electrochemical impedance spectroscopy. Changes in the chemical
capacitance had a direct influence on the charge carrier recombination at the

semiconductor/electrolyte interface.

Subsequently the influence of different surface modifications on the charge
recombination characteristics of the solar cells have been studied. The surface
has been treated with HCI, NH;, H,O5 und Octanthiole. A promising route
is the surface treatment with H,O,. The recombination resistance could be

increased comparing an untreated surface, but far less dye molecules are bound



to that surface. Because of that a decreased photocurrent was observed.

In the last chapter ZnO as an electron selective contact has been studied
for perovskite solar cells. The electrochemical deposition of ZnO has been
improved to deposit dense ZnO films. For this purpose a seed layer for the
Zn0O nucleation was applied. The interface between perovskite and ZnO was
not stable and the perovskite degraded to Pbl,. Nervertheless it was possible to
develop a synthesis to build perovskite solar cells with an conversion efficiency
of 6,87 %.
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Kapitel 1
Einleitung und Motivation

Die Suche nach Technologien zur Speicherung und Nutzung von erneuerba-
rer Energien ist wichtig fiir die Energieversorgung der Zukunft. Neben der
Wasserkraft, Windkraft und Erdwirme stellt die Sonne eine wichtige Ener-
giequelle dar, die flichendeckend eine Energieversorgung gewéahrleisten kann
[1-4]. Im Jahre 2013 betrug der Anteil der Fotovoltaik an der Energiever-
sorgung in Deutschland bereits 5,7 %. An sonnigen Tagen kann bereits 35 %
des Strombedarfs mit Solarenergie gedeckt werden [5]. Die Sonne alleine hat
bereits das Potential, den jetzigen Energiebedarf der Erde zu decken. Dazu
miisste theoretisch eine Flache von 0,4 % der Erdfliche mit Solarzellen mit ei-
nem Wirkungsgrad von 15% belegt werden [6]. Zum jetzigen Zeitpunkt sind
auf Silizium basierende Solarzellen die am weitesten verbreitete Technologie.
Jedoch liegt die energetische Amortisationszeit von Siliziumsolarzellen im Be-
reich mehrerer Jahre und die Fertigung bendtigt fossile Energietriger [7-9|.
Durch die Entwicklung von neuartigen Typen von Solarzellen lasst sich die
Amortisationszeit deutlich verkiirzen. Die neuere Generation von Solarzellen
besitzt diinnere Absorberschichten, sodass die Materialkosten gesenkt werden
kénnen. Dazu gehoren Solarzellen, die diinne Schichten von a-Si, p-Si, CdTe
oder Chalkopyriten (CIS, CIGS) verwenden. In den letzten Jahren galten auch
organische Solarzellen und Solarzellen, die auf einer Hybridstruktur basieren,
als Hoffnungstriager diese Ziele erfiillen zu kénnen. Die farbstoffsensibilisier-
te Solarzelle galt dabei lange als aussichtsreicher Kandidat fiir diese Ziele.
Bereits 1968 konnte Gerischer et al. zeigen, dass eine mit Farbstoff sensibi-
lisierte Halbleiterelektrode aus ZnO einen Photostrom liefert [10]. Da jedoch
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die Oberflache einer solchen Elektrode gering war, wurden nur sehr geringe
Photostrome beobachtet. Die Idee die Oberfliche zu vergrofiern wurde bereits
von Matsumura et al. und Alonso et al. aufgegriffen [11, 12]|. Beide Arbeits-
gruppen konnten die Effizienz der Solarzellen nicht steigern, was an den ein-
gesetzten Farbstoffen und Materialien lag. Gritzel et al. arbeitet zu dieser
Zeit auch intensiv an farbstoffsensibilisierten Elektroden. Im Jahre 1991 wur-
de schlieflich eine effektive farbstoffsensibilisierte Solarzelle veroffentlicht [13].
Diese basierte auf TiO,, welches sich chemisch stabiler als ZnO erwies und eine
zertifizierte Effizienz von etwa 7 % aufwies. Durch die Entwicklung von neuen
Farbstoffen mit breiterer Absorptionsbande konnte die Effizienz auf iiber 10 %
verbessert werden [14-16]. Im Laufe der Zeit wurde deutlich, dass das einge-
setzte Redoxpaar bestehend aus I /I3 durch sein Redoxpotential die maximale
Spannung der farbstoffsensibilisierten Solarzelle beschrankt [17]. Somit war es
notwendig neue Redoxpaare zu finden, die ein negativer liegendes Redoxpo-
tential aufweisen. Das grofite Problem ist, dass das I /I3 Redoxpaar durch
seine mehrstufige Elektrodenreaktion vielen Redoxpaaren in der Elektroden-
kinetik iiberlegen ist. Eine schnelle Regeneration des Farbstoffes und die sehr
langsame Rekombinationskinetik von injizierten Elektronen zu den oxidierten
Spezies im Elektrolyten machen I /I3 so einzigartig [18]. Bei vielen Redoxpaa-
ren ist die Geschwindigkeit der Hin- und Riickreaktion dhnlich, sodass keine

nennenswerte Photospannung in den Solarzellen aufgebaut werden kann.

Diese Anforderungen konnten durch die Substitution von sperrenden Grup-
pen an den Farbstoffen gelost werden, sodass das Redoxpaar von der Elek-
trode ferngehalten wird, aber gleichzeitig noch eine effektive Regeneration des
Farbstoffes moglich ist. Dadurch wird die Rekombination von Elektronen im
Halbleiter zu dem Redoxpaar hin erschwert. Zudem ist ein Redoxpaar mit einer
gewissen geometrischen Ausdehnung notwendig, um effektiv von der Halblei-
teroberflache fern gehalten zu werden. Die Arbeitsgruppe um Hagfeldt konnten
2010 als erste zeigen, dass diese Anforderungen durch Cobalt-Komplexe und
effizientes Farbstoffdesign gelost werden konnen [19]. Bereits ein Jahr spéter
konnte die Arbeitsgruppe um Grétzel durch den Donor-n-Akzeptor Porphyrin-
Farbstoff YD2-0-C8 und einen 610/ élo—tris(bipyridyl) Komplex eine Effizienz
von 12% erreichen [20]. Durch eine Weiterentwicklung des YD2-0-C8 Farb-
stoffes konnte 2014 die Effizienz mit dem Farbstoff SM315 auf 13 % gesteigert



werden [21].

Zudem wurde auf einen Fliissigelektrolyten verzichtet, was die Herstellung
der Solarzellen deutlich vereinfachte. Die Idee, den Fliissigelektrolyten durch
einen organischen Lochleiter zu ersetzen, wurde bereits von Bach in der Ar-
beitsgruppe um Gritzel erfolgreich umgesetzt [22|. Diese Solarzelle wies aller-
dings nur einen geringen Wirkungsgrad von 0,74 % auf. Als wesentliches Pro-
blem fiir die geringe Effizienz sind die Infiltration des Lochleiters in die pordse
Halbleiterelektrode und die geringe elektrische Leitfahigkeit des Lochleiters zu
nennen [23-25]. Da auch der Lochleiter eine hohe Rekombinationsrate, dhnlich
den entwickelten Co-Komplexen, aufweist, konnte analog zu den entwickelten
Farbstoffen fiir die Co-Komplexen die Effizienz bis auf 7,2 % verbessert werden
[26].

Bereits 2012 wurde eine sehr bedeutende Weiterentwicklung der farbstoff-
sensibilisierten Solarzelle veroffentlicht. Snaith et. al berichteten iiber eine
mit Perowskit (CH3NH;Pbl;) sensibilisierte TiO, Halbleiterelektrode [27]. Dies
stellte eine bahnbrechende Entwicklung dar, da diese Art von Solarzelle eine

Effizienz von 10,9 % aufwies.

Sowohl die festkorperbasierte farbstoffsensibilisierte Solarzelle, als auch die
Perowskit basierte Solarzelle, sind sehr auf selektive Kontakte mit geringen Re-
kombinationsraten angewiesen. ZnQO ist neben TiO, ein n-Leiter mit einer fast
identischen optischen Bandliicke [28, 29]. Jedoch besitzt ZnO eine deutlich ho-
here Elektronenbeweglichkeit als TiO, [30, 31]. Zudem kann es elektrochemisch
bei moderaten Temperaturen abgeschieden werden, womit es den Einsatz auf
flexiblen Substraten ermoglicht [32, 33|. Fiir ZnO wurde aber nie ein so hoher
Wirkungsgrad fiir farbstoffsensibilisierte Solarzellen wie fiir TiO, nachgewie-
sen. Dies liegt an der hoheren chemischen Reaktivitit des ZnO, wodurch viele
Farbstoffe, die fiir TiOy entwickelt wurden, nicht eingesetzt werden konnten,
da sie durch ihren sauren Charakter das ZnO anétzen [34]. Indolin-Farbstoffe
erwiesen sich als effektive Sensibilisatoren fiir ZnO, jedoch absorbieren die-
se Farbstoffe nur einen geringen Anteil des Sonnenspektrums [33]. Géngige
Additive zur Verminderung der Rekombinationsrate und Erh6hung der Leer-
laufspannung konnten zudem nicht eingesetzt werden, da diese den Farbstoff
von der Halbleiterelektrode ablosen [35]. Der aktuell entwickelte SM315 Farb-

stoff wurde bisher nicht in ZnO-basierten farbstoffsensibilisierten Solarzellen



getestet. Da dieser ein breitbandiges Absorptionsspektrum aufweist und durch
die eine Carboxylgruppe auch nur schwach sauer erscheint, kénnte er auch fiir
Zn0O ein guter Sensibilisator sein.

Ein direkter Vergleich zwischen ZnO und TiO, in ihren elektrochemischen
Eigenschaften wurde in der Arbeitsgruppe um Gritzel durchgefiihrt, indem auf
ein mesoporoses Netzwerk aus Al,Oj eine diinne Schicht aus ZnO oder TiO,
aufgebracht wurde [36]. Schichtdicke und Morphologie der Proben waren iden-
tisch. Es zeigte sich, dass der Elektronentransport in ZnO schneller ist. Jedoch
ist auch die Rekombinationsrate der Elektronen im Halbleiter mit dem Redo-
xelektrolyten hoher, was geringere Leerlaufspannungen zur Folge hat. Dieses
Ergebnis bestétigte damit auch frithere Arbeiten [37-40].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Grenzfliche zwischen ZnO und p-Leiter
zu modifizieren, um die Rekombinationsrate zu beeinflussen. Von Interesse sind
dabei die ungewollten Riickreaktionen, wie die Rekombination von Ladungstér-
gern im Halbleiter mit einem p-Leiter oder einem oxidierten Farbstoffmolekiil.
Damit soll erreicht werden, dass die Rekombinationsrate an der Grenzfliche
des ZnO verringert wird. Dadurch kénnen héhere Photospannungen erzielt
werden, wodurch eine Verbesserung in der Effizienz der Solarzellen einhergeht.
Die einzelnen Zeitkonstanten der unterschiedlichen Rekombinationspfade sol-
len durch photoelektrochemische und spektroskopische Messungen ermittelt
werden.

Durch die Kenntnis dieser Dynamiken an der Grenzfliche kann die Grenz-
fliche verdndern werden, um so die Zeitkonstanten zu beeinflussen. Derart
veranderte Photoelektroden sollen gezielt in farbstoffsensibilisierten und Pe-

rowskit sensibilisierten Solarzellen eingesetzt werden.



Kapitel 2
Grundlagen

In diesem Kapitel werden die konzeptionellen Grundlagen der verwendeten Ge-
riate und Analysemethoden vorgestellt. Zudem soll ndher auf die verwendeten

Materialien eingegangen werden.

2.1 Photovoltaische Kenndaten

Um die Effizienz eine Solarzelle zu bestimmen wird die Solarzelle mit einem
AM 1,5 Sonnenspektrum belichtet. Die Lichtintensitét, die dabei auf die Probe
auftrifft, betrigt 100mW cm~2. Um Streulicht zu verhindern wird die aktive
Fliache von einer Maske umschlossen. Der resultierende Photostrom wird in
Abhéngigkeit der angelegten Spannung vermessen. Bei Perowskit Solarzellen
ist dabei besonders die Vorschubgeschwindigkeit und die Richtung des Scans
entscheidend, da oft eine starke Hysterese wihrend der Messung beobachtet
wird. Dies kann an dem ferroelektrischen Charakter des Perowskiten liegen,
oder an einer Ionenwanderung im Perowskit beim Anliegen eines elektrischen
Feldes [41]. Die Skizze einer IU-Kennlinie wird in Abbildung 2.1(a) gezeigt. Aus
dieser Kennlinie lassen sich die wichtigsten Kenndaten einer Solarzelle ablesen.
Der Schnittpunkt der Kennlinie mit der Ordinate gibt den Kurzschlussphoto-
strom I an. Der Schnittpunkt mit der Abszisse gibt die Leerlaufspannung V.
an. Der Punkt der maximalen Leistung Pypp ldsst sich aus dem Maximum
des Produkts des Photostroms und der anlegten Spannung ablesen. Mit diesen
Kenndaten ldsst sich der Fiillfaktor FF der Solarzelle berechnen.

PMPP

FI =
]sc . ‘/OC

(2.1)
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Der Fiillfaktor ist ein Mak fiir die Idealitit der Solarzelle und héngt ab von
dem Shuntwiderstand Ry, und dem Serienwiderstand Rg. In Abbildung 2.1(b)

wird der Einfluss beider Widerstidnde auf die IU-Kennlinie einer Solarzelle

dargestellt.
q q
%10 _Isc A %10 1 Rshunt
<9 MPP <9t
R 81
o 7T PE
i 61 '_'; 6T Rseries
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(a) IU-Kennlinie (b) Einfluss des Shunt- und
Serienwiderstandes.

Abbildung 2.1 — Skizze einer [U-Kennlinie mit eingezeichneten Kenndaten und

die Auswirkung des Shunt- und Serienwiderstandes auf die Kennlinie.

1

sh

[ =1y -1, [fm‘p ( qT(v + IRS)) . 1}

v (V +IRy) (2.2)

Durch Gleichung 2.2 kann mit einem Diodenmodell der Stromfluss durch eine
Solarzelle beschrieben werden. Dabei ist I, der Photostrom, I der Sattigungs-
strom der Diode, ¢ die Elementarladung, n der Diodenidealitdtsfaktor, &, die
Boltzmann-Konstante, T" die Temperatur in Kelvin und V' die angelegte Span-
nung [42].

Der Stromfluss durch den Shuntwiderstand Ry, beschreibt dabei ungewollte
Rekombinationsstrome. Bei kleinen Ry, wird die Kennlinie wie in Abbildung
2.1(b) verdndert und der Fillfaktor wird geringer. Dabei &ndert sich die Stei-
gung im Schnittpunkt mit der Ordinate. Bei Ry ist das gleiche Verhalten zu be-
obachten, einzig die Steigung im Schnittpunkt mit der Abszisse wird verdndert.
Der Widerstand Rj ist dabei von dem Widerstand des transparent leitfahigen
Oxids, der Zuleitungen, den verwendeten Zellmaterialien und Kontaktwider-
stdnden abhéngig. Dieses einfache Modell hat jedoch nur eine Giiltigkeit bei
einem geringen Einfluss beider Widerstdnde. Wird Ry, zu grof, so sinkt auch

I, da bei einem Ry, = 0 auch kein Stromfluss mehr zu erwarten ist (Gleichung



2.2). Auch V, ist von der Rekombinationsrate in einer Solarzelle abhéngig [43].
Die Effizienz der Solarzelle errechnet sich aus der elektrisch erzeugten Leistung

Pyipp geteilt durch die eingestrahlt Leistung des Lichtes Pyhoton-

P
- MPP (2.3)

P, photon

2.2 Perowskite als organisch-anorganische Hy-

bridmaterialien fiir die Photovoltaik

Perowskitverbindungen besitzen alle die gleiche Kristallstruktur wie ihr be-
kanntester Vertreter Calciumtitanat CaTiO3. Diese Klasse von Verbindungen
wurde nach dem russischen Mineralogen L. A. Perowski benannt. Der Aufbau
der Perowskitverbindung setzt sich im einfachsten Fall aus drei Bausteinen
zusammen. Die hiufigste Form ist AMX3, wobei A fiir ein Kation, M fiir ein
Metallkation und X fiir ein Oxid- oder Halogenidanion steht. Das Kation A
befindet sich dabei im Mittelpunkt von acht umschliefsenden Oktaedern und
gleicht die Ladung im Kristallgitter aus. Es kann dabei einen grofen Radius
annehmen, wodurch anorganische Kationen wie Ca, K, Na, Pb, Sn oder Sr
und weitere Metalle in diese Liicke passen. Bei den organisch-anorganischen
Hybridstrukturen ist A ein organisches Kation, welches von zwolf direkt be-
nachbarten X-Anionen umschlossen wird. Haufige organische Vertreter sind
Methylammonium CH;NH;" oder Formamidinium CH(NH,), . Die Grofe der
Kationen ist durch das Volumen der Oktaederliicken beschrénkt. Die aktuell
fiir die Photovoltaik interessanteste Verbindung ist CH;NH3;M X5 (M= Pb oder
Sn, X= ClI, Br oder I), dessen Struktur und physikalische Eigenschaften erst-
mals von Weber 1978 berichtet wurden und in Abbildung 2.2 dargestellt ist
[44, 45]. Die Bandliicke dieses Materials kann dabei durch die Wahl der ein-
gesetzten Kationen und Anionen beeinflusst werden. So sind optische Band-
liicken von 1,3eV fiir CH3NH3SnI3 bis 2,3eV fiir CH;NH3;PbBr; realisierbar
[46]. Die durch Licht erzeugten Exzitonen dissoziieren bei Raumtemperatur,
sodass fast nur freie Ladungstriger im Perowskiten vorliegen [47]. Im Vergleich
zu CH3NH3Snl; besitzt CH3NH3PbI; eine weitaus bessere Stabilitdt an Luft.
Pb ist dabei gegeniiber Sn, welches in Anwesenheit von Sauerstoff von Sn®* zu
Sn*" oxidiert wird, stabil im Oxidationszustand +2 [48, 49]. Die Stabilitiit von



Abbildung 2.2 - Kristallstruktur von Methylammoniumbleiiodid CH3NH3PbI;.

CH3;NH;Pbl; ist im wesentlichen durch den hygroskopischen Charakter des
organischen Kations beeinflusst. Dennoch ist CH3;NH3;Pbl; an feuchter Luft
fiir mehrere Tage stabil, sodass eine Charakterisierung des Materials mog-
lich ist. Die Toxizitdat von Blei stellt aber ein entscheidendes Problem bei der
Vermarktung von Perowskitsolarzellen dar, da in der EU Blei in technischen

Anwendungen nicht mehr erlaubt ist.

2.3 Ultrakurzzeit-Spektroskopie

Bei der Ultrakurzzeit-Spektroskopie wird die Probe mittels eines Lichtpulses
(Pumpstrahl) in einen angeregten Zustand versetzt. Anschliefend wird mit-
tels eines zweiten Lichtpulses (Probepuls) das Absorptionsspektrum der Probe
nach einer gewissen Zeit At vermessen. Durch Variation von At kénnen die
spektralen Verdnderungen der Probe nach der Lichtanregung zeitlich aufge-
16st werden. Sehr wichtig fiir die zu erreichende Auflosung ist die Dauer der
jeweiligen Pulse. Mittels der heute zugénglichen Lasersysteme ist eine zeit-

liche Auflésung von unter 100 fs moglich [50]. Ein typischer Aufbau des Ex-

NOPA (%

Probe

fs-Laser

O

Abbildung 2.3 - Skizze eines experimentellen Aufbaus fiir die Ultrakurzzeit-

Spektroskopie. Entnommen aus [51].

perimentes ist in Abbildung 2.3 zu sehen. Als Lichtquelle dient ein fs-Laser,
der Lichtpulse von unter 150fs erzeugen kann. Dieser Lichtpuls wird mittels

eines halbdurchlissigen Spiegels in zwei Strahlen aufgespalten. Mittels eines



NOPA (eng. noncollinear phase-matched optical parametric amplifier) kann
durch nichtlineare Optik ein Pumpstrahl mit einer bestimmten Wellenlinge
und Pulsbreite erzeugt werden. Der zweite Puls wird auf ein Saphirkristall
fokussiert. Dadurch entsteht ein Weiklichtkontinuum von 460 nm bis 700 nm,
welches als Probepuls verwendet werden kann. Alternativ kann auch CaF,
verwendet werden, wodurch ein Weiflichtkontinuum von 340 nm bis 700 nm
entsteht. Das Superkontinuum des Saphir ist stabiler, sodass es bei vielen Ex-
perimenten bevorzugt wird. Das Absorptionsspektrum der Probe wird mittels
eines Spektrometers aufgezeichnet. Durch die vielen Absorptionsspektren bei
unterschiedlichen Zeiten At kann der spektrale Verlauf von verschiedenen Ban-
den verglichen werden. Aus dem zeitlichen Abfall oder Anstieg einer Bande

kénnen Zeitkonstanten fiir verschiedene Dynamiken gewonnen werden.

2.4 Die elektrochemische Abscheidung von ZnO

Die elektrochemische Abscheidung von ZnO wurde 1996 erstmals unabhéngig
voneinander von zwei Arbeitsgruppen berichtet [52, 53|. Die Abscheidung von
Zn0O erfolgt dabei im Cl -haltigen Elektrolyten iiber eine Zwischenstufe von
Zn(OH)LCl, [52]. Bei der Verwendung einer Nitrat-haltigen Losung kann die
Bildung von Zn(OH)Cl, vermieden werden. Dabei stehen drei unterschiedliche
Wege zur Erzeugung von OH -lonen zur Verfiigung, die mit den in der Abschei-
delssung gelosten Zn?'-Kationen eine Fillung von 7Zn(OH), bewirken, da bei
der Bildung von Zn(OH), das Loslichkeitsprodukt iiberschritten wird. Gene-
rell werden zur Erzeugung von OH -lonen die kathodische Reduktion von O,,
,0, oder NO3 verwendet [33, 52-55|. Da die Abscheidelosung auf Tempera-
turen oberhalb von 60 °C erhitzt wird, kommt es zur Zersetzung von Zn(OH),
zu ZnO und H,O [56]. Experimentell wird ein Dreielektrodenaufbau fiir die
elektrochemische Abscheidung des ZnO verwendet. Die Abscheidung verlduft
dabei potentiostatisch, wobei mit Hilfe einer Referenzelektrode das Potenti-
al an der Arbeitselektrode konstant gehalten wird. Dazu wird das Potential
zwischen Arbeits- und Referenzelektrode gemessen. Durch das bekannte Po-
tential der Referenzelektrode kann eine Nachregelung des Potentials zwischen
Arbeits- und Gegenelektrode erfolgen. Zwischen der Arbeits- und Referenz-

elektrode findet dabei kein Stromfluss statt. Um einen grofsen Spannungsabfall
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zwischen Arbeits- und Gegenelektrode vorzubeugen wird dem Elektrolyten ein
Leitsalz hinzugegeben, um den Widerstand der Losung zu senken. Im Fall der
ZnO-Abscheidung wird KCl als Leitsalz verwendet. Die fiir die Erzeugung von
OH Ionen relevanten Reaktionen sind im Folgenden aufgelistet [52-55, 57, 58].

Oy + 2H,0 + de” —= 40H" {2.1}
NO; + H,O + 2¢ — NOy + 20H {2.2}
H,0, + 2¢ —> 20H {2.3}

Da die oben genannten Reaktionen an der Arbeitselektrode ablaufen wird dort
der ph-Wert der Losung stark erhoht. Deshalb ist auch die Féllung des Zn(OH),
stark ortsgebunden, sodass die elektrochemische Abscheidung mit Effizienzen
von iiber 90 % durchgefiihrt werden kann [52]. Die in der Lsung vorhandenen
Zn”"-Kationen reagieren mit den OH -Ionen. Es kommt zu einer Féllungsre-

aktion wie nachfolgend beschrieben:
Zn®" + 20H = ZnO + H,0 {2.4}

Durch die Wahl der Konzentrationen in der Losung kann gezielt die Mor-
phologie der abgeschiedenen ZnO-Schicht beeinflusst werden. So kann mit
einer Konzentration von 5mM ZnCl, ein relativ kompakter ZnO-Film abge-
schieden werden. Wird die Konzentration auf 0,5mM gesenkt, so entstehen
ZnO-Nanodrihte [59]. Auch die Temperatur der Abscheidelgsung hat eine ent-
scheidende Auswirkung auf die Morphologie und Kristallinitdt der Schichten
[56]. Durch eine Temperatur von 85°C wird das horizontale dem vertikalen
Wachstum deutlich bevorzugt, und es kommt zu einer Abscheidung von ZnO-
Nanodréhten.

Durch die Zugabe von strukturdirigierenden Agenzien kann das Wachstum
des ZnO wihrend der Abscheidung beeinflusst werden. EosinY stellt dabei den
wichtigsten Vertreter dar [32]. Wahrend der elektrochemischen Abscheidung
findet eine Reduktion des EosinY statt. Es bildet sich ein EY/ Zn*"-Komplex,
der zur Bildung eines Hybridmaterials fithrt [33]. Dabei kann direkt an der
Férbung der ZnO-Films die erfolgreiche Synthese des ZnO/EosinY-Hybridfilms
optisch erfasst werden. Durch Einlegen eines solchen Hybridfilms in KOH-
Losung kann das FosinY aus den Poren desorbiert werden, und es entsteht ein

poroses Netzwerk aus ZnO [60].
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2.5 Sensibilisierte Solarzellen

In diesem Kapitel soll ndher auf die Funktionsweise von farbstoffsensibilisier-
ten Solarzellen und perowskitsensibilisierten Solarzellen eingegangen werden.
Die wesentlichen Unterschiede in ihrem Aufbau und die Verlustmechanismen

werden dargestellt.

2.5.1 Farbstoffsensibilisierte Solarzelle (DSC)

Die Photosynthese der Pflanzen dient als Grundgedanke fiir die Entwicklung
dieser Solarzelle. Analog zur Photosynthese absorbiert ein Farbstoff Licht und
wandelt die Energie des angeregten Zustandes des Farbstoffes in elektrische
Energie um. Auf einem leitfahigen Substrat wird ein hoch pordses Netzwerk
eines im sichtbaren Bereich nicht absorbierenden Halbleitermaterials aufge-
bracht. Die am héaufigsten verwendeten Halbleiter sind TiO; und ZnO. Sie
zeichnen sich durch die fast gleiche energetische Lage ihrer Leitungsbandkante
aus. Auf die hoch porose Halbleiteroberfliche werden anschlieffend Farbstoff-
molekiile adsorbiert. Die innere Oberfliche der Halbleiterelektrode ist so grofs,
dass im Absorptionsbereich der Farbstoffmolekiile nahezu das komplette Licht
absorbiert wird. Der Querschnitt der Solarzelle ist in Abbildung 2.4 dargestellt.
Durch ein einfallendes Photon wird der Farbstoff angeregt (1) und injiziert da-
bei ein Elektron in das Leitungsband des Halbleiters (2). Im Halbleiter diffun-
dieren die injizierten Elektronen zum Riickkontakt, wo sie extrahiert werden
konnen (3). Die oxidierten Farbstoffmolekiile werden im néchsten Schritt durch
einen Lochleiter /Redoxelektrolyten regeneriert (4). Um einen direkten Kontakt
zwischen dem Lochleiter/Redoxelektrolyten und dem leitfihigen Substrat zu
verhindern, muss eine blockierende Schicht auf das leitfahige Substrat aufge-
bracht werden. Hierfiir wird meist der gleiche Halbleiter wie fiir das pordse
Netzwerk verwendet. Diese Schicht verhindert, dass ein Ladungstransfer zwi-
schen dem leitfdhige Substrat und dem Lochleiter/Redoxelektrolyten moglich
ist. Denkbar wire auch, dass ein injiziertes Elektron mit dem oxidierten Farb-
stoffmolekiil rekombiniert, oder das angeregte Farbstoffmolekiil in den Grund-
zustand relaxiert. Die verschiedenen Verlustmechanismen sind in Abb. 2.4 rot

eingezeichnet.
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Abbildung 2.4 - Skizze zum Aufbau einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle.

2.5.2 Perowskitsensibilisierte Solarzellen (PSC)

Die Perowskitsolarzellen haben sich aus den farbstoffsensibilisierten Solarzellen
entwickelt. Der am haufigsten eingesetzte Perowskit ist CH;NH3;PbIs, welcher
eine optische Bandliicke von 1,55eV aufweist [61-66]. Durch die Absorption
des Lichtes bis ca. 800nm kénnen Photostréme knapp iiber 20mA cm=? er-
reicht werden [61-66]. Im Folgenden sollen die zwei am héufigsten eingesetzten

Konzepte vorgestellt werden.

Porose Halbleiterelektrode

Die erste Generation der Perowskitsolarzellen war dhnlich zu den Festkorper-
basierten farbstoffsensibilisierten Zellen aufgebaut. Die pordse Halbleiterelek-
trode wurde mit CH3;NH3;Pbl; anstelle eines Farbstoffes sensibilisiert und mit
einem Lochleiter kontaktiert. Solch ein schematischer Aufbau ist in Abbil-
dung 2.5 gezeigt. In dem Zwischenraum der pordsen Halbleiterelektrode liegt
dabei die kristallisierte Perowskitverbindung vor. Das Auffiillen des pordsen
Netzwerkes hat den Vorteil, dass der Lochleiter nicht in die porése Halbleiter-
elektrode infiltrieren muss. Dadurch ist es bei dieser Architektur mdoglich auch
polymerisierte Lochleiter einzusetzen, die nicht in ein pordses Netzwerk infil-
trieren konnen. Eine wichtige Entdeckung gelang Ball et al., die ein poroses
Netzwerk aus Al,O3 einsetzten [67]. Dabei ist es dem Perowskiten nicht mog-
lich ein Elektron in die Halbleiterelektrode zu injizieren. Ball et al. konnten

zeigen, dass durch dieses Konzept eine erhéhte Leerlaufspannung erzeugt wird.
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Sie erklarten dies mit einem effizienteren Elektronentransport im Perowskiten
anstelle von TiO,. Anstelle von TiO, oder Al,O3 wurde auch ZnO erfolgreich
in diesem Zellkonzept verwendet. Besonders ZnO-Nanodrihte erweisen sich als

interessantes System zur Elektronenableitung [68-72].

FTO
@  ZnO/CH;NH,PbI,
Goldfinger
— Lochleiter

Abbildung 2.5 — Schematische Zeichnung eines Querschnitts einer mit Perow-

skit sensibilisierten Solarzelle.

Planarer Zellaufbau

Im Gegensatz zu farbstoffsensibilisierten Zellen ist der Perowskit selbst ein
guter ambipolarer Leiter [73]. Dies ermoglicht das Zellkonzept wesentlich zu
vereinfachen. Es hat sich gezeigt, dass in Anwesenheit von Chloridionen beson-
ders grofe kristalline Doménen entsteht [74-79]. Die Grofe einzelner Kristalle
kann dabei mehrere hundert Nanometer erreichen. Zuerst wurde vermutet,
dass Chloridionen ITodid im Kristallgitter ersetzen und es dadurch zu einer Do-
tierung im Perowskiten kommt. Die Dotierung mit Chlorid ist immer noch ein
stark diskutiertes Feld. In vielen Arbeiten kann kein Chlorid im Kristallgitter
nachgewiesen werden. Die Anwesenheit von Chloridionen bewirkt jedoch ei-
ne effektive Zunahme der Elektronendiffusionslinge. Es wurde nachgewiesen,
dass die Elektronendiffusionslinge auf 1pm ansteigt und die Lochdiffusions-
lange auch 1pm betriagt, was bisher bei keinem aus einer Lésung préaparier-
ten Absorbermaterial erreicht wurde [80-82]. Dies ermdglicht effektive planare
Zellkonzepte und den Verzicht auf Bulk-Hetero-Strukturen, wie sie in orga-
nischen Solarzellen notwendig sind. Zudem betriagt die Bindungsenergie der
Exzitonen nur 2meV bis 50 meV, sodass bei Raumtemperatur die meisten Ex-
zitonen dissoziiert vorliegen [83-85]. Eine Skizze des planaren Zellaufbaus ist in
Abbildung 2.6 zu sehen. Um eine effektive Trennung der Ladungstriager zu er-

reichen werden selektive Schichten fiir die jeweiligen Ladungstriger verwendet.
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Fiir eine Elektronen-selektive Schicht lasst sich theoretisch jeder n-Halbleiter
verwenden, in den der Perowskit ein Elektron injizieren kann. Die Elektronen-
sensitive Schicht wird auf ein transparentes leitfihiges Substrat aufgebracht.
Da die Entwicklung von den farbstoffsensibilisierten Schichten ausging, wird
haufig ZnO oder TiO, als Elektronen-sensitive Schicht verwendet. Auch mit
organischen Halbleitern wurden schon sehr effiziente Zellen veroffentlicht |86,
87]. Fiir die Loch-sensitive Schicht wird am héufigsten der organische Loch-
leiter spiro-OMeTAD eingesetzt, da er sich bei Perowskitsolarzellen als sehr
effizient erwiesen hat. Mit diesem Lochleiter werden auch die besten festkor-
perbasierten Farbstoffsolarzellen gefertigt. Durch das Aufdampfen von metalli-
schen Fingern wird der Lochleiter anschliefend kontaktiert. An den jeweiligen
selektiven Schichten werden die Ladungstréger in das entsprechende Material

injiziert und es kommt zu einer Trennung der Elektron-Lochpaare.

FTO
O CH,;NH,Pbl, , Cl,
Goldfinger
— Lochleiter

= Hlektronenleiter

Abbildung 2.6 — Schematische Zeichnung eines Querschnitts einer planaren

Perowskitsolarzelle.

2.6 Vergleich der Energieniveaus von farbstoft-
sensibilisierten Solarzellen und Perowskitso-

larzellen

Die jeweiligen energetischen Verluste beider Solarzellenarten kénnen unter-
schiedlicher nicht sein. In Abbildung 2.7 sind die Leitungs- und Valenzband-
kante der Halbleitermaterialien und die HOMO-LUMO Level der Sensibilisa-
toren zueinander dargestellt. Betrachtet man das System ZnO/D149, so wird

deutlich, dass schon bei der Injektion eines Elektrons vom Farbstoff in den
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Halbleiter ein grofer energetischer Verlust auftritt. Bei der Regeneration des
oxidierten Farbstoffmolekiils wird durch den energetischen Abstand des Redox-
potentials von I /I3 zu dem HOMO des Farbstoffs erneut ein groker Verlust in
Kauf genommen. Optimieren lassen sich diese Verluste durch den Einsatz an-
derer Redoxelektrolyte, oder durch den Einsatz von organischen Lochleitern.
Dies erkliart auch die relativ geringen Leerlaufspannungen von 0,7V die mit
einem I /I3 Elektrolyten erreicht werden.

Der Erfolg der Perowskitsolarzelle beruht auch auf der nahezu idealen Lage
der Energiebiander von CH3NH;Pbl;. Dadurch kommt es bei der Extraktion
der Ladungstrager nur zu einem geringen energetischen Verlust. Dies hat zur

Folge, dass Leerlaufspannungen von iiber 1V erreicht werden.
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Abbildung 2.7 — Energieniveauschema von typischen Halbleitermaterialien und

Sensibilisatoren.

2.7 Organische Lochleiter

Durch den Einsatz von festen Lochleitern ist es mdglich den Zellaufbau wesent-
lich zu vereinfachen. Die Versiegelung von fliissigen Elektrolyten ist ein tech-
nisch sehr aufwendiges Verfahren, weil die eingesetzten organischen Losungs-
mittel sehr leicht verdampfen. Zudem 16st sich CH;NH3;Pbl; sehr gut in vielen
organischen Losungsmitteln, wodurch nur eine Kontaktierung mit Festelektro-
lyten in Frage kommt. Organische Lochleiter lassen sich sehr leicht mittels

Schleuderbeschichtung auf ein Substrat aufbringen, was die Fertigung deutlich
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vereinfacht. Da farbstoffsensibilisierte Solarzellen aus einem hoch pordsen sen-
sibilisierten Halbleiternetzwerk bestehen, ist es notwendig, dass der Lochleiter
in dieses porose Netzwerk eindringt, um den Farbstoff zu kontaktieren [88, 89].
Deshalb kamen polymerisierte organische Lochleiter fiir Festkdrper-basierte
Farbstoffsolarzellen nicht in Frage, da diese nur schwer in ein pordses Netz-
werk infiltrieren kénnen. Spiro-OMe-TAD (2,2°,7,7-tetrakis (N, N’-di-p-metho-
xyphenylamin)-9,9-spirobifluoren) hingegen ist ein Lochleiter, der aus einem
nahezu ballférmigen Molekiil besteht. Durch die spezielle Form kristallisiert
spiro-OMeTAD nicht aus. Es liegt als amorpher Festkorper vor. Die Struktur
von spiro-OMeTAD ist in Abbildung 2.8 gezeigt.

OO O
Y

(a) p,p-spiro-OMeTAD
anee

(b) p,o0-spiro-OMeTAD

Abbildung 2.8 — Strukturformel von p,p-spiro-OMeTAD und p,o-spiro-
OMeTAD.

Da spiro-OMeTAD nur eine sehr geringe elektrische Leitfahigkeit aufweist,
muss es fiir eine Anwendung in Solarzellen dotiert werden. Hierfiir wurde zu-

erst Li—TFSI verwendet, welches mit Luftsauerstoff eine Dotierung des spiro-
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n

Abbildung 2.9 - Chemische Strukturformel von PTAA.

OMeTAD bewirkt [90]. Da jedoch Perowskitsolarzellen feuchtigkeitsempfind-
lich sind ist diese Art der Dotierung eher ungeeignet. Eine chemische Dotierung
ist auch mit H—TFSI und Co-Komplexen moglich, welche eine Oxidation des
spiro-OMeTAD bewirken |26, 91|. Dies ermdglicht die Solarzellen unter inerter
Umgebung zu versiegeln und so die Oxidation mit Hilfe von Luftsauerstoff zu
umgehen. Im Jahre 2014 wurden zudem unterschiedliche Derivate des spiro-
OMeTAD untersucht, und es zeigte sich, dass p,0-spiro-OMeTAD in Perowskit-
solarzellen bessere Ergebnisse lieferte |92]. Durch die planare Architektur von
Perowskitsolarzellen ist es moglich polymerisierte Lochleiter einzusetzen. Diese
besitzen oft eine hohere elektrische Leitfahigkeit und sind deshalb nicht unbe-
dingt auf eine Dotierung angewiesen. Die Verwendung von PTAA (Poly [bis-
(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amin|), welches in Abbildung 2.9 dargestellt
ist, ermoglicht héhere Leerlaufspannungen zu erreichen [93]. PTAA zeichnet
sich durch seine héhere Lochbeweglichkeit aus. Durch diese Eigenschaften ist
PTAA der Lochleiter, welcher im Moment die besten photovoltaischen Ergeb-
nisse erzielt [94]. Zum besseren Vergleich beider Lochleiter ist in Tabelle 2.1

die elektrische Leitfahigkeit o und die Lochbeweglichkeit p, gelistet.

Lochleiter o /Sem™' p /em?V—1ig™!
Spiro-OMeTAD ~ 2,5-107 1.104
PTAA 1,02-10 1.1072

Tabelle 2.1 — Elektrische Leitfdhigkeit ¢ und Locherbeweglichkeit p,, fiir die

verschiedenen Lochleiter [95].
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2.8 Impedanzspektroskopie zur Analyse des La-

dungstransfers in sensibilisierten Solarzellen

Mittels der Impedanzspektroskopie lassen sich die Ladungstransferprozesse in
einer sensibilisierten Solarzelle bei verschiedenen Spannungen analysieren. Da-
zu wird auf ein konstantes Potential eine sinusférmige Wechselspannungen
V =V + pu(t) aufgepriigt, die in ihrer Frequenz veriindert wird. Die frequenz-
abhiingige Stromantwort j = j + j(¢) ist das Messsignal, welches von einem
Frequency Response Analyser (FRA) analysiert wird. Je nach eingestellter
Frequenz lassen sich so unterschiedliche Ladungstransferprozesse, die in ver-
schiedenen Zeitskalen ablaufen, analysieren. Dies geschieht durch die Analyse
der Phasendifferenz ® und der Amplitude |Z(w)| = V(¢)/j(t) des Messsignals.
Durch die Variation der angelegten Spannungen kann das QQuasi-Fermilevel
Ero(t) = Epy + q@a(t) im Halbleiter variiert werden. Die Anzahl der Ladungs-
trager im Halbleiter ist dabei gegeben durch die Zustandsdichte

n(t) =7+ n(t) (2.4)

die durch die Fallenverteilung im Halbleiter zeitlich beeinflusst wird. Diese
zeitliche Variation der Zustandsdichte verursacht eine Kapazitit, die gemessen
werden kann. Diese Kapazitit wird als chemische Kapazitit C), bezeichnet. Sie

ist wie folgt definiert.
on

5EFn
Zur Analyse eines Impedanzspektrums wird haufig der Imaginérteil gegen den

Cp = ¢ (2.5)

Realteil der Impedanz aufgetragen. Ein typisches Impedanzspektrum einer
DSC ist in Abbildung 2.10 gezeigt. Das Impedanzspektrum ist dabei in drei
Halbkreise unterteilt. Bei niedrigen Frequenzen beobachtet man die Diffusion
der Ionen im Elektrolyten, was durch den rechten Halbkreis in der Abbildung
zu sehen ist. Der Durchmesser des Halbkreises gibt dabei den Ladungstrans-
portwiderstand Zy des Elektrolyten an. Dabei lasst sich Z4 durch die Viskositét
des eingesetzten Elektrolyten verringern. Der mittlere Halbkreis beschreibt den
Ladungstransfer an der Halbleiter/Elektrolyt Grenzfliche. Aus diesem Halb-
kreis lassen sich C),,der Rekombinationswiderstand R, und der Transportwi-
derstand R, bestimmen. Dabei wird R,.. von den Verlustmechanismen in der

Solarzelle beeinflusst, und C), von der Anzahl an Oberflichenzustéinden und
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Abbildung 2.10 — Skizze eines Impedanzspektrums einer DSC.

Defekten im Halbleiter. Fiir ZnO als Elektrodenmaterial ist R, so klein, dass
dieser Widerstand im Impedanzspektrum nicht sichtbar ist. Bei TiO, basierten
DSCs wird er durch einen linearen Anteil von 45° vor dem Halbkreis sichtbar.
Der linke Halbkreis beschreibt den Ladungstransfer an der Gegenelektrode
Rpy. Er ist von der katalytischen Aktivitat der Gegenelektrode abhéangig.

Die Kenngrofen lassen sich durch das Anpassen eines Ersatzschaltbildes
aus dem Impedanzspektrum ermitteln. Fiir DSCs ist das Ersatzschaltbild in
Abbildung 2.11 gezeigt. Es wurde von Bisquert et. al entwickelt und ist weit
verbreitet in der Analyse von Impedanzspektren [43|. Es beinhaltet eine Trans-
mission Line, die durch den gestrichelten Teil dargestellt ist. Dabei handelt es
sich um eine Aneinanderreihung des Transportwiderstands mit parallel da-
zu geschalteten R, und C),. Diese Kette modelliert den Ladungstransfer an
der porosen Halbleiterelektrode und wurde speziell fiir pordse Systeme entwi-
ckelt. Der Ladungstransfer im Elektrolyten wird durch ein Warburg-Element
Zq beschrieben. Ein parallel geschaltetes RC-Glied beschreibt zudem den La-

dungstransfer an der Gegenelektrode.
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Abbildung 2.11 - Ersatzschaltbild zum Anpassen einer DSC. Entnommen aus
[96]

2.9 Cyclovoltammetrie zur Analyse der Giite der

Blockierschichten

Die Cyclovoltammetrie dient zur Analyse von elektrochemischen Reaktionen
an Elektroden, wodurch Kenntnisse in der Kinetik und Thermodynamik von
Reaktionen gewonnen werden kénnen [97]. Der Versuchsaufbau besteht aus ei-
ner Dreielektrodenanordnung, wobei die Arbeits- und Referenzelektrode mog-
lichst nah aneinander postiert werden sollten. Dadurch wird ein moglichst ge-
ringer Potentialunterschied zwischen beiden Elektroden erreicht und der Fehler
in der Messung moglichst gering gehalten. Zudem werden dem Elektrolyten
nicht redoxaktive Leitsalze hinzugegeben, um die Leitfdhigkeit zu erhohen.
Damit wird ein unnétiger Spannungsabfall vermieden. Die Messung wird bei
einem beliebigen Potential E; gestartet. Das angelegte Potential wird zeit-
lich linear durch einen Potentiostaten verdndert, bis das Umkehrpotential E)y
erreicht ist. Anschliefend wird das Potential zum Ausgangswert zuriick ge-
fahren. Das Potential wird dabei gegen eine Referenzelektrode wie Ag/AgCl
gemessen. Dies wird als Dreieckspotential bezeichnet. Die Vorschubgeschwin-
digkeit v = dF/dt kann je nach Messung variiert werden. Der resultierende,
sich zeitlich verindernde Strom i(t) wird dabei als Messgrofe erfasst. Durch
die Darstellung eines Strom/Spannung-Diagramms kénnen so Informationen
iiber elektrochemisch ablaufende Reaktionen an der Arbeitselektrode gewon-
nen werden. Sind redoxaktive Spezies in der Probenlosung vorhanden, so tre-
ten Oxidations- und Reduktionspeaks auf. Diese sind charakteristisch fiir eine

redoxaktive Spezies und erlauben so ihre Analyse.
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2.10 Intensitatsmodulierte Photospannungsspek-
troskopie (IMVS)

Die IMVS basiert auf der Messung der Photospannung, welche durch ein modu-
liertes Lichtsignal erzeugt wird. Dazu wird auf eine homogene Hintergrundbe-
leuchtung ein sinusformiges Lichtsignal mittels einer Leuchtdiode aufgeprégt.
Die Lichtintensitit des aufgepriagten Signals betrdgt dabei circa 10 % der Hin-
tergrundbeleuchtung. Ahnlich der Impedanzspektroskopie wird auch bei der
IMVS die Phasendifferenz und Amplitude zwischen Eingangs- und Ausgangs-
signal verglichen. Eine Skizze der Transferkinetiken, die bei der IMVS beriick-
sichtigt werden, ist in Abbildung 2.12 dargestellt. Die Theorie fiir die IMVS ist

Iinj

55

Abbildung 2.12 - Skizze der Transfermechanismen bei der IMVS.

bei offener Klemmspannung entwickelt worden [98]. Wird das Farbstoffmolekiil
angeregt, dann injiziert es ein Elektron in das Leitungsband des Halbleiters J;y;.
Da kein Strom bei offener Klemme fliefst, miissen alle injizierten Elektronen
rekombinieren. Die Rekombination, die bei IMVS beriicksichtigt wird, ist ei-
ne Rekombinationsrate an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache, welche durch
die beiden Geschwindigkeitskonstanten k; und ks fiir das Einfangen und Frei-
lassen von Elektronen aus Fallenzustdnden berticksichtigt wird. Die beiden
anderen Geschwindigkeitskonstanten ks und k, stehen fiir die Rekombinati-
on aus dem Leitungsband und aus Oberflichenzustinden. Aus der Abbildung
2.12 ergibt sich, dass die akkumulierte Ladung im Leitungsband 4, und in

Oberflichenzustinden Qg wie folgt berechnet werden kann.

dgtcb = qply — Qb (k1 + k3) + Qssko = 0 (2.6)
Wss _ Qukr — Qulhs + ki) = 0 (27)

dt
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Dabei sind ¢ die Ladung des Elektrons, ¢y, die Injektionsrate des Farbstoffs
und I die Photonenflussdichte des einfallenden Lichtes. Die Losungen der bei-
den Differentialgleichungen fiir eine konstante Photonenflussdichte I, ergibt

sich zu

qoinlo(ka + ky)

b = 2.8
e = e = ok + sk (2:8)
qpindok:
ss — 2.9
@ kiky + koks + ksky (2.9
Die Summe beider Ladungen )., und )y ergibt sich zu
inlo(k1 + ko + k
Q= Quy + Q= Lonlolbr T ha - hi) (2.10)

kyky + koks + ksky

Fiir eine kleine sinusférmige Lichtintensitit, aufgeprigt auf eine konstante Hin-
tergrundbeleuchtung, verédndern sich die beiden Geschwindigkeitskonstanten
(k; — k4) nicht mit der sich verdndernden Lichtintensitéit. Die Gleichung 2.7

vereinfacht sich somit bei offenen Klemmen zu

dch

o = dwlo +apnMsin(wt) — Qup(k + ks) + Qs (2.11)
d SS
th = chkl - st(kQ + k4) (212)

mit folgenden Losungen

Q= Qcp, + Aysin(wt) + Bicos(wt) (2.13)
Qss = Qs + Agsin(wt) + Bacos(wt) (2.14)

wobei w die Kreisfrequenz und Q., und Qg die jeweiligen mittleren Ladungs-
tragerdichten im Leitungsband und Valenzband darstellen. Diese kénnen aus

Gleichung 2.9 berechnet werden. Ay, By, A und Bj sind gegeben durch

_ qoinM (k1 + k3)w? + (ko + ka) S|

A 2.15

! wh + Rw? + 52 (2.15)
qpinMwlw? + T

— 2.1

! wt + Rw? + 52 (2.16)
ngiHMkl[—(JJ2 + S]

Ay = 217

2 wt + Rw? + §2 ( )

By = _QSDinMWkl[kl + ko + ks + k?4] (2.18)

wh + Rw? + S
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wobel R = (kl + k3)2 + (kg + k4)2 + 2]€1]€2, S = k1k4 + kzk’g + k’gk4 und
T = (ko + k4)? + k1ks. Die Modulation der Ladung Qc, und Qg fiihrt zu einer
Modulation der Photospannung V.

V@alt) =~ [ m 1Q (2.19)
Qeb(t

VQult) =~ [ g da- @t (2.20)
Qss(t)

‘/oc - V(ch(t>) + V(st(t)) (221)

Dabei ist C., die Kapazitit des Leitungsbandes und Cy die Kapazitit der
Helmholtzschicht. Da unter realen Bedingungen Cg wesentlich kleiner als Cy
ist, wird V. im wesentlichen durch )., bestimmt. Daher kann davon ausge-
gangen werden, dass eine Beleuchtung nicht zu einer Bandverbiegung an der
Halbleiter /Elektrolyt Grenzflache fiihrt. Aus den obigen Gleichungen kann der
Real- und Imaginérteil der IMVS wie folgt ausgedriickt werden.

M —M;
AV, = : 2 2.22
re(AVac) 14+ w2 1+ w?r? ( )
— M M
im(AVy) = — 1 2D (2.23)

14+ w2 1+ w?rs

Mit obigen Gleichungen konnen die Messdaten angefittet werden und die Zeit-
konstanten kénnen aus dem Fit gewonnen werden. Gewohnlich lasst sich, be-
dingt durch den Messaufbau, nur ein Halbkreis beobachten, da nur ein gewis-
ser Frequenzbereich vermessen werden kann. Die gewonnene Zeitkonstante 7
nimmt dabei nahezu identische Werte zur Elektronenlebensdauer 7, an. Diese

kann auch mittels der Impedanzspektroskopie bestimmt werden.

2.11 Intensitatsmodulierte Photostromspektro-
skopie (IMPS)

Die IMPS ist eine Untersuchungsmethode mit der sich Erkenntnisse iiber den
Ladungstransport von Ladungstrigern in der Solarzelle gewinnen lassen. Erst-
mals wurde diese Methode 1997 von Dloczik et. al fiir DSCs und erst kiirzlich
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Abbildung 2.13 — Skizze eines Querschnitts einer DSC zur Verdeutlichung des
Verlaufs der Lichtintensitdt innerhalb der Solarzelle. In Rot ist der Verlauf der
Lichtintensitit zu sehen. Das Licht wird dabei an der Gegenelektrode reflektiert

und kann so erneut in der porosen Schicht absorbiert werden.

von Guillén et al. fiir Perowskitsolarzellen eingesetzt [99, 100]. Die IMPS un-
terscheidet sich gegeniiber der IMVS nicht im experimentellem Aufbau. Der
einzige Unterschied ist die Messung unter Kurzschlussbedingungen. Die Mess-
grofe ist der resultierende Photostrom unter Belichtung. Die theoretische Her-
leitung orientiert sich an der Verdffentlichung von Dloczik et al. und wird hier
nur in Teilen wiedergegeben [99]. Ausgehend von Abbildung 2.13 geht man
von einem mesoporosen Halbleiter aus, der mit einem Farbstoff sensibilisiert
ist. Die Halbleiterelektrode steht im Kontakt mit einem Redoxelektrolyten, der
im Kontakt zu der mit Platin beschichteten Gegenelektrode steht. Fillt nun
Licht mit der Intensitit I, auf die sensibilisierte Elektrode, so wird angenom-
men, dass durch die sensibilisierte Halbleiterelektrode mit der Schichtdicke
d die Lichtintensitit exponentiell abnimmt. Eine Absorption des Lichtes im
Elektrolyten wird nicht beriicksichtigt. Das reflektierte Licht an der Gegen-
elektrode kann nun wieder mit einem exponentiellem Abfall der Lichtintensi-
tat durch die sensibilisierte Halbleiterelektrode absorbiert werden. Damit dies
gilt, wird angenommen, dass der Absorptionskoeffizient « identisch {iber die
gesamte Schichtdicke ist. Weiter gilt, dass die Regeneration der Farbstoffmole-
kiile schnell gegeniiber der Lichtmodulation ist. Die Elektronenlebensdauer 7,

sei nur von der Rekombination zum Redoxelektrolyten und durch die Fallen-
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zustinde im Halbleiter bestimmt. Eine Verarmung der Ionen in den Poren der
sensibilisierten Halbleiterelektrode durch die Regeneration der Farbstoffmole-
kiile wird ebenfalls nicht beriicksichtigt. Der Transport von Elektronen wird
durch den effektiven Elektronendiffusionskoeffizienten D.g beschrieben. Elek-
tronen kénnen dabei in Fallenzustdnden gefangen werden, wo sie erst wieder

durch eine Aktivierungsenergie in das Leitungsband gelangen konnen.

Tlfree kdetrap
Derg=1D =D 2.24
1 Tltotal ktrap + kdetrap ( )

Hierbei ist ngee die Dichte an freien Elektronen im Leitungsband, n. die
Gesamtheit an freien und gefangenen Elektronen und Kqetrap und ki,p die Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir das Freilassen und Einfangen von Elektronen aus
Fallenzustdnden. Die injizierten Elektronen diffundieren dabei zum Riickkon-
takt, wo sie iiber eine Energiebarriere extrahiert werden kénnen. Dies wird be-
schrieben durch die potential-abhéngige Geschwindigkeitskonstante key. Wenn
kexi grof ist, tritt ein diffusionslimitierter Transport ein, was der gewohnliche
Fall bei DSCs ist. Zudem wird beriicksichtigt, dass auch Elektronen aus dem
transparent leitfahigen Oxid in den Halbleiter injiziert werden kénnen. Auch
diese Injektion geschieht iiber eine potential-abhéngige Barriere und wird mit
der Geschwindigkeitskonstanten kiy; beschrieben. Beide Geschwindigkeitskon-

stanten kénnen wie folgt berechnet werden.

—qBV
Kext = kgxtexp [ T } (2.25)
_ 1.0 q(1 - pB)V
kinj = kinje:r;p |:]{Z—T (226)

Dabei ist V die Zellspannung und S ein elektrochemischer Transferkoeffizient,
welcher beschreibt wie sich eine Potentialinderung an der Halbleiter /Elektrolyt
Grenzfliche auf den Elektronentransfer auswirkt.
Fiir eine Beleuchtung von der Elektrolytseite ergibt sich, dass die Konver-
sionseffizienz des Wechselstroms ®ryvs(w) = Jphoto/€lo gegeben ist durch
e(r=a)d _ p—(aty)d 4 9,071

Q -
d(w) = . e 2.27
() a+vy e evd 4 kD_Vt(evd — e~d) ( )

wobei « der effektive Absorptionskoeffizient und d die Filmdicke sind. ~ ist
geben durch

1 W
- w 2.8
i <D7'n + D) (2.28)
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Die Losung fiir den Wechselstromfall erhalt man durch Setzen von

Y= (DlTn) (2.29)

Wenn kg grolt ist, tritt der diffusionslimitierte Fall ein und Gleichung 2.27

vereinfacht sich zu

e(r=0)d _ p—(aty)d 4 9,071

_ > y—a
o) = —— e (2.30)

Durch obige Gleichung lasst sich die IMPS Messung anpassen, wenn die Elek-
tronenlebensdauer 7, bekannt ist. Da jedoch 7, nur unter offener Klemme
mittels IMVS gemessen werden kann, konnen die Elektronenlebensdauern aus
der IMVS nur als Naherung verwendet werden. Theoretisch kann der Diffu-
sionskoeffizient bei den verschiedenen Belichtungsstirken gewonnen werden.
In der Praxis wird haufig die Elektronentransitzeit 7, aus dem Maximum der
IMPS Antwort gewonnen. Mit dieser Zeitkonstante kann mittels eines Umrech-

nungsfaktors der jeweilige Diffusionskoeffizienten berechnet werden.

2.12 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Das REM wurde 1931 von Ruska und Knoll entwickelt [101, 102]. Bei der
Rasterelektronenmikroskopie wird das zu untersuchende Objekt mittels eines
Elektronenstrahls abgerastert. Da die sehr schnellen Elektronen eine deutlich
geringere De-Broglie Wellenlinge als sichtbares Licht besitzen, konnen so we-
sentlich kleinere Strukturen aufgelost werden. Der Nachteil dieser Methode ist,
dass ein Hochvakuum benétigt wird, damit die freie Wegldnge der Elektronen
ausreichend hoch ist. Dies bedingt, dass nur Proben eingesetzt werden kénnen,
welche vakuumstabil sind. Im einfachsten Fall wird der Elektronenstrahl durch
eine Wolframgliihkathode erzeugt, an die ein elektrisches Feld von etwa 5kV
bis 30kV angelegt wird. Die durch die Gliithemission austretenden Elektronen
werden dabei beschleunigt und mittels elektromagnetischer Linsen fokussiert.
Treffen die Elektronen auf die Probe auf, so gibt es mehrere Md&glichkeiten
der Wechselwirkung. Die Elektronen kénnen zuriick gestreut werden als Riick-
streuelektronen (BSE back scattered electrons) oder Sekundirelektronen (SE)
aus der Probe herausschlagen. Mittels der SE kann die Oberfliche der Probe
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sehr genau untersucht werden, da diese nur eine geringe Energie aufweisen,
und daher aus den ersten Atomlagen der Probe stammen. Diese Elektronen
werden zum Detektor hin beschleunigt, der sich seitlich von der Probe befindet.
Mittels eines Elektronenvervielfachers im Detektor wird so ein elektronisches
Signal erzeugt. Mittels der BSE kann man Riickschliisse auf die Elementver-
teilung in der Probe gewinnen, da je nach héherer Ordnungszahl der Elemente
diese die Elektronen stirker reflektieren. Der BSE-Detektor ist nur fiir hochen-
ergetische Elektronen empfindlich, sodass SE-Elektronen von diesem Detektor
nicht detektiert werden kénnen.

Eine weiter Analysemethode zur Elementzusammensetzung einer Probe bie-
tet die Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX). Durch Anregung der
Probe durch den Elektronenstrahl, emittiert die Probe fiir jedes Element cha-
rakteristische Rontgenstrahlung. Dies ermoglicht, mit einer durch den Elektro-
nenstrahl limitierten Ortsauflésung die Elementzusammensetzung einer Probe

zu analysieren.

2.13 UV-VIS Spektroskopie

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Spektrometer handelt es sich um ein
Diodenarray-Spektrometer. Dies hat gegeniiber einem herkémmlichen Gitter-
spektrometer den Vorteil, dass ein komplettes Spektrum innerhalb weniger
Millisekunden aufgenommen werden kann.

Das UV-VIS Spektrometer besteht aus einer Lichtquelle, die ein moglichst
konstantes Spektrum im sichtbaren Bereich des Lichtes emittiert. Hierfiir wird
haufig eine Halogenlampe verwendet. Wird eine groflere Intensitit des Lichtes
im UV-Bereich benotigt, so muss eine zusatzliche Deuteriumlampe verwendet
werden. Das emittierte Licht trifft auf die zu messende Probe; ein Teil des
Lichtes wird durch die Probe absorbiert oder an dieser wiederum reflektiert.
Misst man in Transmission, so wird nur das transmittierte Licht der Probe er-
fasst. Interessiert man sich fiir die Reflexionseigenschaften, so kann alternativ
der Sensor vor der Probe montiert werden. Zur Detektion der Absorbanz pro
Wellenldnge muss das Licht spektral zerlegt werden. Dazu wird in den Strah-
lengang ein Gitter eingebracht, wodurch eine Aufspaltung des Lichtes erfolgt.
Das spektral aufgespaltene Licht fallt schlieflich auf das Photodiodenarray,
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wo anschlieffend die Intensitdt des Lichtes bei einer bestimmten Wellenldnge
gemessen werden kann. Um die Absorbanz einer Probe zu ermitteln, muss vor-
her ein Referenzspektrum gemessen werden. Die Absorbanz ist dabei wie folgt
definiert:

I

Dabei ist I die Intensitidt des transmittierten Lichts, I, die Intensitéit des ein-

I
Ey=lg (—0) —e-c-d (2.31)

gestrahlten Lichts, ¢ die Stoffmengenkonzentration, €, der dekadische Extink-
tionskoeffizient und d die Schichtdicke der Probe.



Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Elektrochemische Abscheidung von planaren

und porosen ZnO Filmen

Die FTO Substrate (Sigma-Aldrich) wurden auf eine Gréfe von 2,5cm mal
3 cm zurecht geschnitten. In einem Glasgefal wurden acht Substrate aufrecht
stehend zur Reinigung im Ultraschallbad platziert. Es wurden drei Reinigungs-
ginge durchgefiihrt, wobei zuerst eine Seifenlosung RBS®)35 (Roth) fiir die
Reinigung im Ultraschallbad verwendet wurde. Anschliefsend wurden die Sub-
strate griindlich mit deionisiertem Wasser gewaschen und im Stickstoffstrom
getrocknet. Nun wurde die Reinigung mit Aceton (Roth) und im nichsten
Schritt mit Isopropanol (Roth) fortgesetzt. Die Substrate wurden dabei fiir
jeden Reinigungsschritt fiir 15 min in das Ultraschallbad gestellt. Ein Teil der
Substrate wurde anschlieffend mittels KMnO, aktiviert. Die Aktivierung ist in
Kapitel 4.5 genauer beschrieben. Die nun gereinigten beziehungsweise aktivier-
ten Substrate wurden in einen Probenhalter fiir eine rotierende Scheibenelek-
trode eingebaut. Mittels Kupferklebeband (Plano GmbH) wurde der Kontakt
zwischen der FTO-Schicht und der Elektrode hergestellt. Der genaue Aufbau
ist in der Abbildung 3.1 zu sehen. In ein Polyester-Abdeckband (FN Klebe-
und Schleifprodukte) wurde eine 1,5cm mal 1,5cm grofe Fliche ausgeschnit-
ten. Das verbliebene Band wurde mittig auf den Probenhalter geklebt. Die
ausgeschnittene Flache diente zur Maskierung der Abscheidefliche wahrend

der elektrochemischen Abscheidung.

29
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Kupfer klebeband Maske

Abbildung 3.1 — Probenhalter zur Montage des F'T'O an der rotierenden Schei-
benlektrode.

3.1.1 Elektrochemische Abscheidung mit KCI und ZnCl,

In einem auf 70°C erhitzten Becherglas wurde ein Elektrolyt, bestehend aus
0,1 mol L' KCI, eingefiillt. Diese Losung wurde mittels Sauerstoff (400 mL/ min
Praxair) gespiilt, um eine Séttigung des Elektrolyten mit Sauerstoff zu errei-
chen. Dieser Schritt wurde fiir 15 min durchgefiihrt. Wéhrend der Sittigung
und Aufheizphase des Elektrolyten wurde das Glasgeféf mit einem Deckel ver-
schlossen. Im Deckel war ein Riickflusskiihler integriert, der das Verdampfen
des Elektrolyten verhinderte. Der Probenhalter wurde auf einer rotierenden
Scheibenelektrode (Radiometer Analytical) montiert und in den Elektrolyten
eingetaucht. Zu ihrem Schutz gegen Korrosion wurde die rotierende Schei-
benelektrode mit Stickstoff 400 mL/ min gespiilt. Die elektrochemische Ab-
scheidung wurde in einer Dreielektrodenanordnung durchgefiihrt. Als Arbeits-
elektrode wurde das Substrat verwendet. Die Gegenelektrode bestand aus ei-
nem Platindraht. Als Referenzelektrode wurde eine RedRod Referenzelektrode
(Ag/AgCl Radiometer Analytical) verwendet. Fiir die elektrochemische Akti-
vierung wurde ein Potential von -1160 mV fiir 15 min zwischen Arbeits- und
Gegenelektrode angelegt. Dieser Schritt wurde fiir die bereits mit KMnO, ak-
tivierten Proben iibersprungen. Nach dieser Zeit war sichergestellt, dass der
diffusionslimitierte Strom der Sauerstoffreduktion an der Arbeitselektrode er-
reicht wurde. Fiir die Abscheidung der Blockierschicht wurde durch Injektion
einer Stammlosung von ZnCl, die Konzentration im Abscheidebad auf 5m M
ZnCly (Merck) eingestellt. Das Potential wurde auf —1060 mV verringert. Die
Abscheidedauer der Blockierschicht betrug 10 min. Fiir die Abscheidung einer
pordsen Schicht wurde die Gegenelektrode durch einen Zinkdraht (GoodFel-
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low) ausgetauscht und zusétzlich eine Konzentration von 75uM EosinY im
Abscheidebad eingestellt. Das Potential wurde auf —960mV verringert und
die Abscheidung fiir 20 min fortgesetzt. Um eine Rissbildung der Filme zu ver-
hindern wurden sie direkt nach der Abscheidung in ein 70 °C Wasserbad gelegt

um eine schonende Abkiihlung auf Raumtemperatur zu gewéhrleisten.

3.1.2 Elektrochemische Abscheidung von ZnO aus einer
Zn(NOj), Losung

Die Abscheidung fand mit dem gleichen Aufbau wie oben beschrieben statt.
Anstelle einer Rotationsgeschwindigkeit von 500 rpm wurde die Rotationsge-
schwindigkeit auf 145 rpm gesenkt. Das Abscheidebad wurde auf 60 °C erhitzt.
Im Elektrolyten wurde eine Konzentration von 0,08 M Zn(NOj), eingestellt.
Fiir die Passivierung einer aus Chlorid abgeschiedenen ZnO Schicht wurden
Zeiten zwischen 10 s und 20 s gewahlt. Das Potential wurde auf —1105mV
eingestellt, und es wurde eine Platingegenelektrode verwendet. Die Abschei-
dung von pordsen Filmen lief analog zu dem vorher beschriebenen Verfah-
ren. Im Abscheidebad wurde eine Konzentration von 50 pM EosinY eingestellt.
Die Abscheidedauer betrug 20 min. Die Synthese dieser gering dotierten ZnO

Schichten ist aus folgenden Publikationen entnommen |70, 103].

3.1.3 Elektrochemische Abscheidung von ZnO Nanodrih-

ten

Die Substrate wurden wie oben gereinigt, mit KMnO, aktiviert und mit Kup-
ferklebeband (Plano GmbH) im Probenhalter kontaktiert. Zur Maskierung der
Abscheidefliche wurde ein Polyester-Abdeckband der Firma (FN Klebe- und
Schleifprodukte) verwendet, da nur dieses Klebeband fiir die Temperatur bei
der Abscheidung geeignet ist. In das auf 85°C erhitze Abscheidegefaft wur-
de der Elektrolyt, bestehend aus 0,1 M KCI gelost in Wasser, hinzugegeben
und die Losung mit Sauerstoff (Praxair) 400 mL/ min geséttigt. Anschliefend
wurde aus einer Stocklosung ZnCl, soviel Losung in das Abscheidebad hin-
zugegeben, bis eine Konzentration von 0,5 mM im Abscheidebad erreicht war.
Wiéhrend der Abscheidung rotierte die Scheibenelektrode mit 400 rpm und
wurde zu ithrem Schutz mit Stickstoff 400 mL/ min gespiilt. Als Gegenelektro-
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de diente ein Platindraht, als Referenzelektrode eine RedRod (Radiometer 0
V vs. Ag/AgCl). Das angelegte Potential wihrend der Abscheidung betrug
—1105mV. Der Elektrolyt wurde fortwéhrend mit Sauerstoff gespiilt. Die Ab-
scheidung dauerte 20 min. Nach der Abscheidung wurden die Substrate in ein
Wasserbad mit 85 °C iiberfiihrt, um eine geringe Abkiihlrate zu gewéhrleisten

und eine mogliche Rissbildung zu verhindern.

3.2 Praparation von farbstoffsensibilisierten So-

larzellen

Das aus den Abscheidungen enthaltene EosinY wurde iiber Nacht in einer KOH
Loésung mit dem pH-Wert von 10,5 desorbiert. Die Desorption des EosinY wur-
de dabei durch die Belichtung mit einer Leuchtstoffréhre unterstiitzt. Nach der
griindlichen Reinigung der Schichten mit deionisiertem Wasser wurden die po-
rosen ZnO Schichten auf einer Heizplatte bei 150°C fiir 30 min getrocknet.
Eine zusitzliche Bestrahlung mit UV-Licht sollte eine weitere Hydroxylierung
der Oberfliche bewirken, sodass die Anbindung einer gréferen Anzahl von
Farbstoffmolekiile gewéhrleistet ist [104]. Anschliefend wurden die Filme fiir
15 min in eine Farbstofflosung bestehend aus 0,5mM D149, DN91, DN216
oder DN285 oder einer Mischung aus 0,25m M DN350 und 0,25 m M D131 mit
ImM Octansdure (Roth) in einer Mischung aus 1:1 Acetonitril/¢ert-Butanol
eingelegt. Alle Farbstoffe wurden von H. Miura (Chemicrea Inc.) zur Verfii-
gung gestellt. Nach der Adsorbtion der Farbstoffe wurden die Elektroden mit
Ethanol (Roth) gespiilt und im Stickstoffstrom getrocknet.

3.2.1 Herstellung der Pt-Gegenelektrode

Die Gegenelektrode besall die gleiche geometrische Grofe wie die Photoelek-
trode. Mittels eines in Wasser gekiihlten Glasbohrers wurden zwei Locher im
Abstand von 1 cm mit einem Durchmesser von 1 mm gebohrt. Dabei ist darauf
zu achten, dass erst von einer Seite das Substrat angebohrt wird und anschlie-
fsend von der anderen Seite das Bohrloch durchbohrt wird, sonst kommt es zu
Abplatzungen an den Bohrlochern. Die Substrate wurden, wie zuvor beschrie-

ben, jeweils 15 min in Seifenlauge, Aceton und Isopropanol im Ultraschall-
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bad gereinigt. Zur besseren Benetzung der Substrate wurden diese in einem
UV-Ozon Reiniger 10 min gereinigt. Anschliefend wurden zwei Tropfen einer
5m M Losung Hexachloroplatinsidure (Sigma Aldrich) in Ethanol auf die leitfa-
hige Seite der Gegenelektrode aufgebracht. Durch das Erhitzen der Schichten
auf 450°C im Rohrenofen bildeten sich durch die Pyrolyse der Hexachloro-
platinsdure kleine Pt-Cluster auf der Elektrode. Besonders durch unsauberes
Bohren oder die rasche Abkiihlung der Substrate kann es zur Bildung von
Rissen kommen. Deshalb ist eine langsame Abkiihlung der Substrate dringend

erforderlich.

3.2.2 Herstellung des Elektrolyten

In einer Glovebox (1<ppm O,, 1<ppm H,0O MBraun) wurden 0,5M 1-Propyl-
3-methylimidazoliumiodid eingewogen. Das Einwiegen von 0,05 M I, (Scharlau)
erfolgte aufserhalb der Glovebox. Beide Chemikalien wurden in 1 mL Acetonitril

gelGst.

3.2.3 Versiegelung der Solarzellen

Beide Elektroden wurden mit einem Thermoplasten miteinander verklebt. Da-
zu wurde in eine jurasol b Folie (juraplast Gmbh) eine Fliche von 1 cm mal 1 cm
ausgeschnitten. Diese Fliache dient spiter als Zwischenraum fiir die Befiillung
mit dem FElektrolyten. Die Versiegelung wurde auf einer auf 120 °C erhitzten
Platte durchgefiihrt. Mit einem Heizkolben wurde dabei die Gegenelektrode
vorsichtig zusétzlich erwdrmt und ein gewisser Druck auf die Elektroden zur
Versiegelung aufgebracht. Die Temperatur des Heizkolben betrug dabei 240 °C
und die Erwdrmung erfolgte punktuell auf den zu versiegelnden Fldchen. Nach
dem Abkiihlen der Elektroden wurde auf ein Bohrloch ein Tropfen des Elek-
trolyts aufgebracht. Durch die Kapillarkréifte zog sich der Elektrolyt zwischen
die beiden verschmolzenen Glasplattchen und der Zwischenraum wurde mit
Elektrolyt aufgefiillt. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass auch leicht fliich-
tige Elektrolyte ohne Verdampfen des Losungsmittels in die Solarzelle einge-
fiillt werden konnen. Die Bohrlocher mussten nach dem Befiillen griindlich
mit einem min Aceton getrinkten Tuch gereinigt werden. Danach wurde auf

die Bohrlocher ein Stiick der jurasol b Folie gelegt und mit einem weiteren
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Abbildung 3.2 - Bild einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle. In der Mitte ist
das sensibilisierte ZnO zu sehen, welches kreisférmig elektrochemisch abgeschie-
den wurde. Umgeben ist die sensibilisierte Schicht von einem Redoxelektroly-
ten, der gelblich erscheint. Der Elektrolyt steht im Kontakt zu einer kompakten
Schicht ZnO. Uber die beiden Bohrlscher, welche in den beiden Ecken zu sehen
sind, wurde der Elektrolyt in die Zelle eingefiillt.

Glaspléattchen versiegelt. Um einen besseren elektrischen Kontakt bei der Mes-
sung der Solarzellen zu gewdhrleisten wurde auf die Kontakte zusatzlich etwas
Leitsilber aufgebracht. Der genaue Aufbau der versiegelten Solarzellen ist in
Abbildung 3.2 zu sehen.

3.3 Praparation von Perowskitsolarzellen

Einige der hier vorgestellten Ansétze wurden in einer Glovebox (1<ppm O,
1<ppm H,0) durchgefiihrt. Die Synthese von den unten genannten Produkten

wurde im Abzug unter normaler Atmosphére durchgefiihrt.

3.3.1 Synthese von CH3;NH;I

In einem Rundkolben wurden 24 mL Methylamin (33 % in Ethanol, Sigma
Aldrich) und 10 mL Iodwasserstoffsaure (57 %, Alfa Aesar) unter Rithren vor-
sichtig vereint. Der Rundkolben muss dabei in einem Eisbad gelagert werden

und es muss sicher gestellt sein, dass das Methylamin eine Temperatur von 0°C



35

angenommen hat. Erst dann darf die Iodwasserstoffsdure tropfenweise hinzu-
gegeben werden, da es sich um eine stark exotherme Reaktion handelt. Die
Reaktion wurde fiir 2 Stunden fortgesetzt. Anschliefsend wurde das Losungs-
mittel im Kolben vorsichtig bei ca. 35°C im Vakuum einer Wasserstrahlpumpe
abdestilliert. Wéahrend der Destillation féllt ein weifer Feststoff aus. Bei dem
Produkt handelt es sich um CH3NH;l. Der weifse Feststoff wurde in méglichst
wenig Ethanol (Roth) gelost und mit Diethylether (Roth) ausgefillt. Mittels
eines Biichnertrichters wurde das Produkt vom Filtrat getrennt. Der Filterku-

chen wurde anschliefend bei 60 °C im Ofen getrocknet.

Sublimation von CH3NH;I

Da die Reinheit des synthetisierten CH3NH;3I nicht analysiert wurde, wurde
zusitzlich zur Rekristallisation in Diethylether eine Sublimation durchgefiihrt.
Die Sublimation entfernte zudem mogliche Spuren von Wasser, die nach der
Trocknung im Produkt enthalten sein konnen. In ein Keramikschiffchen wurde
soviel CH3NH;I eingefiillt bis es fast vollstindig befiillt war. Das Schiffchen
wurde in ein Glasrohr eingefithrt und bis zu 3/4 der Lénge in das Glasrohr
geschoben. Das kleine Ende des Rohres wurde mit einem Glasstopfen versehen
und an der gréferen Offnung wurde eine Schlaucholive mit Hahn angeschlos-
sen. Mittels einer Vakuumpumpe wurde das Glasrohr evakuiert und die Mitte
des Glasrohres im Rohrenofen auf 120 °C erhitzt. Die Sublimation wurde iiber
Nacht durchgefiihrt. War kein Pulver mehr im Schiffchen vorhanden, so wurde
der Hahn geschlossen und das Glasrohr wurde von der Vakuumpumpe getrennt.
Nun wurde das Glasrohr in die Glovebox eingeschleust und in der Glovebox
wurde das Rohr gedffnet. Mittels eines Glasstabes wurde das CH3NH;I von
den Winden des Rohres gekratzt und in ein Glas abgefiillt. Das so gereinigte
Pulver war nun von Losungsmittelresten befreit und wurde fiir weitere Syn-
thesen verwendet. Da CH3NH;I stark hygroskopisch ist, ist eine Lagerung in
der Glovebox erforderlich. Bei Kontakt mit Wasser zersetzt sich CH3;NH;I zu
HI und CH3NH,.
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3.3.2 Synthese von Pbl,

In einem Becherglas wurde eine 0,5M Losung von Pb(NOj), (Fluka) und in
einem zweiten Becherglas eine 1M Losung von KI (Roth) angesetzt. Beide
Loésungen wurden nun vorsichtig in einem weiteren Becherglas vereint, wobei
sich ein gelber Niederschlag bildet. Der Niederschlag ist das schwerltsliche
Pbl,, welches sich wie folgt bildet.

Ph(NO,), (aq) + 2KI (aq) = Pbl, (f) + 2KNO; (aq) (3.5}

Der Niederschlag wurde in einem Rundfilter von dem Filtrat getrennt und das
Filtrat wurde mehrmals mit Wasser gewaschen. Im Ofen wurde nun der gelbe

Niederschlag bei 100 °C fiir mehrere Stunden getrocknet.

Destillation von Pbl,

Zur Aufreinigung des synthetisierten Pbl, wurde eine Destillation durchge-
fiihrt. Ein Keramikschiffchen wurde halb mit dem synthetisierten Pbl, aufge-
fiillt und mittig in einem Glasrohr platziert. Das diinne Ende des Glasrohres
wurde mit einem Glasstopfen verschlossen. An das andere Ende wurde eine
Schlaucholive mit Hahn angebracht. Mittels einer Vakuumpumpe wurde das
Glasrohr evakuiert und mittig in einen Rohrenofen gelegt. Der Ofen wurde
auf 400 °C erhitzt. Das Pbl, verfiarbte sich rot, bevor es in die Schmelze iiber-
ging. Die Destillation wurde iiber Nacht durchgefiihrt. Im Schiffchen blieb ein
schwarzer Riickstand iibrig, der nicht in die Gasphase iiberging. Das Glasrohr
wurde nach dem Abkiihlen am Hahn verschlossen und von der Vakuumpum-
pe getrennt. Anschliefsend wurde das Glasrohr in die Glovebox eingeschleust,
dort gedffnet und das rekristallisierte Pbl, von der Aukenwand abgekratzt. In

einem Braunglas wurde das Produkt anschliefsend in der Glovebox gelagert.

3.3.3 Ansetzen der Pbl, Losung

In einem Becher mit Schraubverschluss wurden 1M sublimiertes Pbl, in Di-
methylformamid (DMF, Sigma Aldrich) bei 70°C iiber Nacht gelost. Vor der

Verwendung der Losung wurde diese jedes mal erneut gefiltert.
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3.3.4 Ansetzen der CH3NH;I Losung

In einem Schnappdeckelglas wurden 10mgmL~!, 8 mgmL~! oder 6 mgmL~!
eingewogen und mit wasserfreiem Isopropanol aufgefiillt. Bei Raumtemperatur
wurde das CH3NH;3I unter Riihren iiber Nacht geldst.

3.3.5 Synthese von CH;NH;PbI;

Auf die mit ZnO beschichtete Photoelektrode wurden 50 uL. der zuvor ange-
setzten Losung von Pbl, bei 3000 rpm (50 rps) fiir 5 s und bei 6000 rpm
(100 rps) fiir 5 s aufgeschleudert. Der Film wurde anschliefend fiir 3 min bei
40°C und 5min bei 100 °C getrocknet. Mittels einer Eppendorfpipette wurden
200 pL der 6 mg mL~* CH3;NH;I Losung auf das Substrat aufgebracht und fiir
20 s verweilen lassen. Die Losung wurde nun bei 4000 rpm (67 rps) fiir 30's ab-
geschleudert und der Film bei 100 °C fiir 5min getrocknet. Alternativ wurde
auch eine Trocknung bei 60 °C fiir 30 min im Vakuum (0,4 mbar) durchgefiihrt.
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Kapitel 4
Ergebnisse und Auswertung

Im folgenden Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse einzelner Untersu-
chungen dargestellt, diskutiert und mit dem aktuellen wissenschaftlichen Stand

verglichen.

4.1 Untersuchung der Injektionsdynamik von ver-
schiedenen Indolinfarbstoffen in ZnO-basier-

ten DSCs

Fiir eine effektive DSC muss die Injektionsrate wesentlich grofer als die Re-
kombinationsrate sein, da sonst die injizierten Ladungstréager nicht extrahiert
werden kénnen. Die Injektionsrate hangt dabei im wesentlichen von der en-
ergetischen Uberlappung des angeregten Zustands des Farbstoffmolekiils mit
dem Leitungsband des Halbleiters ab. Der angeregte Zustand des Farbstoffmo-
lekiils muss dabei energetisch iiber der Leitungsbandkante liegen, sodass eine
Injektion des Elektrons aus dem angeregten Zustand moglich ist.

Fiir sensibilisierte TiO,-Photoelektroden wurden Injektionszeiten von etwa
100 fs in verschiedenen Arbeiten berichtet [105]. Die Injektionszeiten in elektro-
chemisch abgeschiedenes ZnO waren zum Start dieser Arbeit unbekannt. Auch
fiir sensibilisierte ZnO-Photoelektroden kénnen schnelle Injektionszeiten im
Bereich von 100 fs angenommen werden, da sonst eine Funktion der Solarzellen
nicht gegeben wére. Da solch ein schneller Prozess nicht mittels elektronischer

Datenverarbeitung erfasst werden kann, muss auf optische Methoden zuriick-

39
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gegriffen werden. Die Femtosekunden-Laserspektroskopie (fs-TAS) ermdglicht
dabei eine Auflésung im Femtosekundenbereich und ist daher bestens geeignet.

In vielen fritheren Arbeiten wurde allerdings nicht beriicksichtigt, dass un-
ter realen Bedingungen der Farbstoff im Kontakt mit einem Elektrolyten steht
[106-109]. Fiir elektrochemisch abgeschiedenes ZnO waren keine Verdoffentli-
chungen iiber Injektionszeiten publiziert. Deshalb sollte zu Beginn der Promo-
tionsarbeit die Kinetik fiir sensibilisiertes elektrochemisch abgeschiedenes ZnO
untersucht werden. An der Justus-Liebig-Universitdt Giessen steht ein solcher
Messaufbau nicht zur Verfiigung. Deshalb fanden im Rahmen eines Kooperati-
onsprojekts mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Schwoerer am Laser Research
Institute der Universitdt Stellenbosch in Siidafrika wihrend eines zweimona-
tigen Forschungsaufenthaltes erste Messungen an ZnO-basierten DSCs statt.
Dieses Projekt wurde anschliefend durch den Austauch von Proben und ei-
nen Forschungsaufenthalt von Tulia Minda an der Justus-Liebig-Universitét

(Giessen vertieft.

4.1.1 Photodynamiken des Indolinfarbstoffs D149 in ZnO
basierten DSCs

Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden wéihrend eines zweimonatigen For-
schungsaufenthaltes in Siidafrika erarbeitet und anschliefend publiziert [110].

Da D149 als recht effizienter Farbstoff zur Sensibilisierung von ZnO be-
kannt ist, fanden erste Messungen mit diesem Farbstoff statt. Dabei sollten
die Photodynamiken in verschiedenen Umgebungsbedingungen des Farbstoffs
untersucht werden. Es wurde die reine Farbstofiosung, D149 im Kontakt mit
Zn0, der Einfluss von Stickstoff und Sauerstoff und der Kontakt mit einem

Redoxelektrolyten untersucht.

Fertigung der Proben

Das genaue experimentelle Vorgehen ist in [110] beschrieben. Hier soll nur auf

die verwendeten Proben niaher eingegangen werden.

e D149 in Losung: Es wurden 0,5 M D149 (Chemicrea) in einer Mischung
aus Acetonitril (Roth) und tert-Butanol gelost. Diese Losung wurde mit-

tels einer Pumpe durch eine Kiivette gepumpt, sodass die Degradation
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des Farbstoffes vermindert wurde.

Zn0 sensibilisiert mit D149 im Kontakt mit Luft: Das abgeschiedene ZnO
wurde mit D149 sensibilisiert und zu einer Zelle verbaut. Die Bohrlocher

zum Einfiillen des Elektrolyten wurden allerdings nicht versiegelt.

Zn0 sensibilisiert mit D149 im Kontakt mit Stickstoff: Das abgeschie-
dene ZnO wurde mit D149 sensibilisiert und zu einer Zelle verbaut. Die
Bohrlocher zum Einfiillen des Elektrolyten wurden in einer mit Stickstoff

gefiillten Handschuhbox versiegelt.

Zn0 sensibilisiert mit D149 im Kontakt mit Elektrolyt: Das abgeschie-
dene ZnO wurde mit D149 sensibilisiert und zu einer Zelle mit einem
Elektrolyten bestehend aus a) 0,5 M TBAT (Sigma), 0,5 M LiClO, (Sig-
ma) und 0,1 M I, (Scharlau) gelost in 4:1 Ethylencarbonat/Acetonitril
(Roth) oder b) 0,5 M TBAI (Sigma), 0,5 M TBACIO, (Sigma) und 0,1 M
I, (Scharlau) gelost in 4:1 Ethylencarbonat/Acetonitril (Roth) verbaut

und versiegelt.

Absorptionsspektrum von D149 in Losung und adsorbiert auf ZnO

15 T T T T
— D149 in solution
D149 adsorbed to porous ZnO
1.0 - J
S
0.5 4
0.0 4 B
460 ' 560 ‘ 660
Wavelength / nm

Abbildung 4.1 — Absorptionsspektrum von D149 in Lésung und adsorbiert auf

ZnO. Entnommen aus [110].

In Abbildung 4.1 ist das Absorptionsspektrum von D149 in Losung und

adsorbiert auf einer ZnO Photoelektrode zu sehen. Die zwei Maxima, welche
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fir das Losungsmittelspektrum zu sehen sind, entsprechen den Ubergéingen
des Sensibilisators aus dem Grundzustand in den ersten angeregten Zustand
Sy — S; oder den zweiten angeregten Zustand Sy, — Sy. Die Uberginge sind
bei jeweils 527nm und 288 nm im Spektrum zu sehen. In der Literatur wer-
den die berechneten Uberginge mit jeweils 561 nm und 428 nm fiir D149 in
Methanol angegeben [111]. Die experimentell bestimmte Werte passen gut zu
den hier ermittelten Werten [111, 112]. Auf ZnO adsorbiert sind die Absorp-
tionsbanden verbreitert. Dies ist durch eine Aggregation der Molekiile auf der
Halbleiteroberfliche zu erkldren [113].

Photodynamik von D149 in L6ésung

aowy

Wavelength / nm

0 100 200 300
Time / ps Time / ps

Abbildung 4.2 — Transientenspektrum von D149 in Losung. a) Messdaten dar-
gestellt in 50 fs Intervallen {iber einen Zeitraum von 5 ps nach Anregung. b)
Transientenspektrum aufgenommen in 1 ps Intervallen iiber eine Dauer von 380

ps. Entnommen aus [110]

In Abbildung 4.2 ist das Transientenspektrum von D149 in Lésung zu sehen.
Die Veranderungen relativ zum Molekiil im Grundzustand sind als Funktion
der Wellenléinge (vertikale Achse) und als Funktion der Zeit (horizontale Ach-
se) dargestellt. Der Farbverlauf von blau nach rot gibt dabei eine ansteigende
optische Dichte (OD) nach Laserbeschuss gegeniiber dem Spektrum vor der
Belichtung an, wobei griin keine Verdnderung in der optischen Dichte bedeu-
tet. In der linken Abbildung erkennt man eine starke Abnahme der OD bei
etwa 30 nm. Dies ist zu erkldren mit der Verarmung des Grundzustands des
Farbstoffes nach dessen Anregung und wird als Grundzustandsbleichen, engl.
ground state bleaching (GSB), bezeichnet. Hingegen erkennt man eine starke

Zunahme der optischen Dichte bei etwa 450 nm, was durch die Absorption von
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nun besetzen Zusténden, engl. excited state absorption (ESA), zu erkléren ist.
Das ESA Signal wird durch das sehr starke GSB Signal deutlich iiberlagert,
jedoch ist das GSB Signal iiber den kompletten Zeitraum der Messung kon-
stant. Schaut man sich hingegen den zeitlichen Verlauf des ESA Signals in den
ersten Pikosekunden an, so sieht man, dass das Signal zu kiirzeren Wellen-
langen hin verschoben wird. Im langwelligen Bereich des Spektrums erkennt
man eine Abnahme der optischen Dichte bei etwa 680 nm. Diese Signal kann
durch stimulierte Fluoreszenz durch den Anregungspuls des Laser erklért wer-
den und wird im als emission stimulated by the probe pulse (SE) bezeichnet.
Auch dieses Signal verschiebt sich in den ersten 4ps von etwa 640 nm nach
680 nm und erreicht einen Gleichgewichtszustand nach 100 ps bei 700 nm. Das
Verschieben des ESA Signals kann durch die Reorientierung der Lésungsmit-
telmolekiile in der unmittelbaren Umgebung der angeregten Farbstoffmolekiile
erklart werden. Durch die sich verdndernden elektrischen Felder kommt es zu
einer Verschiebung der Energielevel des Farbstoffmolekiils. Bei sehr kleinen
Zeiten bis zu 300 fs beobachtet man ein breites ESA Signal iiber den Wellen-
langenbereich von 590 nm bis zum Rand des langwelligen Spektrums. Diese
Verbreiterung kann durch die Abkiihlung von heifsen Schwingungszustédnden
Sin — Sio zustande kommen. Das SE und das ESA Signal bei 600nm er-
reichen maximale Werte nach 18 ps. Bis zum Erreichen dieses Zeitpunkts ver-
schieben sich beide Signale voneinander weg, sodass beide Signale spektral
besser separiert werden kénnen. Wird der Verlauf beider Signale mit einem ex-
ponentiellen Fit angepasst, so ergibt sich eine Zeitkonstante von (40 + 10) ps,
welche durch die eingezeichneten Pfeile verdeutlicht wird. Um die Lebensdau-
er aller spektralen Signaturen zu ermitteln wurden im Maximum der Signale
der zeitliche Verlauf analysiert. Der zeitliche Verlauf der Signale wurde mit
mono-exponentiellen Funktionen angefittet und ergab fiir alle Signaturen ei-
ne Zeitkonstante von (300 &+ 50) ps. Durch die gleichzeitige Zunahme des GSB
und Abfall des SE Signals kann davon ausgegangen werden, dass keine anderen
Wege als die Relaxation in den Grundzustand auftreten. Fiir die Verschiebung
des SE Signals von D149 in Acetonitril wurde eine 18 ps Zeitkonstante ange-
geben [114]. Auch die Relaxationszeit des S; in den Grundzustand wird fiir
Acetonitril mit (280 =+ 10) ps und fiir Methanol mit (99 £ 5) ps angegeben und

ist, unter Beriicksichtigung der Polaritdt des Losungsmittels, im Bereich der
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hier gemessenen Zeitkonstante [114].

Photodynamik von D149 adsorbiert auf ZnO
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Abbildung 4.3 — Zeitlicher Verlauf des Transientensignals von D149 adsorbiert

auf ZnO. Entnommen aus [110]

Im Vergleich zu der beobachteten Dynamik in Losung tritt in dem in Ab-
bildung 4.3 gezeigten Spektrum kein SE Signal auf. Besonders deutlich tritt
der starke Abfall des ESA Signals hervor. Der starke Abfall des ESA Signals
deutet auf die Injektion eines Elektrons aus dem angeregten Zustand des Farb-
stoffmolekiils in das Leitungsband des ZnO hin. Dadurch ist die Aufenthalts-
dauer eines Elektrons im angeregten Zustand relativ gering, wodurch es zu
einem schnellen Abfall des ESA Signals kommt. Dieser ultraschnelle Prozess
ist essentiell fiir die effektive Wirkungsweise einer DSC, da die Kinetik zwi-
schen Injektion und Rekombination entscheidend ist. Betrachtet man sich das
GSB Signal, so sieht man, dass es gegeniiber dem Farbstoff im Losungsmit-
tel wesentlich langlebiger ist. Dies verdeutlicht, dass keine Rekombination aus
dem ersten angeregten Zustand des Farbstoffmolekiils in den Grundzustand
stattfindet. Daher erfolgt eine Injektion in das Leitungsband des Halbleiters
und eine strahlungslose Desaktivierung findet nicht statt. In Abbildung 4.4
ist der zeitliche Verlauf des ESA Maximum bei 650 nm dargestellt. An den
zeitlichen Verlauf des ESA Signals wurde ein exponentieller Fit angepasst.
Fiir D149 in Losung ergibt sich eine Zeitkonstante von 71 =(300 £ 50) ps und
fiir D149 adsorbiert auf ZnO zwei Zeitkonstanten zu 7 =(150 £ 20) fs und
Ty =(170 4 20) ps. Der erste sehr schnelle Abfall 7; des Signals kann der Injek-
tion von Elektronen in das Leitungsband des ZnO zugewiesen werden. Dieser

schnelle Abfall ist in einem Wellenlangenbereich von 580nm bis 700 nm zu
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sehen. Vergleicht man diese Zeitkonstante mit der Relaxation des angeregten
Zustand in den Grundzustand S; — Sy, so ist die Injektion drei Gréfsenordnun-
gen schneller. Dies deutet auf eine sehr effektive Ladungstrigertrennung hin.
Der Ladungstransfer lisst ein oxidiertes Farbstoffmolekiil zuriick, was durch
die optischen Banden (OX) bei 450 nm und 650 nm zu sehen ist [115, 116]. Da
bei diesen Wellenldngen auch das ESA Signal im Spektrum zu sehen ist, kommt
es zu einer Uberlagerung beider Signale. Daher kann im Transientenspektrum
in Abbildung 4.3 nur eine Uberlagerung beider Signale (ESA+OX) analysiert
werden. Der zeitliche Verlauf bei 650 nm zeigt eine zweite Zeitkonstante, die
mit (170 £ 20) ps bestimmt wurde. Diese Zeitkonstante wurde zunéichst als Re-
laxation des angeregten Zustands in den Grundzustand beschrieben [110], in
weiteren Uberlegungen jedoch eher einer Injektion in Oberflichenzustinde des
Zn0O zugeordnet und in weiterfilhrenden Arbeiten als zusétzlicher Mechanis-
mus der Elektroneninjektion beriicksichtigt [117]. Da nach 170 ps immer noch
ein deutliches Signal (ESA + OX) zu sehen ist, wird dieses Signal dem oxi-
dierten Farbstoffmolekiil zugeordnet. Das Signal fillt in dem Zeitfenster der
Messung nicht ab und hat somit eine Lebensdauer von iiber 1ns. Durch das
Auftreten der Bande des oxidierten Farbstoffs ist ein direkter Hinweis gegeben,
dass ein Elektronentransfer aus dem angeregten Zustand des Farbstoffs in das
Zn0 stattfindet.

Durch die Injektion des Elektrons aus dem angeregten Zustand in das Lei-
tungsband des Halbleiters verschwindet das ESA Signal innerhalb von etwa
(170 £ 20) ps. Da jedoch keine Verédnderung in dem GSB Signal zu sehen ist,
deutet dies auf einen vergleichsweise langsamen Riicktransfer von Elektronen
aus dem Leitungsband des ZnO zum oxidierten Farbstoff hin. Diese Beobach-
tung ist sehr wichtig fiir die effektive Funktionsweise einer auf D149 und ZnO
basierenden DSC. Da in diesem Experiment der Farbstoff nicht im Kontakt
mit einem Redoxelektrolyten stand, kann die gefundene Zeitkonstante mit gro-
fser 1ns der Rekombinationszeit zwischen injiziertem Elektron und oxidierten

Farbstoffmolekiil zugeordnet werden.
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Der Einfluss der Umgebungsatmosphire auf das Transientenabsorp-

tionsspektrum

Da DSCs bevorzugt an normaler Atmosphéire gefertigt werden, wurde auch
der Einfluss der Gasatmosphére auf das Transientenspektrum untersucht. Bei-
de Tansientenspektren sind in Abbildung 4.5 dargestellt. Besonders auffillig
ist die spektrale Verdnderung der OD Maxima fiir die Probe im Kontakt mit
Luft. Hier beobachtet man eine deutliche Verschiebung des Spektrums hin zu
langeren Wellenldngen. Hingegen tritt diese Verschiebung nicht im Kontakt
mit Stickstoff auf. Die Atmosphére kann keinen Einfluss auf die Injektion des
Elektrons in den Halbleiter haben, da keine Verdnderung in den Zeitkonstanten
des ESA Signals zu sehen war. Allerdings ist eine Verdnderung im GSB Signal
zu sehen. Fiir die Anwesenheit von Luft beobachtet man einen schnelleren Ab-
fall des GSB Signals, was auf eine erhohte Rekombinationsrate in Anwesenheit
von Luft hindeutet. Adsorbierte Wasser- und/oder Sauerstoffmolekiile kénnen
die Oberflaichenladung des Halbleiters beeinflussen. Die injizierten Elektronen
kénnen durch die Oberflichenadsorbate gebunden werden. Dies kann ein elek-
trisches Feld verursachen und damit die sich zeitlich verdndernde Absorption

der Farbstoflmolekiile erklaren.

Der Einfluss eines Redoxelektrolyten auf die Photodynamik in DSCs

In diesem Abschnitt soll der Einfluss des Redoxelektrolyten auf die Photodyna-
miken in einer DSC eingegangen werden. Die Zeitkonstanten fiir die Injektion
in das ZnO, die in dem vorherigen Kapitel gefunden wurden, wiesen keine si-
gnifikante Verdnderung gegeniiber dem Kontakt mit einem Redoxelektrolyten
auf. Deshalb wurde das Signal (OX) der oxidierten Farbstoffmolekiile niher
analysiert. In einer DSC ist die Regeneration des Farbstoffs sehr wichtig und
sollte deshalb auch auf einer schnellen Zeitskala stattfinden. In Abbildung 4.6
ist der zeitliche Verlauf des (ESA+OX) Signals bei 445nm zu sehen. Da das
ESA Signal schon innerhalb von 170 ps abgeklungen ist, kann der weitere Abfall
des Signals durch die Regeneration des Farbstoffs erklart werden. Die zeitliche
Auflésung der Messapparatur ermoglicht es jedoch nicht, genaue Angaben tiber
die Regenerationszeit des Farbstoffes zu machen. Es ldsst sich aber sagen, dass

diese Zeit 73 > 1ns sein muss. Da im Kontakt mit Luft dieser Abfall des Signals
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Abbildung 4.6 - Zeitlicher Verlauf des Transienten des ESA+OX Signals bei
einer Wellenlange von 445 nm. Im Kontakt mit Luft (-) und im Kontakt mit

einem Redoxelektrolyten (—). Entnommen aus [110]

nicht zu erkennen ist, kann der Abfall der Regeneration der oxidierten Farb-
stoffmolekiile zugeordnet werden. Fiir TiO, wurde in Ubereinstimmung mit
den hier présentierten Ergebnissen auch eine Regenerationszeit von 73 > 1ns
berichtet [118].

In einem weiteren Experiment wurde der Einfluss von Li" auf die Injektion
in den Halbleiter untersucht. Fiir TiO, wurde berichtet, dass Li" Kationen zu
einer Absenkung der Leitungsbandkante fithren, was wiederum die Injektion
in den Halbleiter beschleunigen soll [119, 120].

In Abbildung 4.7 ist das ESA Signal bei 620 nm dargestellt. In einem Fall
enthilt der Elektrolyt Li* Kationen. Die Zugabe von Li" fiihrt auch fiir ZnO
zu einer deutlichen Verkiirzung der Injektionsdauer. Diese Beobachtung kann
durch eine bessere energetische Uberlappung des angeregten Zustands des
Farbstoffs mit dem Leitungsband des Halbleiters erklirt werden. Eine Injekti-
onszeit von 71 < 150fs ist die Folge. Diese liegt am Detektionslimit des Ver-
suchsautbaus. Vergleicht man die Injektionszeiten mit dem Elektrolyten ohne
Ii", so ergeben sich Injektionszeiten von 71 = 230 4 40 fs und 7 = 6,3+ 1,8
ps, welche wesentlich grofer sind. Fiir TiO, wurde berichtet, dass TBA™ Kat-
ionen die Elektroneninjektion verlangsamen [119]. Eventuell verursachen die
TBA™ Kationen auch fiir ZnO eine Verlangsamung der Elektroneninjektion.

Diese Ergebnisse zeigen, dass auch fiir ZnO basierende DSCs die Kationen im
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Abbildung 4.7 - Zeitlicher Verlauf des ESA Signals mit Li™ (-) und ohne Li"

(...) im Redoxelektrolyten. Entnommen aus [110]

Elektrolyten eine entscheidende Rolle spielen.

4.1.2 Einfluss der Kettenlange der Ankergruppe auf die

Injektionsdynamik in farbstoffsensibilisierten ZnO

Da Indolinfarbstoffe mit einer Ankergruppe zur Desorption von der ZnO Ober-
fliche neigen [35], wurden von H. Miura unterschiedliche Indolinfarbstoffe mit
zwei Ankergruppen bereitgestellt. Durch Messungen von Felix Fiehler und Jane
Falgenhauer konnte gezeigt werden, dass mit diesen Farbstoffen sogar besse-
re Effizienzen als mit D149 erreicht werden konnen [121]. Farbstoffe mit zwei
Ankergruppen zeigen keine Desorption durch Zugabe von héufig verwendeten
Zuséatzen in Elektrolyten und eignen sich deshalb besser zur Verwendung als
Sensibilisatoren als der bekannte Indolinfarbstoff D149. Fiir die Langzeitsta-
bilitat der DSC sind Farbstoffe mit zwei Ankergruppen eine wichtige Weiter-
entwicklung. Durch die unterschiedliche Kettenldnge der Ankergruppen kann
es zu einer Verdnderung der Orientierung der Farbstoffmolekiile auf der Ober-
fliche kommen. Dies kann zur Folge haben, dass der Energietransfer zwischen
dem Farbstoffmolekiil und dem Halbleiter sich verdndert. Wahrend eines For-
schungsaufenthaltes von Iulia Minda an der Justus-Liebig-Universitit Giessen
wurden mit diesen Farbstoffen Solarzellen charakterisiert und in Stellenbosch

auf ihre Injektionsdynamiken hin untersucht. Die Farbstoffe unterscheiden sich
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Abbildung 4.8 — Unterschiedliche Indolinderivate mit zwei Ankergruppen.

durch die Kettenldnge ihrer zweiten Ankergruppe und sind in Abbildung 4.8
dargestellt. Fiir die fs-TAS Messungen an der Universitdt Stellenbosch wurde
der Aufbau der farbstoffsensibilisierten Solarzelle angepasst. Die photoaktive
Fliche wurde dabei auf eine Groke von 3,14 cm? erweitert, da fiir die Messun-
gen die Probe im Laserstrahl bewegt werden muss, um eine Photodegradation
der bestrahlte Flache zu vermeiden. Zudem wurde die Abscheidedauer der po-
rosen Schicht auf 5 min verringert und die Einlegedauer in der Farbstofflosung
auf 1 min angepasst. Diese Modifikationen waren notwendig, da sonst die op-
tische Dichte der Proben fiir die Laserspektroskopie zu hoch gewesen wére.
Als Elektrolyt wurde eine Losung bestehend aus 0,5M PMIT und 0,05 M I, ge-
16st in Acetonitril verwendet. Das genaue experimentelle Vorgehen ist in der

gemeinsam erstellten Publikation beschrieben [117].

Photovoltaische Kenndaten der Testzellen

In Abbildung 4.9 sind die IU-Kennlinien gemessen unter AM 1.5 Bedingungen
dargestellt. Dabei ist auffillig, dass der Kurzschlussstrom I, und die Leer-
laufspannung V,. synchron zur Kettenlinge der Ankergruppen ansteigen. Bei-
de Werte nehmen dabei in der Anordnung DN91>DN216>DN285 zu. Da ei-

2 verwendet wurde, sind die

ne relativ grofe photoaktive Fliche von 3,14 cm
Fiillfaktoren FF der Solarzellen gering, da der Serienwiderstand durch die
langen Ableitungswege im FTO erhéht wird. Die erreichten Effizienzen der
Solarzellen korrelieren deshalb auch mit der Kettenlinge in der Anordnung
DN91>DN216>DN285. Die gemessenen Unterschiede in I, konnen durch eine
Variation der Menge an Farbstoff auf der Oberflache des Halbleiters verursacht

sein. Durch die unterschiedlich langen Kettenléingen der Ankergruppe kann je-
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Abbildung 4.9 — TU-Kennlinien der DSCs sensibilisiert mit den unterschiedli-

chen Indolinfarbstoffen.

doch auch die molekulare Orientierung des Farbstoffes auf der Halbleiterober-
fliche verindert werden. Dies bewirkt eine Verédnderung des Orbitaliiberlapps
des angeregten Zustandes des Farbstoffes mit dem Leitungsband des Halblei-
ters. Da alle Filme fiir nur 1min sensibilisiert wurden, miisste die Adsorpti-
onskinetik der Farbstoffe stark unterschiedlich sein, um die Verdnderungen in
I erkldren zu konnen. Um dies zu iiberpriifen wurden UV-VIS-Spektren der
Proben vermessen. Diese sind in Abbildung 4.10 zu sehen. Elektroden aller
drei Farbstoffe zeigen den gleichen Verlauf der Absorption und unterscheiden
sich nur im Wert des Absorptionsmaximums bei ca. 530nm. Um eine Ab-
schitzung fiir die relative Quanteneffizienz der Solarzellen zu erhalten, wurde
der Kurzschlussstrom I, durch die Absorption der Proben geteilt. Der Wert
fiir DN91 wurde dabei auf 1 normiert. Durch diese Abschitzung ergaben sich
Werte von 0,91 fiir DN216 und 0,68 fiir DN285. Um die Unterschiede erkliren
zu konnen, wurde mittels der fs-TAS die Injektionsdynamik der unterschiedli-
chen Farbstoffe analysiert. Spektrale Verdnderungen im Bereich des sichtbaren
Teils des Spektrums wurden dabei mit den zuvor erhaltenen Werten fiir D149
verglichen [110]. Da in Kapitel 4.1.1 in Abbildung 4.3 ein typisches fs-TAS
Spektrum von D149 zu sehen ist, wurde hier aufgrund des nahezu identischen
Verlaufs auf eine erneute Abbildung fiir alle drei Farbstoffe verzichtet. Wich-
tig ist der zeitliche Verlauf der unterschiedlich auftretenden Verdnderungen in
der optischen Dichte. Dabei ist das Bleichen des Grundzustandes (GSB) im
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Abbildung 4.10 — UV-VIS Absorptionsspektren der vermessenen sensibilisier-

ten ZnO-Schichten mit unterschiedlichen Indolinfarbstoffen.

Bereich von 500 nm bis 600 nm, die Absorption des angeregten Zustandes und
des oxidierten Farbstoffes (ESA+OX) bei 600 nm bis 700 nm und eine Bande
des oxidierten Farbstoffes unterhalb von 480 nm (OX) zu sehen. Das ESA-+0OX
Signal kann dabei als Indikator fiir die Besetzung des ersten angeregten Zu-
standes genommen werden. Jedoch enthilt das Signal Anteile der Absorption
des angeregten Zustandes S; und des Grundzustandes des oxidierten Farb-
stoffmolekiils [115, 116]. Fiir die Analyse der Injektionsdynamiken wurde der
zeitliche Verlauf der optischen Dichte bei 680 nm analysiert, da diese Wellen-
lange dem Maximum des ESA+OX Signals entspricht. Der zeitliche Verlauf
des ESA+OX Signals fiir DN91 in einer farbstoffsensibilisierte Solarzelle in
Abbildung 4.11 dargestellt. Der zeitliche Verlauf des Signals kann dabei durch
einen exponentiellen Abfall mit vier Zeitkonstanten 7 bis 74 beschrieben wer-
den. Die dazugehorigen Amplituden sind mit A; bis Ay angegeben. Die Zeit
t = 0 wurde dabei auf das Eintreffen des Pumpstrahls auf die Probe gesetzt.
Die ersten beiden Zeitkonstanten 7 und 7» konnen dabei sehr schnell ablau-
fenden Prozessen zugeordnet werden. 7 mit (175 4 10) fs liegt am Rande der
Auflosung der Messapparatur und kann der Injektion von Ladungstrigern aus
heiffen angeregten Zustinden des Farbstoffmolekiils in das Leitungsband des
Halbleiters zugeordnet werden. Die Injektion aus dem ersten angeregten Zu-
stand in das Leitungsband und mogliche Oberflichenzustinde ist wesentlich

langsamer und erfolgt in 7 (1,9 £ 0,3) ps. Durch die Injektion verliert das Si-
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Abbildung 4.11 — Zeitlicher Verlauf der ESA+OX Signals bei (680 + 5) nm kur-
zes Zeitfenster und (675 £ 5) nm langes Zeitfenster. Die vier ermittelten Zeitkon-
stanten mit ihren relativen Amplituden sind aus exponentiellen Fits ermittelt.

Bild entnommen aus [117].

gnal 81 % des Ausgangswertes und die darauf folgenden Prozesse geschehen zu
wesentlich spiteren Zeiten. 73 mit (39 £ 4) ps kann durch die Relaxation des
angeregten Zustandes in den Grundzustand des Molekiils gedeutet werden.
Die letzte Zeitkonstante 74, mit >1ns liegt am Rande des Detektionslimits und
wird der Regeneration des oxidierten Farbstoffmolekiils durch den Redoxelek-
trolyten zugeschrieben. In Abbildung 4.12 sind die unterschiedlichen zeitlichen
Verlaufe der unterschiedlichen Indolinfarbstoffe in den ersten Pikosekunden
dargestellt. Hier lassen sich deutliche Unterschiede zwischen den verschiedenen
Farbstoffen feststellen. Aufféllig ist der Anstieg der Injektionszeit mit der Ket-
tenldnge der zweiten Ankergruppe 7 DN91 < DN216 < DN285. Dies spricht
fiir eine Verdnderung der Orientierung des Farbstoffmolekiils auf der Oberfla-
che des Halbleiters. Dadurch kann es zu einer besseren Orbitaliiberlappung
des angeregten Zustandes mit dem Leitungsband des Halbleiters kommen, wo-
durch die Injektion des Elektrons in den Halbleiter vereinfacht ablduft. Diese
sehr schnelle Injektion wird zudem durch den sehr schnellen Anstieg des Signals
des oxidierten Farbstoffs bei (480 & 5) nm in Abbildung 4.15 bestétigt. Fiir den
Farbstoff mit der lingsten zweiten Ankergruppe DN285 scheint diese die In-
jektionsdynamiken nicht mehr zu beeinflussen. Bei dem direkten Vergleich mit

dem Farbstoff D149 mit nur einer Ankergruppe fillt auf, dass die beiden Zeit-
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Abbildung 4.12 — Unterschiedliche Indolinderivate mit zwei Ankergruppen.
Zeitlicher Abfall auf der kurzen Zeitskala. Bild entnommen aus [117].

konstanten 71 p2gs= (260 £ 20) fs und 7, pra9= (230 £ 20) fs relativ dhnlich
ausfallen. Zudem beobachtet man einen Abfall der relativen Anderung von A,
mit, ansteigender Kettenlinge DN91 < DN216 < DN285, wobei sich die rela-
tive Anderung der Amplitude der von D149 nihert. Dies spricht dafiir, dass
bei zu langer Kettenlinge kein Einfluss auf die Injektionsdynamik des Indolin-
farbstoffs festgestellt werden kann. Die zweite Zeitkonstante 7 mit 1,5 ps bis
2 ps scheint dabei nicht von der Kettenlinge der unterschiedlichen Farbstof-
fe beeinflusst zu werden. Dies spricht fiir eine wesentlich geringere Kopplung
der Oberflichenzustinde mit dem angeregten Zustand des Farbstoffmolekiils.
Die Injektion in Oberflichenzustinde wurde bereits fiir mit Perylenfarbstoff
sensibilisierte Solarzellen beobachtet und deckt sich mit den hier ermittelten
Werten [122]. Fiir DN285 sind die ermittelten Zeitkonstanten relativ dhnlich
zu D149, sodass vielleicht eine Anbindung durch die zweite Ankergruppe nicht
stattfindet, oder die Anbindung keine Auswirkung auf die Injektionsdynamik
des Farbstoffes hat. Bei Betrachtung der lingeren Zeitskala in Abbildung 4.13
ist ersichtlich, dass die beiden Zeitkonstanten 73=(30 £ 10) ps und 74 sich nicht
wesentlich von der Kettenléinge der Ankergruppen unterscheiden. Da 75 der Re-
laxation des angeregten Farbstoffes in den Grundzustand zugeschrieben wird,
wire eine Abhéngigkeit von der Kettenlinge auch verwunderlich. Die Rege-
neration der Farbstoffe kann durch sperrende Seitengruppen an dem Farbstoff

beeinflusst werden. Da DN285 ja eine sehr lange Seitenkette aufweist, kann
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Abbildung 4.13 — Unterschiedliche Indolinderivate mit zwei Ankergruppen.

Zeitlicher Abfall auf einer ldngeren Zeitskala. Bild entnommen aus [117].

die Regeneration durch die Diffusion von Tonen zum Farbstoff hin beeinflusst
werden. Dies kann jedoch zeitlich durch das vorgegebene Setup nicht unter-
sucht werden, da 7, nicht genau bestimmt werden kann. Die Relaxation in
den Grundzustand, durch 73 beschrieben, wird durch das Signal der Grundzu-
standsbleichung in Abbildung 4.14 unterstiitzt. Die aus dem GSB Signal ermit-
telten Werte fiir 73 dhneln dabei den gewonnen Zeitkonstanten aus dem ESA-
OX Signal. Dadurch wird die These unterstiitzt, dass 73 durch die Relaxation
aus dem angeregten Zustand des Farbstoffmolekiils in den Grundzustand zu
erkldren ist. Ein andere Mdglichkeit zur Population des Grundzustands kommt
nur durch die Regeneration des Farbstoffmolekiils durch den Redoxelektroly-
ten in Frage. Zudem fehlen im Signal die beiden ultraschnellen Zeitkonstanten
71 und 79, was eine Bestédtigung fiir die Injektion des Elektrons aus dem ange-
regten Zustand in das Leitungsband des Halbleiters ist. Anhand der relativen
Amplituden der Signale ldsst sich zudem feststellen, dass fiir DN91 und DN216
ein groferer Anteil der Elektronen in das Leitungsband des Halbleiters injiziert
wird. Anhand der Bande des oxidierten Farbstoffmolekiils bei (480 & 5) nm in
Abbildung 4.15 ldsst sich erkennen, dass der Anstieg der Bande mit den Zeit-
konstanten 7 und 7 beschrieben werden kann. Dadurch ist sicher, dass das
Signal des oxidierten Farbstoffes durch die Injektion von Elektronen aus dem
angeregten Zustand in das Leitungsband des Halbleiters verursacht wird. Lei-

der stand zum Zeitpunkt der Messungen noch keine Moglichkeit zur Verfiigung,
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die Signatur der injizierten Elektronen im Leitungsband des Halbleiters direkt
nachzuweisen. Die Absorptionsbande der freien Elektronen liegt im Bereich
des infraroten Lichtes [123]. Das Setup in Stellenbosch wurde daraufhin zum
Ende dieser Arbeit fiir die Messungen im infraroten Spektralbereich erweitert.
Dies ermoglicht nun die Injektionsdynamiken weiter zu studieren und zwischen
der Injektion in Oberflichenzustéinde und in das Leitungsband des Halbleiters
zu separieren. Fiir weiterfiihrende Arbeiten sind die beiden Farbstoffe DN91
und DN216 sehr vielversprechende Kandidaten. Durch die zweite Ankergruppe
wird die Anbindung auf der Halbleiteroberfliche verbessert und die Injektions-

kinetik wird gegeniiber D149 beschleunigt.

4.2 Einfluss der Gegenionen auf die Ladungs-
transferkinetik in DSCs bei der elektroche-

mischen Abscheidung

Zusammen mit Max Beu wurden alternative Abscheidebéder fiir die elektro-
chemische Abscheidung von ZnO untersucht. Dabei wurde das Gegenion des
Leitsalzes und der Zinkionenquelle getauscht. Alternativ zu den am haufigsten
eingesetzten CI” Anionen wurden NO3,SO/ ,ClO, und CH;COO™ fiir die Ab-
scheidung von ZnO getestet [124]. Dabei wurde die Konzentration der Leitsalze
zu 0,1 mol L~ und der Zinksalze zu 5 mmol L~! gewiihlt. Da fiir das C1O, Ani-
on das Wachstum der ZnO-Schichten identisch zu den Schichten mit Cl” war,
wurde dieses Anion weiter untersucht. Im Fokus stand dabei nicht die mor-
phologische Verdnderung des ZnO, sondern der Einfluss der Anionen auf das

elektronische System des Halbleiters.

Die folgenden Ergebnisse wurden in Phys. Chem. Chem Phys., 2015, 17,
1883-1890 veroffentlicht. Die Herstellung der Proben ist in [96] genau beschrie-
ben und wird hier nur im Uberblick dargestellt. Die hier untersuchten Proben
wurden alle auf einer gesputterten Blockierschicht untersucht, um den Einfluss
der Blockierschicht bei den ZnO-Schichten identisch zu halten.
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Abbildung 4.16 — Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von pordsem
ZnO, abgeschieden in einem Chlorid-basierten Medium (links) und einem

Perchlorat-basierten Elektrolyten (rechts).

4.2.1 Untersuchung der Morphologie und Kristallinitéit

In der Abbildung 4.16 ist eine Rasterelektronenmikroskopieaufnahme von zwei
porosen ZnO-Schichten gezeigt, die mittels eines Cl' oder Cl1O, Bades abge-
schieden wurde. Die Morphologie beider Proben erscheint identisch, sodass
davon ausgegangen werden kann, dass die Gegenionen die Morphologie wéah-
rend der elektrochemischen Abscheidung nicht wesentlich beeinflussen. Allein
das strukturdirigierende Agenz EosinY beeinflusst das Wachstum und erzeugt
einen porosen Film. Fiir Chlorid-basierende Elektrolyte wurde diese Morpho-
logie ebenfalls berichtet [33|. Zudem wurde auch die innere Oberfliche der
Proben untersucht, um sicherzustellen, dass die unterschiedlichen Gegenio-
nen nicht die innere Oberfliche verdndern. Dies wurde durch das Readsorp-
tionsverfahren von EosinY untersucht, bei dem aus einer Losung mit einer
bekannten Menge EosinY der Farbstoff auf die Oberfliche adsorbiert wird.
Anschliefsend wird der Farbstoff in 20 mL einer alkalischen Lésung mit 10,5
pH desorbiert. Mittels UV-VIS Spektroskopie kann iiber den Absorptionsko-
effizienten von EosinY (1,03 x 10°M 'ecm™!) dessen Konzentration im Film
bestimmt werden [125]. Durch die mittlere Filmdicke der Filme von 4,5 pm
und der Dichte von ZnO von 5,61 gcm ™ kann mittels der berechneten Fliche
eines EosinY-Molekiils 3,32 nm? die innere Oberfliche berechnet werden [126].

Die mittels Chlorid und Perchlorat abgeschiedenen Filme werden im folgenden
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Abbildung 4.17 — Roéntgendiffraktogramm eines pordsen Films abgeschieden
aus einer Chlorid-haltigen Losung (unten) und einer Perchlorat haltigen Losung
(oben). In Rot sind die Reflexe eines Pulverdiffraktogramms von ZnO eingezeich-

net [130].

Text mit ZnO(Cl") und ZnO(ClOy ) abgekiirzt. Durch obige Messung konnte
gezeigt werden, dass die Mittelwerte der inneren Oberflichen von jeweils vier
Proben mit (180,3 + 1,2) cm? g~! fiir ZnO(CI') und (180,8 +1,3) cm? g™ fiir
ZnO(ClO,) identisch waren. Daher konnte ausgeschlossen werden, dass eine
Verdnderung in der inneren Oberflichen Grund fiir eine unterschiedliche Re-
kombinationsdynamik war. Da jedoch auch die kristalline Orientierung einen
Einfluss auf die Ladungstragerrekombination haben kann, wurde mittels Ront-
genbeugung (XRD) eine Analyse der Filme durchgefiihrt [127-129]. Das Ront-
gendiffraktogramm ist in Abbildung 4.17 zu sehen. Beide Filme sind kristallin
und weisen eine c-Achsen Orientierung auf. Dies ist durch den starken (002)
Reflex zu erkennen, der in der Referenz sonst nicht so ausgeprigt ist. Diese
starke Orientierung ist typisch fiir ZnO, welches in Gegenwart von EosinY ab-
geschieden wurde [131]. Anhand der Halbwertsbreite des (002) Reflexes ergibt
sich, berechnet durch die Scherrer-Gleichung, eine mittlere Doménengréfte von
25nm ZnO(Cl') gegeniiber 36 nm ZnO(ClO, ). Somit lisst sich sagen, dass
ZnO(ClOy) eine etwas grofere Kristallinitit besitzt.
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Probe n/% I,./mA cm™2 Voo /V FF /%

EC/ZnO(Cl0;) 4,05+0,35 10,0140,98 0,566 +£0,01 7141
SP/ZnO(Cl0O;) 4,364+0,21 10,54+0,63 0,568 +£0,001 7341
EC/ZnO(CI)  4,83+£0,31 11,1940,95 0,6134+0,004 71+2
SP/ZnO(CI)  4,604+0,04 10,55+0,40 0,600+0,01 7543

Tabelle 4.1 — Mittelwert der photovoltaischen Kenndaten angegeben mit Stan-
dardabweichung der Messwerte. Die Nomenklatur der Proben entspricht der No-
menklatur im Text. Die fiir die weitere Diskussion relevanten Proben sind fett

dargestellt.

4.2.2 Photovoltaische Charakteristika

Neben der bereits etablierten Methode zur Fertigung effizienter ZnO-basierter
DSCs, der Abscheidung von ZnO(CI"), wurden auch Photoelektroden mit ZnO-
(ClO4) untersucht. Es sollten dabei der Ladungstransport und die Rekombi-
nation analysiert werden, um DSCs basierend auf ZnO weiter zu optimieren.

Dazu wurden (1) eine Blockierschicht und eine pordse Schicht elektroche-
misch abgeschieden aus einer Perchlorat-basierten Losung (EC/ZnO(Cl0y)),
(2) eine gesputterte Blockierschicht und eine pordse Schicht aus einer Perchlorat-
basierten Losung (SP/ZnO(ClOy)), (3) eine gesputterte Blockierschicht und
eine porose Schicht elektrochemisch abgeschieden aus einer Chlorid-haltigen
Losung (SP/ZnO(Cl')) und (4) eine etablierte DSC mit einer Blockierschicht
und einer pordsen Schicht aus einer Chlorid-haltigen Losung (EC/ZnO(Cl))
abgeschieden und verglichen.

Um einen direkten Vergleich beider Herstellungsmethoden, unter Ausschluss
der Eigenschaften der Blockierschicht zu gewéhrleisten, wurden Typ 2 (SP/ZnO-
(ClOy)) und Typ 3 (SP/ZnO(Cl")) fiir die Analyse ausgewihlt. Die gesputterte
Blockierschicht erwies sich dabei als ebenfalls geeignet, um die unerwiinsch-
te Rekombination zwischen Elektrolyt und FTO zu unterdriicken. Dies lésst
sich an den Kenndaten in Tabelle 4.2 und den IU-Kennlinien in Abbildung
4.18 erkennen. Fiir alle Kennlinien schwankt der Kurzschlussphotostrom I,
um 10 mA em~2 bis 10,5 mA cm~2, was durch eine unterschiedliche Menge an
Farbstoff adsorbiert auf dem portésen ZnO zu erkldren ist. Durch die Varia-

tion der Menge an Farbstoff wird das Licht unterschiedlich stark absorbiert,
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Abbildung 4.18 — [U-Kennlinien gemessen unter AM 1.5 Bedingungen: (blaue
Dreiecke) (EC/ZnO(ClOy)), (schwarze Punkte) (SP/ZnO(ClOy)), (graue Punk-
te) (SP/ZnO(C17)) und (rote Dreiecke) (EC/ZnO(CI")).

wodurch diese Schwankungen zu erkléren sind. Die Schwankung der Leerlauf-
spannung V. wird in spéiteren Kapiteln noch genauer diskutiert. Zwischen der
elektrochemisch abgeschiedenen und der gesputterten Schicht ldsst sich somit
kein Unterschied erkennen. Fiir die genauere Analyse des Ladungstransfers in
den Schichten wurden zwei repréisentative Proben der jeweiligen Abscheideme-
thoden ausgewéhlt. Die IU-Kennlinie der jeweiligen Proben ist in Abbildung
4.19 zu sehen. Fiir jede Art der Priaparation wurden mindestens zwei Zellen
gefertigt. Der Mittelwert der Kenndaten mit der dazugehorigen Standardab-
weichung ist in Tabelle 4.2 fiir alle Proben dargestellt. Hier zeigt sich deutlich,
dass eine Variation von Iy nicht signifikant ist und durch die unterschiedliche
Menge von adsorbierten Farbstoff zu erkldren ist. Alle Proben zeigen einen sehr
guten Fiillfaktor FF von iiber 70 %, der typisch ist fiir effiziente DSCs. Einen
signifikanten Unterschied erkennt man jedoch in der Leerlaufspannung V. der
Proben. Fiir die Proben, welche in Gegenwart von Chlorid abgeschieden wur-
den, ist eine Erhohung der V,. von etwa 30 mV bis 40 mV im Vergleich zu den
aus Perchlorat abgeschiedenen Filmen zu erkennen. Dieser Anstieg der Leer-
laufspannung kann nur durch eine Verdnderung des Ferminiveau im Halbleiter
verursacht werden. Das Redoxpotential des Elektrolyten wird nur durch die
Konzentration der beteiligten Reaktanten beeinflusst und kann diese Span-

nungsverdnderung nicht erkldren. Daher kann diese Beobachtung nur durch
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Abbildung 4.19 — IU-Kennlinien gemessen unter AM 1.5 Bedingungen: (—)
ZnO(SP/(C17)) und (-) ZnO(SP/(ClOy)).

Probe C / at.% O/at% Cl/at.% Zn / at.%

SP/ZnO(CI')  17,74+0,42 50,76 +1,70 0,16+0,02 31,44+ 1,96
SP/ZnO(ClO;) 14,64 +2,06 59,92+6,23 0,164+0,06 21,91+5

Tabelle 4.2 — Mittelwert der aus EDX-Messungen ermittelten Atomkonzentra-

tionen angegeben mit Standardabweichung der Messwerte.

eine Dotierung des ZnO hervorgerufen werden. Diese bewirkt eine Zunahme
der Besetzung von Defekten in der Bandliicke oder in Leitungsband. Dadurch
wird das Ferminiveau in Halbleiter angehoben. Dieser Effekt wird als Burstein-
Moss-Effekt bezeichnet und bewirkt, dass sich V,. erhéht und eine Verschie-
bung in der chemischen Kapazitit C,, zu beobachten ist. Um die Dotierung
nachzuweisen wurden EDX Messungen an den Elektroden durchgefiihrt. Es
konnte jedoch kein Unterschied in dem Cl Gehalt zwischen den Proben fest-
gestellt werden. Fiir beide Proben ist aus Tabelle 4.2 zu entnehmen, dass der
Cl' Gehalt um 0,16 at% lag. Jedoch war nur eine Verianderung des elektroni-
schen Systems von Filmen zu beobachten, die aus einem Chlorid-haltigen Me-
dium elektrochemisch abgeschieden wurden. Dies ist an der Verdnderung der
Vioe und der Bandliicke zu erkennen. Die Bandliicke wurde mittels optischer
Absorption bestimmt. In Abbildung 4.20 ist der Tauc-Plot fiir beide Proben
gezeigt. Aus der Grafik ldsst sich die Bandliicke direkt ablesen. Fiir ZnO(CI")
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Abbildung 4.20 — Tauc-Plot zur Bestimmung der Bandliicke von ZnO(Cl")
und ZnO(ClOy ).

betrigt sie 3,51eV, fiir ZnO(ClO,) betréigt sie 3,39eV. Dieser experimentel-
le Nachweis der verinderten Bandliicke deutet auf den Burstein-Moss-Effekt
hin. Da jedoch nicht nachgewiesen werden konnte, dass Chlorid fiir die unge-
wollte Dotierung des ZnO verantwortlich ist, konnte auch eine unterschiedliche
Dotierung mit natiirlichen Defekten der Grund sein. Die Chloridionen konn-
ten dabei das Wachstum des elektrochemisch abgeschiedenen ZnO beeinflussen
und so mehr Defekte im Kristallgitter erzeugen. Es ist auch zu sehen, dass die
Schwankung der V. fiir ZnO(Cl") wesentlich grofer ist als fiir ZnO(ClOy ). Da-
her scheint diese ungewollte Dotierung im Falle von Perchlorat als Gegenion

bei der elektrochemischen Abscheidung nicht aufzutreten.

4.2.3 Untersuchung der Rekombination an der Halblei-
ter /Elektrolyt-Grenzfliche

Inwieweit die Dotierung einen Einfluss auf die Rekombination an der Halb-
leiter /Elektrolyt-Grenzfliche hat, wurde mittels Impedanzspektroskopie und
IMPS/IMVS Messungen untersucht. Dazu wurden die Impendanzspektren un-
ter AM 1.5 Bedingungen bei verschiedenen Spannungen gemessen. Um die
Solarzellen bei den unterschiedlich angelegten Spannungen vergleichen zu kon-
nen, wurden die Spannungen um den Spannungsabfall des Serienwiderstandes

korrigiert, um die innere Zellspannung V; zu erhalten [43]. In Abbildung 4.21
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Abbildung 4.21 — Chemische Kapazitit aufgetragen gegen die innere Spannung
der Zellen: (graue Kreise) SP/ZnO(CIl") und (schwarze Kreise) SP/ZnO(ClO,).
Die eingezeichneten Linien entsprechen linearen Fits nach Gleichung 4.1 aus
denen « berechnet werden kann. Die Fehlerangabe stammt von der Abweichung
des Fits.

ist die chemische Kapazitdt C), beider Proben gegen die innere Spannung V;

aufgetragen. Die chemische Kapazitit lasst sich wie folgt beschreiben.

aelVj
C, = Cyexp (kBTf) (4.1)

Dabei ist « ein Parameter, der die Weite der Fallenverteilung unterhalb des Lei-
tungsbandes beschreibt, kg die Boltzmannkonstante und 7" die Temperatur in
Kelvin. Da fiir beide Proben ein nahezu identischer Wert fiir o ermittelt wurde
(Abbildung 4.22), kann man von einer gleichen Weite der Fallenverteilung bei
den Proben ausgehen. Dies ermoglicht die Korrektur der Unterschiede in der
Leitungsbandkante zwischen den Proben. Um beide linearen Fits zur Deckung
zu bringen ist eine Verschiebung von 70 mV notig. Diese erhohte Leitungsband-
kante wird durch die Dotierung des ZnO verursacht und den daraus folgenden
Burstein-Moss-Effekt. Da dies nur eine mogliche Erklarung fiir einen erhéhten
Voe-Wert ist und auch die Rekombinationsrate entscheidend ist, wurde zudem
der Rekombinationswiderstand R,.. der beiden Proben verglichen. Dieser ist
in Abbildung 4.22 fiir beide Proben dargestellt. Der Rekombinationswider-
stand ist gegen eine um den Unterschied der Leitungsbandkanten korrigierte

Spannung aufgetragen. Dadurch ist der direkte Vergleich des Rekombinati-
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Abbildung 4.22 - Rekombinationswiderstand aufgetragen gegen die um den
Leitungsbandunterschied korrigierte Spannung: (graue Kreise) SP/ZnO(Cl") und
(schwarze Kreise) SP/ZnO(Cl0, ).

onswiderstands zwischen mehreren Proben moglich [43, 132]. Fiir den kom-
plett vermessenen Spannungsbereich liegt der Rekombinationswiderstand von
SP/ZnO(ClOy ) hoher als bei SP/ZnO(Cl). Da Ry sensitiv auf Rekombinati-
on aus Oberflachendefekten reagiert, besitzt SP/ZnO(ClO,) deutlich weniger
Oberflichendefekte [133]. Vergleicht man den gemessenen Unterschied in der
Voe von etwa 30mV bis 40 mV mit dem Unterschied der Leitungsbandkanten
von etwa 70mV, so kommt es zu einer Beeinflussung beider Effekte, die in
einer leicht erhohten Vi fiir SP/ZnO(Cl") resultieren. Die hohere Rekombina-
tionsrate von SP/ZnO(Cl") ist dabei fiir die nur um 30mV erhdhte Leerlauf-
spannung verantwortlich. Durch einen linearen Fit durch Gleichung 4.2 kann

der p-Parameter bestimmt werden.

(4.2)

Vi
Rrec = RO,recexp (_66 f)

kgT
Dabei steht e fiir die Elementarladung, V; fiir die innere Zellspannung und /3
steht fiir die Reaktionsordnung der Rekombinationsreaktion an der Halblei-
ter /Elektrolyt Grenzfliche [43]. Der -Wert betrug fiir SP/ZnO(Cl1O4) 0,60
und SP/ZnO(CIl") 0,58 und ist nahezu identisch. Daher scheint die Dotierung
keinen Einfluss auf die Reaktionsordnung an der ZnO /Elektrolyt Grenzfliche
zu nehmen.Typische Werte fiir 5 liegen im Bereich von 0,6 0,7 fiir ZnO und
TiO, [37].
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Abbildung 4.23 - Elektronenlebensdauer aufgetragen gegen die einge-
strahlte Lichtintensitét: (graue Kreise) SP/ZnO(Cl") und (schwarze Kreise)
SP/ZnO(C10;).

4.2.4 Elektronenlebensdauer und Transitzeit in elektro-

chemisch abgeschiedenem ZnO

Neben der Untersuchung der Rekombinationsrate wurden auch der Elektro-
nentransit im Halbleiter und die Lebensdauer von den injizierten Elektronen
untersucht. Die Elektronenlebensdauer 7, ist dabei von der Rekombination der
Elektronen abhéngig und kann dadurch eine zusétzliche Bestitigung neben der
Impedanzspektroskopie liefern. Die Elektronenlebensdauer 7, und die Elektro-
nentransitzeit 7 wurden durch Anpassen des imagindren Teils der Messant-
wort, wie in den Grundlagen beschrieben, gewonnen. In Abbildung 4.23 ist 7,
gegen die Lichtintensitéit aufgetragen. Auch fiir 7, zeigt sich, dass diese hoher
ist fiir SP/ZnO(ClOy, ). Das bestitigt die Ergebnisse, die mittels der Impe-
danzspektroskopie ermittelt wurden. Das Frgebnis kann mittels des Modells
des Freilassens und Fangens von Elektronen aus Fallenzustdnden beschrieben
werden. Bei diesem Modell wird angenommen, dass unter Leerlaufbedingungen
das Freilassen und Fangen von Elektronen schnell gegeniiber der Rekombina-
tion von Elektronen oder deren Transport im pordésen Netzwerk ist. Rekom-

bination, die durch Fallenzustinde begiinstigt wird, wird in diesem Modell
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Abbildung 4.24 - Elektronentransitzeit beider Proben aufgetragen ge-
gen die Lichtintensitit: (graue Kreise) SP/ZnO(Cl") und (schwarze Kreise)
SP /ZnO(ClOy).

vernachlissigt [133]. Die Elektronenlebensdauer ergibt sich zu

Ta = (1 + M) Tt (4.3)
Cleb

Dabei ist 7¢ die Lebensdauer von freien Elektronen im Leitungsband, C), traps
die chemische Kapazitidt von ungefiillten Fallenzustinden und C), ¢, die che-
mische Kapazitit von verfiigbaren Zustanden im Halbleiter. Daher ist fiir eine
gegebene Beweglichkeit der freien Elektronen p, im Halbleiter das Verhéltnis
der beiden chemischen Kapazitdten bestimmend fiir 7,,. Da die Dotierung des
Zn0O die Fallenzustinde auffiillt und damit C), raps deutlich gegeniiber C), o,
verdndert wird (siehe Abbildung 4.21), dndert sich das Verhiltnis beider che-
mischer Kapazitdten zueinander. Dies fiihrt dazu, dass 7, laut Gleichung 4.3
verringert wird. Erkldren ldsst sich dies durch die injizierten Elektronen, die
nun im geringeren Umfang in langlebigeren Fallenzustinden gefangen werden
kénnen und mit héherer Wahrscheinlichkeit aus dem Leitungsband rekombi-
nieren. Dadurch, dass im Fall von den in einem Perchlorat-haltigen Medium
abgeschiedenen ZnO mehr nicht besetzte Zustinde vorhanden sind, &ndert sich
das Verhéltnis der beiden chemischen Kapazitidten. Die chemische Kapazitit
der Fallenzustinde ist so deutlich hoher, was zu einer Erhéhung von 7, fiihrt.
Diese unterschiedliche Besetzung der Fallenzustinde beeinflusst auch den Elek-

tronentransport im ZnO. In Abbildung 4.24 ist die Elektronentransitzeit 74 der
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Filme gegen die Lichtintensitat dargestellt. Die Elektronentransitzeit 74, welche
unter Kurzschlussbedingungen gemessen wird, gibt Hinweise auf den Elektro-
nentransport im Halbleiter. Da unter Kurschlussbedingungen das Einfangen
und Freilassen von Elektronen gegeniiber dem Transport nicht mehr wesent-
lich schneller erfolgt, wird 74 von der Wahrscheinlichkeit des Einfangens eines
Elektrons wihrend des Transports beeinflusst. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Elektron in einem Fallenzustand eingefangen wird, hingt von der Konzentrati-
on von unbesetzten Zustéinden unter der Leitungsbandkante ab. Der Transport
der Elektronen in SP/ZnO(Cl") ist deutlich schneller als fiir SP/ZnO(ClOy).
Erkldren ldsst sich dies dadurch, dass in Fall von SP/ZnO(CI") mehr Fallen-
zustinde durch die Dotierung besetzt sind und dadurch der Transport von
freien Elektronen im Leitungsband ungehindert erfolgen kann. Die ermittelten
Elektronentransitzeiten liegen dabei in der gleichen Grofenordnung wie bei
identisch praparierten ZnO-Schichten [134]. Die Verteilung der Zustandsdichte
von Fallenzustdnden (eng. density of states DOS) in den Proben kann direkt
mittels Impedanzspektroskopie iiber die chemische Kapazitéit errechnet werden
[43].

4.2.5 Beeinflussung der Rekombination und des Elektro-
nentransports durch die Verteilung der Fallenzu-

stande

Aus C, kann die besetzbare Zustandsdichte nach Gleichung 4.4 berechnet wer-
den. Dies ist nur moglich, wenn C, 4rqps > C), . Dabei ist A die geometrische
Flache der solaraktiven Schicht, d die Dicke der aktiven Schicht und p die
Porositét der Schicht, welche als 0,6 angenommen wurde [135, 136].
OM

T

(4.4)

In Abbildung 4.25 wurde die DOS nach Gleichung 4.4 berechnet. Die Proben,
welche aus einem Chlorid-haltigen Medium abgeschieden wurden, zeigen eine
niedrigere DOS bei gleicher V. Im vorherigen Kapitel wurde der g-Parameter
fiir beide Proben als nahezu identisch bestimmt. Daher ist die Breite der Fal-

lenverteilung unterhalb der Leitungsbandkante als identisch anzusehen. Dies
bedeutet, dass bei einer gegebenen Vi fiir SP/ZnO(Cl) mehr Fallen durch
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Abbildung 4.25 — Innere Spannung der Zellen geplottet gegen die Zustands-
dichte von Fallenzusténden im Halbleiter: (graue Kreise) SP/ZnO(Cl") und

(schwarze Kreise) SP/ZnO(Cl0,).

die Dotierung besetzt sind. Dadurch werden injizierte Ladungstriger in der
SP/ZnO(Cl")-Probe weniger oft gefangen und die Ladungstriger konnen sich

dadurch im Halbleiter schneller bewegen. Dies deckt sich mit der kiirzeren 7,

und der niedrigeren 74 fiir die Probe.

4.3 Modifizierung der ZnO Oberflichenrekom-
bination durch chemische Verianderung des

Zn0O oder Adsorption von Molekiilen

Durch zahlreiche Arbeiten wurde berichtet, dass die erhohte Rekombinations-
rate ein grofses Problem des ZnO gegeniiber TiO, ist. Deshalb wurde versucht,
diese durch eine Oberflichenmodifikation zu beeinflussen [36, 37|. Bereits fiir
TiO, ist bekannt, dass die Adsorption von Molekiilen mit sperrenden Gruppen
die Rekombinationsrate beeinflussen kann [137|. Die chemische Instabilitéit des
Zn0 sollte zudem fiir die gezielte Modifizierung der ZnO-Oberfliche genutzt
werden. Verfahren wie chemisches Atzen oder der Austausch des Gegenions
zu einer thermodynamisch stabileren Verbindung, ermdoglichen so eine grofse
Bandbreite der Modifizierung gegeniiber TiO,. Daher wurde das Atzen mit
HCl, KOH und NHj zur Verminderung von Oberflichendefekten untersucht.
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Zudem wurde durch Aufbringen von Passivierungsschichten von ZnO;,, und
ZnS versucht die Oberflichenrekombinationsrate zu vermindern. Die Carboxy-
latgruppe, die zur Verankerung von Farbstoffen verwendet wird, verdndert die
Oberflache des ZnO [138, 139]. In der selben Verdffentlichung erscheint die An-
bindung mittels einer Thiolgruppe als sehr vielversprechend. Deshalb wurde
das Coadsorbat von Octansaure zu Octanthiol verdndert. Die Auswirkung auf
die Photoelektrochemie in DSCs wurde analysiert und mdogliche Ursachen fiir

Verdnderungen werden diskutiert.

4.3.1 Oberflachenmodifikation mit Ammoniak

In Abbildung 4.26 werden die Referenzproben mit den mit NH; modifizierten
Proben verglichen. Anhand der IU-Kennlinien kann man keinen signifikanten
Unterschied in der Leerlaufspannung zwischen den Proben feststellen. Betrach-
tet man jedoch den Kurzschlussstrom, so fillt auf, dass dieser fiir die mit NH;
modifizierten Proben im Mittel hoher ist. In Tabelle 4.3 sind fiir alle Kenn-
linien die photovoltaischen Daten mit ihren Mittelwerten und der Standard-

abweichung aufgelistet. Die Behandlung mit NHj; scheint dabei sonst keine
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Abbildung 4.26 — IU-Kennlinien der mit NH; modifizierten Proben im Ver-
gleich mit Referenzproben: (schwarz) Referenzprobe und (griin) NH; behandelte

Proben.

grofseren Verdnderungen in der Photoelektrochemie in den Solarzelle zu ver-

ursachen. Auffillig ist die grofere Schwankungsbreite der Parameter fiir die
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Probe n/% I,./mA cm™2 Voo /V FF /%
CR15 Ref 1 3,75 9,05 0,60 69
CRI17 Ref 2 4,62 11,46 0,58 70
CR18 Ref 3 4,17 10,10 0,59 70
CR19 Ref 4 3,63 8,78 0,58 72
CR20 NH, 3,49 8,20 0,60 71
CR21 NH; 3,42 9,05 0,61 62
CR22 NH; 3,95 11,57 0,55 62
CR24 NH; 4,69 11,55 0,58 69
CR25 NH; 4,29 10,82 0,58 69

Ref 4,044+0,39 9,85+£1,05 0,59+£0,01 70=x1
NH; 3,97+0,48 10,24 +1,37 0,58=+£0,02 67x4

Tabelle 4.3 — Photovoltaischen Kenndaten angegeben mit Standardabweichung
und Mittelwert der Messwerte: (schwarz) Referenzproben und (griin) mit NHy
behandelte Proben.

mit NH; behandelten Proben. Dies kann durch die erhéhte Anzahl an Proben
verursacht werden. Zudem konnte auch nicht tiberpriift werden, inwieweit die
Atzrate des ZnO in der Probenserie konstant und reproduzierbar war. Erst
durch die starke Verdiinnung des NH3 0,4M war es iiberhaupt moglich, die
Atzrate so niedrig zu halten, dass sich wihrend der Behandlungsdauer das
Zn0 nicht aufloste. Ob eine Verdnderung in der Rekombinationsrate durch die
Behandlung mit NH; erreicht werden konnte, wurde mittels Impedanzspektro-
skopie untersucht. In Abbildung 4.27 ist die chemische Kapazitit der Proben
gegen die interne Spannung aufgetragen. Die chemischen Kapazititen der mit
NH; behandelten Proben sind gegeniiber den Referenzproben nicht signifikant
verdndert. Durch das chemische Atzen mit NH; hiitte es zu einer Verdinderung
der inneren Oberfliche des ZnO kommen konnen. Da in den chemischen Ka-
pazitidten keine deutliche Verdnderung auftritt, scheint die innere Oberfliche
nicht wesentlich verdndert worden zu sein. In der Publikation von Pradhan et
al. wird angenommen, dass sich die NHz-Molekiile auf der Oberfliche anlagern
und als Oberflichendipol agieren [140]. Das wiirde zu einer Bandverbiegung

an der Halbleiter /Elektrolyt-Grenzfliche fithren, die durch eine Verschiebung
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Abbildung 4.27 — Chemische Kapazitéit aufgetragen gegen die innere Zellspan-

nung.

der chemischen Kapazitit und einer Verdnderung von V,. zu sehen wire. Da
dieses Verhalten nicht beobachtet worden ist, kann diese Annahme hier nicht
bestétigt werden. Aus der Steigung von C), ldsst sich die Breite der Fallenver-
teilung « berechnen. Die Werte sind in Tabelle 4.4 gelistet. Fiir die mit NH;
behandelten Proben ist o im Mittel etwas grofer als fiir die Referenzproben.
Die Oberflichenbehandlung muss also eine Auswirkung auf die Verteilung der
Fallenzustdnde unterhalb der Leitungsbandkante haben. Da « grofere Wer-
te annimmt, besitzen die Proben weniger energetisch tiefe Fallenzusténde, die
sich auf den Transport von injizierten Ladungstrigern im Halbleiter auswirken
miissten. Inwiefern sich diese unterschiedliche Fallenverteilung auf die Rekom-
bination auswirkt, kann direkt mittels des Rekombinationswiderstandes R, ec
ermittelt werden. Wegen der unterschiedlichen a-Werte ist es jedoch nicht
moglich, iiber C, die Unterschiede der Leitungsbandkante zwischen den Pro-
ben zu korrigieren. Deshalb wurde ersatzweise R... gegen C,, in Abbildung
4.28 aufgetragen [141, 142]. Durch die Behandlung mit NHj ist keine deutliche
Erhéhung von R, zu erkennen. Allein bei Probe CR21 erkennt man einen
deutlichen Anstieg des Rekombinationswiderstands, was jedoch durch andere
Messungen nicht bestétigt werden konnte. Somit lésst sich sagen, dass eine
NH;j-Behandlung keine Erhohung des Rekombinationswiderstandes zur Folge
hat. Anscheinend findet keine Adsorption von NHj;-Molekiilen auf der ZnO-
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Probe o B
CR15 Ref 1 0,25 0,73
CR17 Ref 2 0,28 0,79
CR18 Ref 3 0,26 0,73
CR19 Ref 4 0,17 0,77
CR20 NHj; 0,81
CR21 NH; 0,18 0,70
CR22 NH, 0,33 0,56
CR24 NH, 0,31 0,73
CR25 NHj; 0,37 0,61

Ref 0,24 £0,05 0,76 40,03

NH; 0,30£0,08 0,68+0,1

Tabelle 4.4 — Ermittelte Parameter der mit NH; behandelten Proben.
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Abbildung 4.28 — Rekombinationswiderstand dargestellt gegen die chemische
Kapazitét.
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Abbildung 4.29 — Elektronenlebensdauer und Elektronentransitzeit ermittelt
aus IMVS- und IMPS-Messungen.

Oberflache statt, sodass die Rekombinationsrate beeinflusst werden konnte.
Die verdnderte Fallenverteilung hat jedoch einen Einfluss auf die Steigung von
R,c.. Da der p-Faktor nur durch eine Auftragung von R,.. gegen V; bestimmt
werden kann, wurde zur Bestimmung der Steigung eine entsprechende Analyse
durchgefiihrt. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 4.4 dokumentiert. Fiir die
mit NH; behandelten Proben treten dabei auch deutlich kleinere Werte als
in den Referenzproben auf. Dies deutet darauf hin, dass die veréinderte Fal-
lenverteilung, wie sie durch die chemische Kapazitit gesehen wurde, zu einer
Veranderung in der Rekombinationsrate fiihrt. Da die S-Werte der mit NH; be-
handelten Proben tendenziell kleiner werden, nimmt die Rekombinationsrate
an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzfliche mit steigender angelegter Spannung
zu. Die Elektronenlebensdauer aus IMVS ist gegen die Leerlaufspannung und
die Elektronentransitzeit aus IMPS gegen die Lichtintensitit in Abbildung 4.29
aufgetragen. Da die IMVS-Messung unter Leerlaufbedingungen durchgefiihrt
wurde, sind in dieser Messung die spannungsabhéingigen Verdnderungen der
Rekombinationsrate nicht zu beobachten. Anhand der aus der IMVS gewon-
nen Elektronenlebensdauern kann keine Beeinflussung durch die Behandlung
mit NH; festgestellt werden. Betrachtet man die Elektronentransitzeit, so va-
rilert diese unabhingig von der Vorbehandlung um bis zu einen Faktor 10.
Die grofe Varianz ldsst keine Aussage zu, ob die durch die NH3-Behandlung
verdnderte Fallenverteilung einen Einfluss auf den Transport der injizierten

Ladungstriager nimmt.
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Behandlung mit NHj nicht die
erhoffte Verbesserung in den Solarzelleneigenschaften brachte. Es konnte fest-
gestellt werden, dass sich die Fallenverteilung im ZnO verdndert, dies jedoch
keine deutliche Verdnderung in den Rekombinationsdynamiken verursacht. Die
Ergebnisse von Pradhan et al. konnten somit nicht fiir DSCs bestétigt werden
[140]. Eine Adsoprtion von NH3 und eine damit einhergehende Bandverbiegung
héatte sich deutlich auf die Rekombinationsdynamiken ausgewirkt. Fiir organi-
sche und Perowskitsolarzellen kann diese Verdnderung jedoch eine Verdnderung
in der Rekombinationsdynamik ermd&glichen, da dort wesentlich schnellere Zeit-
konstanten fiir die Rekombination von Ladungstrigern berichtet wurden [143,
144].

4.3.2 Oberflachenbehandlung mit H,O,

Durch die Behandlung mit H,O, wurde in der Literatur gezeigt, dass die Ober-
fliche des ZnO gezielt verindert werden kann [145-149]. Eine nicht mit H,O,
behandelte Schicht zeigte dabei erst durch die Behandlung mit H,O, in einem
Transistoraufbau ein sperrendes Verhalten. Dabei wird dem H50, eine reini-
gende und defektheilende Wirkung zugeschrieben. Ob sich diese Behandlung
positiv auf die Photoelektrochemie in DSCs auswirkt, sollte deshalb nédher un-
tersucht werden.

In Abbildung 4.30 sind die IU-Kennlinien der behandelten und der Refe-
renzproben dargestellt. Bei den mit H,O, behandelten Proben ist I, deutlich
geringer als bei den Referenzproben. Dies kommt durch die wesentlich geringe-
re Adsorption von Farbstoffmolekiilen zustande. Die Schichten waren bereits
bei Betrachtung mit dem Auge erkennbar heller als die Referenzproben. Die
Anbindung der Farbstoffmolekiile muss also durch die Behandlung mit Hy,0O,
verdndert werden. Eine Ursache kann die Abséttigung von OH-Gruppen auf
der Oberfliche sein. Dadurch kénnen die Farbstoffmolekiile an diese Stellen
nicht mehr anbinden. V. zeigt zwischen den Proben keine deutliche Verdande-
rung. In Tabelle 4.5 sind die Kenndaten aller Proben aufgelistet. Nur durch
den niedrigeren Photostrom weisen die Proben eine deutlich geringere Effizi-
enz auf. Trotz des Problems der Anbindung des Farbstoffs wurden die Proben
charakterisiert, um Aufschluss iiber die Ladungstrigerrekombination an der
Halbleiter /Elektrolyt-Grenzfliche zu erlangen. In Abbildung 4.31 ist die che-
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Abbildung 4.30 — IU-Kennlinien der mit HyO, behandelten Proben im Ver-

gleich mit den Referenzproben.

Probe n/% I,./mA cm 2 Voe/V  FF /%
CR15 Ref 1 3,75 9,05 0,60 69
CR17 Ref 2 4,62 11,46 0,58 70
CR18 Ref 3 417 10,10 0,59 70
CR19 Ref 4 3,63 8,78 0,58 72
CR26 H50, 0,81 2,00 0,58 69
CR27 H,0, 1,34 3,45 0,57 69
CR28 H,0, 1,54 3.77 0,60 68

Ref 4,04+0,39 9,85+£1,05 0,59+0,01 70=£1
H50, 1,23+£0,31 3,00+0,77 0,58 +£0,01 67+4

Tabelle 4.5 — Photovoltaischen Kenndaten angegeben mit Standardabweichung

und Mittelwert der Messwerte.
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Abbildung 4.31 — Chemische Kapazitét aufgetragen gegen die innere Zellspan-

nung.

mische Kapazitiat der vermessenen Proben dargestellt. Hier ist eine deutliche
Zunahme von C,, fiir einige der mit HyO, behandelten Proben zu sehen. Die
Probe CR26 muss als defekt angesehen werden, da die solaraktive Schicht
Lécher aufwies. Dies deutet auf eine Verdnderung der ZnO-Grenzfiche ge-
geniiber den Referenzproben hin. Die Behandlung scheint keine Verdnderung
der Fallenverteilung im Halbleiter zu bewirken. Dies kann an den a-Werten in
Tabelle 4.6 gesehen werden, die sich nicht von denen der Referenzproben unter-
scheiden. Die hohere chemische Kapazitit kann durch eine Verschiebung der
Leitungsbandkante gedeutet werden. Um die Konsistenz zwischen den Ana-
lysen zu gewihrleisten wurde der Rekombinationswiderstand dennoch gegen
die chemische Kapazitit aufgetragen. In Abbildung 4.32 ist der Rekombinati-
onswiderstand gegen die chemische Kapazitit aufgetragen. Aus der Grafik ist
ersichtlich, dass im Bereich gréferer C), der Rekombinationswiderstand fiir die
mit H,O, behandelten Proben deutlich grofer ist. Somit zeigt die Oberflachen-
behandlung mit HyO, den gewiinschten Effekt der Reduzierung der Rekombi-
nationsrate an der Halbleiter /Elektrolyt-Grenzfliche. Aus der Steigung des Re-
kombinationswiderstandes, aufgetragen gegen die innere Zellspannung, wurde
der g-Faktor berechnet und in Tabelle 4.6 eingetragen. Der Faktor ist fiir die
mit H,O, behandelten Proben deutlich geringer, was auf eine Verédnderung der
Rekombinationsordnung hindeutet. Da jedoch R,.. deutlich erhcht gegeniiber

den Referenzproben ist kommt die Verinderung in der Rekombinationsord-



Tabelle 4.6 — Ermittelte Parameter der mit H;0, behandelten Proben.

Probe a J6]
CR15 Ref 1 0,25 0,73
CR17 Ref 2 0,28 0,79
CR18 Ref 3 0,26 0,73
CR19 Ref 4 0,17 0,77
CR26 H,0, 0,30 0,63
CR27 H,0, 0,26 0,68
CR28 H,0, 0,25 0,56

Ref 0,24 £0,05 0,76 +£0,03
H50, 0,27£0,03 0,62+£0,06
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Abbildung 4.32 — Rekombinationswiderstand aufgetragen gegen die chemische

Kapazitit.
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Abbildung 4.33 — Elektronenlebensdauer und Elektronentransitzeit ermittelt
aus IMVS- und IMPS-Messungen.

nung erst fiir geringe chemische Kapazitiaten zum Tragen. Mittels IMVS und
IMPS wurde zusétzlich die Elektronenlebensdauer und die Elektronentransit-
zeit bestimmt. Die beiden Zeiten sind in Abbildung 4.33 dargestellt. Dabei
zeigt sich, dass auch die Elektronenlebensdauern aus den IMVS-Messungen
hohere Werte aufweisen als die Referenzproben. Die Proben CR15 und CR26
weichen dabei von den anderen Messwerten ab, was durch den Defekt von
Probe CR26 zu erklédren ist. Da Probe CR15 besonders intensiv gefirbt war,
konnte bei dieser Probe die Oberflichenbelegung mit Farbstoff gegeniiber den
anderen Proben erhdht gewesen sein. Da so die Oberfliche besser bedeckt ist,
sinkt auch die Rekombinationsrate an der nun besser abgeschirmten Oberfla-
che. Besonders interessant waren die Messwerte aus der IMPS-Messung. Diese
waren schwer auszuwerten, da fast kein Messsignal erhalten wurde. Fiir die
Probe CR26 sind die gewonnen Messwerte exemplarisch dargestellt. Gegen-
iiber den Referenzproben ist die Transitzeit deutlich reduziert. Dies wiirde fiir
einen effizienteren Elektronenabstransport sprechen. Diese Messdaten konnen
jedoch mit Fehlern behaftet sein und sollten deshalb mit Vorsicht behandelt

werden.

Insgesamt scheint sich die Behandlung mit H,O, positiv auf die Rekom-
binationsdynamik auszuwirken. Nachteilig war jedoch die wesentlich geringere
Farbstoffadsorption auf der ZnO-Oberfliche. Fine mogliche Ursache ist die Sét-
tigung von OH -Gruppen an der Halbleiteroberfliche, die vorteilhaft fiir die
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Anbindung des Farbstoffs sind. Es wurde zudem untersucht, ob die Behand-
lung mit HyO, auch nach der Adsorption des Farbstoffs md&glich ist. Jedoch
zeigte sich auch durch dieses Verfahren keine Verbesserung. Interessant diirfte
diese Oberflichenbehandlung fiir Perowskitsolarzellen sein, da der Perowskit

keine chemische Verankerung auf der Oberfliche des ZnO bendétigt.

4.3.3 Octanthiol als Coadsorbat bei der Sensibilisierung

Coadsorbate spielen bei der Sensibilisierung von ZnO eine grofe Rolle. In der
Vergangenheit wurde Cholsdure erfolgreich zur Unterdriickung der Agglome-
ratbildung bei der Sensibilisierung mit Idolinfarbstoffen eingesetzt [150]. Je-
doch ist auch bekannt, dass die Cholsdure zu einer Bandverbiegung und Be-
einflussung der Defektniveaus im Halbleiter beitragen kann [142]. Bei der Ver-
wendung von Octansiure als Coadsorbat werden sogar bessere Effizienzen als
mit Cholséure erzielt [151]. Dies wird durch die bessere Anpassung der Mo-
lekulargréfe ermdoglicht, da so der Farbstoff effizienter durch den Redoxelek-
trolyten regeneriert werden kann. Allerdings verursacht die Carboxylatgruppe
eine Schidigung des ZnO, wodurch es zu Verdnderungen in der Fallenvertei-
lung der Oberflichenzustéinde kommen koénnte. Fiir die Anbindung mit einer
Thiolgruppe wurden wesentlich weniger Schidigungen der ZnO-Oberflache be-
richtet [138, 139]. Daher wurde das erfolgreiche Coadsorbat Octansidure durch
Octanthiol ersetzt und die Photoelektrochemie solcher Zellen analysiert.

In Abbildung 4.34 sind die IU-Kennlinien der Referenzproben und der mit
Octanthiol als Coadsorbat verwendeten Proben dargestellt. Im Vergleich zu
den Referenzproben zeigen die mit Octanthiol als Coadsorbat eingesetzten Pro-
ben einen anndhernd gleichen I.. Daher scheint die Verdnderung der Anker-
gruppe des Coadsorbates keinen Einfluss auf die adsorbierte Farbstoffmenge zu
haben. Schaut man sich jedoch V,. an, so haben die mit Octanthiol behandelten
Proben eine um etwa 100 mV geringer Photospannung. Der Einbruch der Pho-
tospannung kann nicht so einfach erklart werden. Eine mogliche Ursache wire
eine Bandverbiegung des ZnO oder eine deutliche Zunahme der Rekombina-
tionsrate. Beide Annahmen kénnen mittels der Impedanzspektroskopie niher
untersucht werden. In Abbildung 4.35 ist die Kapazitit gegen die innere Span-
nung aufgetragen. Da fiir die mit Octanthiol behandelten Proben die gemessene

Kapazitat Bereiche mit unterschiedlichen Steigungen zeigt, kann nicht genau
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Abbildung 4.34 — [U-Kennlinien der Referenzproben und der mit Octanthiol
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Abbildung 4.35 — Chemische Kapazitit aufgetragen gegen die innere Zellspan-

nungen der Referenzproben (schwarz) und Octanthiol als Coadsorbat (orange).
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Abbildung 4.36 — Rekombinationswiderstand dargestellt gegen die chemische
Kapazitit.

gesagt werden, welcher Anteil der Kapazitit der chemischen Kapazitit zuge-
ordnet werden kann. In seltenen Féllen konnen die Helmholtzkapazitét fiir hohe
Spannungen und die Kapazitit an der Grenzfliche Elektrolyt/Blockierschicht
beobachtet werden. Beide Fille treten ein, wenn die Kapazitaten grofer als die
chemische Kapazitit der gemessenen Schichten werden [152]. Fiir die mit Oc-
tanthiol behandelten Proben scheint die chemische Kapazitit daher geringer
gegeniiber den anderen beiden Kapazititen zu sein. Gegeniiber den Referenz-
proben sind die Kapazititen deutlich verschoben, was auf eine Verschiebung
der Leitungsbandkante hindeuten konnte. Da gegeniiber den Referenzproben
die Photospannung um bis zu 150mV geringer ist und auch die Kapazititen
solch eine grofe Verschiebung aufweisen, liegt es nahe, dass eine Verschiebung
der Leitungsbandkante vorliegt. Betrachtet man den Rekombinationswider-
stand in Abbildung 4.36, so sieht man keine deutliche Verdnderung von R,
gegeniiber den Referenzproben. Anhand von R, kann also nicht von einer
Verdnderung der Rekombinationsrate gesprochen werden. Mdogliche Defekte,
die durch die Ankergruppe an der ZnO-Oberflache entstehen, scheinen somit
die Rekombination an der Halbleiter /Elektrolyt-Grenzfliche nicht wesentlich
zu beeinflussen. Betrachtet man jedoch 7, aus der IMVS und berechnet 7,
aus der Impendanzspektroskopie, so liegt 7,, wesentlich niedriger fiir die mit
Octanthiol behandelten Proben. Diese Diskrepanz zwischen R... und 7, wird

vielleicht durch die Auftragung gegen die chemische Kapazitit fiir R und
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Abbildung 4.37 — Elektronenlebensdauer und Elektronentransitzeit ermittelt
aus IMVS- und IMPS-Messungen.

gegen die Leerlaufspannung fiir 7,, verursacht. Tragt man jedoch R, gegen
Vi auf, so tritt keine Verdnderung gegeniiber der Auftragung gegen die che-
mische Kapazitéit ein. Deshalb lisst sich mit hoher Wahrscheinlichkeit sagen,
dass die niedrigere Leerlaufspannung fiir die mit Octanthiol behandelten Pro-
ben durch eine Bandverbiegung, verursacht durch die Thiolgruppe, der be-
stimmende Faktor ist. Die Elektronenlebensdauer aus der IMVS deutet zudem
auf eine erhohte Rekombinationsrate hin. Hingegen ist der Elektronentransfer
im Halbleiter nicht durch die Wahl des Coadsorbates beeinflusst. Anhand der
Elektronentransitzeit ist kein Unterschied im Elektronentransfer im Halbleiter

zu beobachten.

4.4 Einfluss des Elektrolyten auf die Ladungs-
transferkinetik in DSCs

Der Elektrolyt fiir elektrochemisch abgeschiedene ZnO-basierte farbstoffsen-
sibilisierte Solarzellen wurde bislang kaum optimiert. Hiufig wurde ein Elek-
trolyt verwendet, der aus 1M TPATI und 0,1 M I, gelost in einer 1:4 vol. %-
Mischung Acetonitril/Ethylencarbonat, besteht [33]. Dieser Elektrolyt stammt
aus den Anfangszeiten der Entwicklung von DSCs [13]|. Guerin et al. verbes-
serten den Elektrolyten, indem sie 0,5M PMII und 0,05M I, in Acetonitril

verwendeten [153]. In diesem Kapitel sollen deshalb unterschiedliche Losungs-
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Abbildung 4.38 — IU-Kennlinien der farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit
ACN (Acetonitril), VAL (Valeronitril), MET (Methoxypropionitril) und EC
(Ethylencarbonat) als Losungsmittel. Es sind jeweils die beste Probe aus einer

Messreihe dargestellt.

mittel und deren Mischungen auf ihre Eignung getestet werden. Dazu wurde
als Grundlage der verbesserte Elektrolyt (0,5M PMII und 0,05 M I,) gewé&hlt
und gezielt die Losungsmittel variiert. Als Sensibilisatoren wurden zwei unter-
schiedliche Farbstoffe verwendet. Magne et al. konnten durch einen Farbstoff-
cocktail die Absorption fiir ZnO-basierte Solarzellen bereits deutlich verbes-
sern [154|. Dazu wurde eine Mischung aus D149 und D131 als Sensibilisatoren
verwendet. In dieser Arbeit wird zum ersten Mal eine Cosensibilisierung von
DN350 mit D131 verwendet. Dabei weist DN350 im Vergleich zu D149 eine zu
langeren Wellenlingen hin verschobene Absorption auf und sollte sich daher

noch besser zur Cosensibilisierung mit D131 eignen [155].

In Abbildung 4.38 sind die IU-Kennlinien der jeweils besten Solarzelle, ge-
messen unter AM 1,5 Bedingungen, verschiedenfarbig dargestellt. In Griin ist
dabei die Probe mit dem am meisten verwendeten Elektrolyten (1M TPAT und
0,1M I,) zu sehen. Sie dient als Referenzprobe. Mit diesem Elektrolyten wird
der hichste Kurzschlussstrom I, =12,02mA cm ™2 erreicht. Die Leerlaufspan-
nung V. mit 0,58 V stellt allerdings den geringsten Messwert in der Probenserie
dar. Auch der Fiillfaktor FF der Solarzelle ist mit 67 % geringer als bei den

anderen Proben. Vergleicht man den Elektrolyten mit dem nur auf Acetonitril
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Probe Losungsmittel 7/% I,./mAcm—2 V,/V FF /%

2 ACN 4,62 10,50 0,60 74
149  ACN/EC (4:1) 4,73 10,02 0,63 75
29.1  ACN/Val (85:15) 3,44 7,90 0,61 72
26.1 MET 3,73 8,95 0,63 67
249 ACN/MET (4:1) 4,95 10,58 0,61 76
815  ACN/EC (1:4) 4,61 12,02 0,58 67

Tabelle 4.7 — Photovoltaische Kenndaten der jeweils besten Probe aus einer

Serie.

basierten Elektrolyten in Schwarz, so wird mit dem neueren Elektrolyten eine
etwas hohere V. erreicht. Da jedoch auch FF von 67% auf 74 % verbessert
wird, wird dadurch eine verbesserte Effizienz von 4,62 % erreicht. Die Ursache
fiir den hoheren Fiillfaktor kann durch die verringerte Viskositit des Elek-
trolyten und dem damit verminderten Serienwiderstand erklart werden. Die
erhohte V. kann jedoch nicht so einfach erklirt werden und bedarf einer ge-
naueren Analyse. Ersetzt man das Losungsmittel durch Methoxypropionitril,
so wurde eine Desorption der beiden Farbstoffe beim Befiillen der Solarzelle
sichtbar. Dadurch ist zu erkldren, dass [ deutlich geringer ist als bei den
anderen Solarzellen. Alleinig bei dem Elektrolyten, bestehend aus Acetonitril
und Valeronitril, wurde eine noch stirkere Desorption der beiden Farbstoffe
sichtbar. Diese Probe weist dadurch auch den geringsten I, Wert in der Serie
auf. Fiigt man dem auf Acetonitril basierenden Elektrolyten nur etwas Ethy-
lencarbonat oder Methoxypropionitril zu, so beobachtet man eine deutliche
Steigerung von V,. auf 0,63V fiir ACN/EC und 0,61V fiir ACN/MET. Zudem
kommt es zu einer Verbesserung von FF von 74 % fiir reines Acetonitril auf
75 % fiir ACN/EC und 76 % fiir ACN/MET. Da der Elektrolyt ACN/MET au-
Rerdem auch einen héheren I, Wert von 10,58 mA cm™2 gegeniiber ACN/EC
mit 10,02 mA cm~? aufweist, erreicht der Elektrolyt ACN/MET die hichste Ef-
fizienz von 4,95 % gegeniiber ACN mit 4,62 %. Alle Kenndaten sind in Tabelle

4.7 zusammengestellt.

Die Unterschiede in der Photoelektrochemie zwischen den Proben wurden

durch eine genaue Analyse der Rekombination an der Halbleiter/Elektrolyt-
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Abbildung 4.39 — Chemische Kapazitit und um die Zustandsdichte der Fal-

lenzustande korrigierte chemische Kapazitét.

Grenzfliche analysiert. Der Effekt der unterschiedlichen Losungsmittel wird
diskutiert. In Abbildung 4.39 ist die chemische Kapazitit aller Proben gegen
die Leerlaufspannung aufgetragen. Dabei ist zu sehen, dass je nach Elektrolyt
deutlich unterschiedliche Steigungen in den chemischen Kapazititen auftreten.
Dadurch ldsst sich zwischen den Proben der Unterschied in der Leitungsband-
kante AFE, nicht korrigieren, da eine Verschiebung der Kapazititen auf ein
gleiches Niveau nicht moglich ist. Aus der Steigung kann die Breite der Fal-
lenverteilung unter der Leitungsbandkante o bestimmt werden. Die chemische
Kapazitit ist dabei wie folgt definiert.

62

C, = aN;——=exp {oz

W7 qvf} (4.5)

kT
Dabei ist N, die Zustandsdichte der Fallenzustdnde im Halbleiter, V; die in-
nere Zellspannung, k;, die Boltzmannkonstante, T" die Temperatur in Kelvin,
e die Elementarladung und E, die Position der Leitungsbandkante. Da bei
der Korrektur von AFE,. angenommen wird, dass N, fiir jede Probe identisch
ist, konnen Fehler in der Auswertung auftreten. Rudolph et al. zeigten, dass
N; zwischen den Proben sehr stark schwanken kann und eine Korrektur bei
grofer Abweichung von N; zwischen den Proben durchgefiihrt werden sollte
[156]. Deshalb wurde C), analog zu dem von Rudolph et al. beschriebenen Ver-
fahren korrigiert. N; wurde dabei durch die Ladungsmenge ()., welche durch
Integration von Stromtransienten gewonnen wurde, bestimmt. (). galt dabei

als Mafs fiir Ny. Analog zu der Korrektur von C, wurde eine Referenzprobe
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Abbildung 4.40 — Gespeicherte Ladungsmenge im Halbleiter aufgetragen ge-
gen die dazugehorige Leerlaufspannung. Die Linien stellen lineare Fits dar zur

Verdeutlichung des Verlaufs.

ausgewahlt und die anderen Proben auf diese bezogen. In Abbildung 4.40 ist
Qs gegen die Leerlaufspannung V. aufgetragen. Aus der Auftragung geht her-
vor, dass deutliche Unterschiede in Q). zwischen den Proben auftreten. Diese
wurden auf ACN/EC als Referenzprobe angeglichen. €}, wurde um die er-
mittelten Faktoren korrigiert. Da stark unterschiedliche a-Werte zwischen den
Proben auftreten, ist eine Korrektur der Spannungen nicht moglich. Deshalb
wurde der Rekombinationswiderstand Ry gegen C, aufgetragen (Abbildung
4.41), um Unterschiede zwischen den Rekombinationsraten zu verdeutlichen.
Der Elektrolyt, basierend auf einer Mischung von Acetonitril/Ethylencarbonat
(1:4), weist einen deutlich geringeren Rekombinationswiderstand als alle ande-
ren Proben auf. Dies korreliert mit dem gemessenen Wert fiir V,., der auch am
niedrigsten fiir diesen Elektrolyten ist. Bei der Verwendung von purem Aceto-
nitril ist die Rekombination an der Grenzfliche deutlich gesenkt, da die Pro-
be einen wesentlich groferen Rekombinationswiderstand aufweist. Durch den
Einsatz von Valeronitril und Acetonitril wird eine weitere Verbesserung erzielt.
Mit purem Methoxypropionitril wird dabei der grofte Wert fiir Ry erreicht.
Da es mit diesem Losungsmittel leider zur Desorption der Farbstoffe kommt,
sollten stiarker anbindende Farbstoffe mit zwei Ankergruppen getestet werden.
Hierfiir wiirden sich Tests mit DN91, DN216 und DN285 anbieten. Die Elek-
trolyte ACN/EC und ACN/MET weisen einen gegeniiber reinem Acetonitril
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Abbildung 4.41 — Rekombinationswiderstand der mit unterschiedlichen Elek-
trolyten befiillten Solarzellen gegen die korrigierte chemische Kapazitit aufge-

tragen.

erhohten Rekombinationswiderstand auf, sodass sich beide Elektrolytkombina-
tionen anbieten. Da Methoxypropionitril jedoch eine geringere Viskositit hat,
bleibt dadurch der Serienwiderstand in der Solarzelle niedrig. Die erhaltenen
Werte fiir R, korrelieren sehr gut mit den gemessenen Werten fiir V., sodass
die gemessene Leerlaufspannung im wesentlichen von R, in der Solarzelle
abhéngig erscheint. Der Fiillfaktor der Solarzellen scheint durch die Viskosi-
tat und damit dem Serienwiderstand der Solarzellen beeinflusst zu werden. Da
jedoch die Donornummer DN eines Losungsmittels fiir eine mogliche Bandver-
biegung an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzfliche verantwortlich ist, soll diese
mit den Werten in Tabelle 4.8 diskutiert werden. Zudem soll {iberpriift wer-
den, ob sich eine Verdnderung zwischen den S-Werten durch die Variation der
Losungsmittel ergibt. Die Donornummer unterscheidet sich zwischen den un-
terschiedlichen Mischungen der Lésungsmittel nur geringfiigig. Dadurch kann
eine Bandverbiegung, verursacht durch ein Losungsmittel mit einer hohen Do-
nornummer, fiir die Erhéhung von V. ausgeschlossen werden. In der Tabelle
4.8 sind dabei die Donornummern der jeweils reinen Losungsmitteln bei einer
Mischung angegeben. Die Donornummer einer Mischung von Losungsmitteln

kann ndherungsweise durch folgende Gleichung abgegeben werden.

DN =) "N, (4.6)
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Probe Lo&sungsmittel DN (kcal/mol) Viskositit(cp) « B

2 ACN 14,1 0,33 0,39 0,90
149  ACN/EC (4:1) 14,1-16,4 0,33-90 0,50 0,97
29.1  ACN/Val (85:15) 0,33-0,78 021 0,83
26.1 MET 16,1 1,1 0,33 0,81
249  ACN/MET (4:1) 14,1-16,1 0,33-1,1 0,60 0,97
815  ACN/EC (1:4) 14,1-16,4 0,33-90 0,34 0,82

Tabelle 4.8 — Eigenschaften der Lésungsmittel und alpha- und beta-Werte,
ermittelt aus der Impedanzspektroskopie. Werte fiir DN und Viskositdt entnom-

men aus [157].

Dabei kann {iber den Molenbruch N; der einzelnen Komponenten die Donor-
nummer angendhert werden. Die verwendeten Mischungen wiirden sich so noch
weiter angleichen. Die ermittelten 5 Werte sind sehr groft, was daran liegen
kénnte, dass die Impedanzspektroskopie nicht unter variierendem Potential
unter AM 1.5 Bedingungen durchgefiihrt wurde. Stattdessen wurde die Licht-
intensitdt durch eine rote LED variiert und bei der entsprechenden Leerlauf-
spannung gemessen. Unter Leerlaufbedingungen kénnen die Messdaten mit den
Ergebnissen der IMVS-Messungen verglichen werden. Jedoch lisst sich anhand
der Werte erkennen, dass die Mischungen der Losungsmittel einen Anstieg von
5 bewirken.

Zusammenfassend kann der Anstieg von V. durch den Anstieg von R, er-
klart werden. Besonders die Mischung aus Acetonitril und Methoxypropionitril
bringt eine deutliche Verbesserung der Solarzellenkenndaten. Da jedoch Vale-
ronitril und Methoxypropionitril eine Desorption der Farbstoffe bewirkt, kann
durch die Verwendung von zweiankrigen Farbstoffen der Photostrom noch ver-
bessert werden. Entscheidend scheint sich die Donornummer des Elektrolyten
auf den Ladungstransfer an der Grenzfliche Halbleiter/Elektrolyt auszuwir-
ken. Elektrolyte mit groken Donornummer zeigen erhohte V,. Werte durch

einen groferen Oberflachendipol.
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4.5 Elektrochemische Abscheidung von kompak-
ten ZnO-Blockadeschichten

Fiir die Etablierung von Perowskitsolarzellen in der Arbeitsgruppe war es es-
sentiell rissfreie blockierende ZnO-Schichten zur Verfiigung zu haben. Obwohl
in Zusammenarbeit mit Max Beu die elektrochemische Abscheidung soweit ver-
bessert wurde, dass reproduzierbare ZnO-Schichten elektrochemisch abgeschie-
den werden konnten, erwies sich die elektrochemische Aktivierung dennoch als
nicht zuverlassige Methode. Da fiir eine kompakte ZnO-Schicht die Keimbil-
dungsrate auf dem Substrat essentiell ist, muss diese reproduzierbar gegeben
sein. Die elektrochemische Aktivierung des FTO ist dabei von der Sauerstoff-
sittigung im Elektrolyten und der Vorbehandlung der FTO-Elektrode abhén-
gig [131]. Dabei werden besonders die physikalischen Vorgénge bei der Akti-
vierung noch nicht weitreichend verstanden. Die Stromdichte zu Beginn einer
elektrochemischen Aktivierung ist dabei von der Beschaffenheit des Substrats
abhingig. Oft wird die Aktivierung fiir einen bestimmten Zeitraum durchge-
fiihrt und die jeweiligen Elektroden erreichen zu unterschiedlichen Zeitpunkten
den Séattigungsstrom der Sauerstoffreduktion. Dies wirkt sich auf die Anzahl
von Keimbildungszentren aus. Die resultierenden ZnO-Schichten weisen unter-
schiedliche Morphologien auf. Aus diesem Grund wurden alternative Methoden
fiir die Aktivierung des ZnO in der Literatur gesucht. Oft wird dort eine diin-
ne Schicht aus ZnO-Nanopartikeln oder Diinnschichten aus ZnO, hergestellt
mittels chemischer Pyrolyse von Vorlduferverbindungen, verwendet. Da diese
Verfahren sehr aufwendig sind, oder den Einsatz von hohen Temperaturen er-
forderlich machen, musste eine Alternative gefunden werden. Diese sollte keine
hohen Temperaturen fiir die Aktivierung erfordern, und sie sollte nicht mehr
Zeit als die elektrochemische Aktivierung benotigen. Diese Kriterien erfiillt eine
chemische Aktivierung des FTO [158]. Auf der FTO-Oberfléche bildet sich eine
diinne Schicht MnOOH, die als Kristallisationskeim wihrend der Abscheidung
dient. In der Abbildung 7 der Publikation ist ein FTO-Substrat neben einem
mit MnOOH beschichteten Substrat dargestellt [158]. Auf den behandelten
Substraten sieht man deutlich winzige Korner, die offenbar fiir die Keimbildung
des ZnO hilfreich sind. Die Anzahl der Korner ist dabei von der Temperatur der

Synthese und der Konzentration der eingesetzten Reaktanten abhéngig. Durch
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Abbildung 4.42 — Bild von abgeschiedenen ZnO-Filmen auf elektrochemisch
aktivierten FTO (a) und KMnO, aktivierten FTO (b).

[—
1um2B1klU 4BBE4 1183-88 IAP 1um2B8 kY 4BBE4 1183-88 IAP

(a) chemisch aktiviert (b) elektrochemisch aktiviert

Abbildung 4.43 — Zwei unterschiedliche Blockierschichten die jeweils fiir 250 s

elektrochemisch abgeschieden wurden.

die Aktivierung mit KMnO, konnte eine gleichméfige Keimbildung des ZnO
gewéhrleistet werden. In Abbildung 4.42 sieht man zwei Substrate; ein Sub-
strat, auf dem ZnO auf einem mit KMnO, aktivierten Substrat abgeschieden
wurde und ein Substrat, auf dem ZnO nach der elektrochemischen Aktivierung
abgeschieden wurde. Im direkten Vergleich wirkt das chemisch aktivierten Sub-
strate (b) wesentlich transparenter als das elektrochemisch aktivierte Substrat
(a). Dies deutet darauf hin, dass auf Substrat (b) die ZnO-Schicht wesentlich
homogener gewachsen ist als auf Substrat (a). Diese Annahme bestétigen auch
Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop in Abbildung 4.43, wo zu se-
hen ist, dass auf einem aktivierten F'T'O-Substrat das ZnO homogener wéchst.
Da feinste Risse, die dennoch zur Kontaktbildung zwischen dem Perowskit und
FTO ausreichen, nicht im Rasterelektronenmikroskop zu sehen sind, miissen

Alternativen fiir die Priifung als Blockierschicht gefunden werden [159]. Ubli-
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cherweise wird spiro-OMeTAD als p-Leiter fiir den Riickkontakt in festkorper-
basierten Diinnschichtsolarzellen verwendet. Deshalb kann mit einer Schicht
von spiro-OMeTAD, welches auf die Blockierschicht aufgebracht wurde, das
Sperrverhalten der Blockierschicht getestet werden. Jedoch steht in Perow-
skitsolarzellen der Perowskit im direkten Kontakt mit der Blockierschicht. Da
der Perowskit wesentlich leitfahiger als jeder organische Lochleiter ist, wirken
sich kleinste Risse in der Blockierschicht negativ auf das Sperrverhalten der
Blockierschicht aus. Deshalb ist spiro-OMeTAD durch seine molekulare Grofe
eher ungeeignet. Eis kann nicht in die kleinsten Poren einer Blockierschicht ein-
dringen und diese auf ihre Dichte priifen. Zudem weist spiro-OMeTAD durch
seine Dotierung an Luft und der daraus resultierenden, sich verdndernden Kon-
takteinstellung am Riickkontakt einen weiteren Parameter auf, der schlecht zu
kontrollieren ist und dadurch die Interpretation der Messergebnisse zusatzlich
erschwert. Der Perowskit hingegen besteht aus ionischen Verbindungen, die
in die kleinsten Poren eindringen konnen. Deshalb sollte ein mdéglichst klei-
nes Molekiil gefunden werden, das an der FTO-Elektrode elektrisch umgesetzt
wird, jedoch nicht an der Blockierschicht. Hierfiir eignet sich Kaliumhexacyan-
oferrat(II/IIT), das erfolgreich fiir den Nachweis von Lochern in TiO, verwen-
det wurde [160, 161]|. Cyclovoltammetrie erwies sich als eine effiziente Metho-
de, wodurch selbst feinste Risse in der Blockierschicht nachgewiesen werden
kénnen. Es wurden TiO,-Blockierschichten mit ZnO-Blockierschichten, welche
durch die elektrochemische Abscheidung gefertigt wurden, verglichen um alle
Schichten auf ihre Eignung zu testen. Dabei wurden unterschiedliche Verfahren
gewdhlt, um die Schichten zu fertigen. Diese Verfahren werden im folgenden

Kapitel nadher vorgestellt.

4.5.1 Aktivierung und elektrochemische Abscheidung von
ZnO

Alle Substrate wurde wie in Kapitel 3.1 beschrieben gereinigt und anschliefsend
fiir die Aktivierung mit MnOOH im Stickstoffstrom getrocknet. Die Substrate
wurden anschliefsend, mit der FTO-Seite nach oben zeigend, in ein Glasge-
fak mit Schraubverschluss gelegt. Das Gefif wurde in ein 85°C heikes Olbad

eingetaucht. Nun wurde fiir eine Weile gewartet, dass die Substrate die glei-



94

che Temperatur erreichen. In das Gefils wurden anschlieffend 100 mL einer
5 mM KMnO,(Roth)-Lésung in Wasser gegeben und es wurden 200 pL. Bu-
tanol(Roth) hinzugeben. Nach 20 min Reaktionsdauer wurden die Substrate
aus der Losung entfernt und mit Wasser gespiilt. Um Agglomerate auf der
Oberflache zu entfernen wurden die Substrate fiir 1 min im Ultraschallbad in
deionisiertem Wasser gereinigt. Alle Substrate wurden bis zu ihrer Verwendung
in deionisiertem Wasser gelagert.

Die elektrochemische Abscheidung von ZnO wurde wie in Kapitel 3.1 be-
schrieben durchgefiihrt. Dabei wurden unterschiedliche Zeiten fiir die elektro-
chemische Abscheidung des ZnO untersucht. Die Abscheidung des ZnO fand
dabei bei einem Potential von —1060mV gegen Ag/AgCl in einer 0,1 M Lo-
sung KCI mit 5mM ZnCl, statt. Als Gegenelektrode wurde ein Platindraht
verwendet. Fiir die nicht aktivierten Substrate wurde fiir 15 min eine elek-
trochemische Aktivierung bei einem Potential von —1160 mV gegen Ag/AgCl
durchgefiihrt. Das ZnCly wurde nach der Aktivierung hinzugegeben und die
Abscheidung des ZnO anschliefend fortgesetzt.

4.5.2 Herstellung von TiO,-Blockierschichten

Die Herstellung von TiOy-Blockierschichten erfolgte auf zwei unterschiedliche
Arten. Zum einen wurde eine Methode entwickelt, die diinne TiOy-Blockier-
schichten mittels Schleuderbeschichtung erméglichen sollte [67, 162]. Zum an-
deren wurde ein Synthese veroffentlicht, die es ermoglicht diinne Schichten von
TiO4 bei 100 °C zu fertigen [163].

Gesinterte TiO,-Blockierschichten

In zwei unterschiedlichen Schnappdeckelgliasern wurden jeweils 2,53 mL Etha-
nol(Roth) gegeben. Dabei wurde in ein Schnappdeckelglas 35 pL. 2 M HCl(Roth)
hinzugegeben. In das andere Schnappdeckelglas wurden 370 ul. Titanisopro-
poxid mittels einer Spritze hinzugefiigt. Die erste Losung wurde anschliefsend
unter Riihren tropfenweise zur zweiten Losung hinzugetropft. Die vereinten
Losungen wurden mittels eines Schleuderbeschichters bei 2000 rpm fiir 45 s
auf die Substrate aufgeschleudert. Die Proben wurden auf einer Heizplatte 10
min bei 150 °C erhitzt und anschliefend fiir 30 min im Réhrenofen bei 450 °C
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Abbildung 4.44 — Probe die mittels Klebeband fiir die Cyclovoltammetrie mas-

kiert wurde.

kalziniert. Da vermutet wurde, dass durch das Kalzinieren der Proben Risse
im Film entstehen, wurden einige Proben in einer wissrigen Losung aus 0,02 M
TiCly bei 70°C fiir 10 min im Olbad nachbehandelt. Bei der Nachbehandlung
sollten die Risse durch amorphes TiO, geschlossen werden. Anschliefend wur-

den die Proben erneut bei 500 °C im Rohrenofen kalziniert.

Niedertemperatur-TiO,-Blockierschichten

In Schraubdeckelgliser wurde eine 0,2mol L™ Losung TiCl, in Wasser gefiillt.
Die Substrate wurden mit der FTO-Seite nach oben weisend in die Schraubde-
ckelgliiser gelegt. Die Schraubdeckelgliiser wurden anschlieend in einem Olbad
bei 70 °C fiir 60 min erhitzt. Nach dem Erhitzen wurden die Substrate aus den
Schraubdeckelglésern entfernt und mit Wasser abgespiilt. Vor der Verwendung

der Substrate wurden die Proben bei 100 °C getrocknet.

4.5.3 Durchfiihrung der Cyclovoltammetrie

In ein Verpackungsklebeband von Tesa wurde ein 1cm? grofes Quadrat aus-
geschnitten. Das so vorbereitet Verpackungsklebeband wurde mittig auf die
Blockierschicht geklebt. Ein typisches Substrat ist in Abbildung 4.44 zu sehen.
Dadurch konnte sichergestellt werden, dass der Elektrolyt nur im Kontakt mit

der 1cm? groflen ausgeschnittenen Fliche war. Das Substrat wurde anschlie-
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fend in einen wissrigen Elektrolyten bestehend aus 0,5 mmol L™ Kaliumhexa-
cyanoferrat (1), 0,5 mmol L~! Kaliumhexacyanoferrat(IIT) und 0,5 mol L= KCIl
eingetaucht. Neben Wasser wurde zusétzlich eine pH 11 Pufferlésung (Roth)
als Losungsmittel verwendet. Als Gegenelektrode kam ein Platinblech zum
Einsatz. Als Referenzelektrode wurde eine RedRod-Referenzelektrode (Radio-
meter Analytical) verwendet. Das gemessene Potential wurde anhand der Re-
doxspannung des Kaliumhexacyanoferrat(I1/I1I)-Redoxpaares korrigiert. Das
Potential ist dabei pH-unabhéngig und betrigt 240 mV gegen Ag/AgCl [160].
Die Messung wurde mit einem Iviumstat Potentiostat (Ivium Technologies) in
einer Dreielektrodenanordnung durchgefiihrt. Fiir jede Probe wurden unter-
schiedliche Vorschubgeschwindigkeiten und mehrere Zyklen vermessen.

Das Flachbandpotential von ZnO betrigt in etwa —0,3V vs. Ag/AgCl bei
pH 4,0 und variiert um ca. 59 mV pro pH Einheit [164-166]. Das pH-abhéngige
Flachbandpotential von Anatase TiO, betrigt ppg = —0,36V — 59mV - pH
[167]. Daher ist das Redoxpotential von FeCNG?’*/ * ausreichend positiv ge-
geniiber dem Flachbandpotential von ZnO und TiO,, um einen sperrenden

Kontakt zu erzeugen.

Cyclovoltammetrie an ZnO- und TiO,-Blockierschichten

In Abbildung 4.45 ist das Cyclovoltammogram von FTO und unterschied-
lichen TiO,-Blockierschichten zu sehen. Anhand des FTO sind deutlich der
Oxidations- und Reduktionspeak des Kaliumhexacyanoferrat(II/III) sichtbar.
Die Probe TiO,, welche durch Aufschleudern von Titanisopropoxid und an-
schliekendem Sintern hergestellt wurde, zeigt noch eine gewisse Stromdichte
mit dem Redoxpaar. Da die Peaklagen der Redoxpeaks deutlich vom Ursprung
verschoben sind, sind kleine Bereiche vorhanden, wo der Elektrolyt Kontakt
zum FTO hat. Die Verschiebung der Peaklagen lésst sich durch die verhinder-
te Diffusion der Redoxspezies zu der FTO-Elektrode hin erkldren [160, 161].
Bei der mit TiCl,; nachbehandelten Probe ist das Blockierverhalten wesent-
lich ausgepragter, sodass die Behandlung feine Risse in der Blockierschicht
erfolgreich schliefst. Die bei niedrigen Temperaturen hergestellte TiOo-Schicht
scheint das beste Blockierverhalten der TiO5-Proben aufzuweisen. Hier ist im
Vergleich zum FTO kein Stromfluss bei der Lage des Oxidations- und Reduk-

tionspeaks erkennbar. Da die elektrochemische Abscheidung eine direkte Kris-
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Abbildung 4.45 — Cyclovoltammogram von unterschiedlichen TiO, Schichten
verglichen mit FTO. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 200mV s~! und der
pH-Wert der Losung betrug 5,74.

tallisation des ZnO auf elektrisch kontaktierten Flichen ermoglicht, sollte diese
Methode ideal zur Erzeugung von Blockierschichten geeignet sein. In Abbil-
dung 4.46 sind dabei die Cyclovoltammogramme von ZnO-Blockierschichten,
abgeschieden fiir unterschiedlich lange Zeiten, zu sehen. Fiir alle der hier gezeig-
ten ZnO-Blockierschichten konnte ein nahezu ideales Blockierverhalten nach-
gewiesen werden. Nur Probe BLO01 zeigt bei den charakteristischen Lagen des
Oxidations- und Reduktionspeaks des Kaliumhexacyanoferrats(1L/11I) eine ge-
ringe Austauschstromdichte. Deshalb sollte die elektrochemische Abscheidung
des ZnO mindestens fiir 150 s durchgefiihrt werden. Fiir die Verwendung dieser
Schichten in Perowskitsolarzellen wurde zur Sicherheit mit einer fiir 200s ab-
geschiedenen Schicht Zellen gefertigt. Ein Anstieg der Stromdichte ist erst ab
ca. —0,25V zu beobachten, was bei dem gemessenen pH-Wert von 5,74 etwa

dem Flachbandpotential von ZnO entspricht.

Die Aktivierung des ZnO ist bei elektrochemisch abgeschiedenen Filmen der
Schliisselpunkt fiir eine kompakte Schicht. In einer weiteren Messreihe konn-
te trotz Aktivierung der FTO-Schichten kein blockierendes Verhalten festge-
stellt werden. Im direkten Vergleich beider Messreihen wurde deutlich, dass
selbst feinste Kratzer auf dem FTO das Wachstum des ZnO mafgeblich sto-
ren kénnen. In Abbildung 4.47 werden mehrere ZnO-Blockierschichten beider

Messreihen verglichen. Dabei stammen die Proben (a-c) aus einer Messreihe.
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Abbildung 4.46 — Cyclovoltammogram von unterschiedlichen ZnO Schichten
verglichen mit FTO. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 50mVs~! und der
pH-Wert der Lésung betrug 5,74.

(d) stammt aus einer anderen Messreihe. Auffillig sind die grofere Anzahl der
Wachstumskeime der Proben (a-c) im Vergleich zu Probe (d). Hier sieht man,
dass die Temperatur und Dauer der Aktivierung einen grofsen Einfluss auf die
Anzahl der Keimbildungszentren hat und somit sehr wichtig fiir die erfolg-
reiche Fertigung einer Blockierschicht ist. Die Erhdhung der Abscheidedauer
kann als Methode angesehen werden, um die Wahrscheinlichkeit fiir das Zusam-
menwachsen der Kristallisationskeime zu erhéhen. Vielleicht erscheint es auch
lohnenswert die Konzentration des ZnCl, zu erhéhen, um somit das laterale
Wachstum der Kristallisationskeime zu beeinflussen. Die Cyclovoltammogram-
me in Abbildung 4.48 zeigen, dass die abgeschiedenen ZnO-Schichten keine
blockierenden Figenschaften aufweisen. Dies kann anhand der REM-Bilder in
Abbildung 4.49 gut dargestellt werden, da einige Locher in der ZnO-Schicht
zu sehen sind. Dabei zeigt auch die ZnO-Schicht, welche auf einem aktivierten
FTO abgeschieden wurde (CR04), kein blockierendes Verhalten. Die Schicht
ohne eine Aktivierung weist sogar eine geringere Austauschstromdichte mit
dem FTO auf als das aktivierte Substrat (CR05). Dies zeigt, dass das Zu-
sammenwachsen der Kristallisationskeime der entscheidende Schritt fiir ein
blockierendes Verhalten ist. Die hier dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die
elektrochemische Abscheidung von ZnO, bei sorgfiltiger Kontrolle der che-

mischen Aktivierung, eine Methode darstellt, effektive Blockierschichten zu
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Abbildung 4.47 — Vier unterschiedliche Blockierschichten die jeweils fiir 150 s,
250 s, 600 s und 800 s elektrochemisch abgeschieden wurden.

erstellen. Dies stellt die Grundlage fiir die Weiterentwicklung von Perowskit-
solarzellen dar, die auf eine effektive Blockadeschicht angewiesen sind. Eine
in Anwesenheit von Chloridionen abgeschiedene Blockierschicht ist wenig ge-
eignet fiir die Verwendung in Perowskitsolarzellen [70]. Die Zersetzung des
Perowskit erfolgt besonders schnell auf diesen Blockierschichten. Daher wurde
in dieser Verdffentlichung eine zusétzliche Schicht ZnO aus einer nitratbasier-
ten Abscheidung zur Passivierung verwendet. Diese zusétzliche ZnO-Schicht
wichst sehr homogen und kann eventuelle Locher in der vorhandenen ZnO-
Schicht schlieffen. Diese Art der Passivierung wurde in der Probenserie nicht
getestet. Jedoch stellt sie fiir die zukiinftige Entwicklung von ZnO als Blocka-
deschicht einen wesentlichen Beitrag dar. Eventuell wiirde eine Abscheidung
mit Perchlorat als Gegenion (4.2) einen dhnlichen Effekt bewirken. Diese An-

siatze wurden allerdings im Kontext der Blockierschichten noch nicht weiter
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Abbildung 4.48 — Cyclovoltammogramme der beiden fiir 250 s abgeschiedenen
Blockierschichten.

verfolgt.
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Abbildung 4.49 — Zwei unterschiedliche Blockierschichten, die jeweils fiir 250
s elektrochemisch auf einem MnOOH aktivierten (1) und elektrochemisch akti-

vierten Substrat abgeschieden wurden (b).
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4.6 Porose Elektroden als effektiver Elektronen-

ableiter in Perowskitsolarzellen

Da die Entwicklung der Perowskitsolarzellen von der festkorperbasierten Farb-
stoffsolarzelle ausging, wurde zu Beginn in diesem Forschungsfeld ausschlieflich
TiO, als n-Leiter verwendet |27, 168]. Da TiO, oft hohe Temperaturen fiir die
Synthese einer kristallinen Schicht ben6tigt, eignet sich ZnO, da es bei modera-
ten Temperaturen kristallisiert. Mit der etablierten elektrochemischen Abschei-
dung von ZnO konnten kristalline Schichten unterhalb von 100 °C synthetisiert
werden. Deshalb wurde gegen Ende dieser Arbeit ausgiebig die Kontaktpha-
se Perowskit/ZnO erforscht. In diesem Kontext fiihrten Michael Schiifer eine
Bachelorthesis und Patrick Hofmann und Manuel Weifl eine Masterthesis in
diesem Arbeitsgebiet durch. Gemeinsam wurden dabei die jeweiligen Ergeb-

nisse diskutiert und ausgewertet.

4.6.1 ZnO-Nanodrahte als Elektronenableiter in Perow-

skitsolarzellen

Die elektrochemische Abscheidung von ZnO ermdoglicht es, durch die Wahl
der ZnCl,-Konzentration und der Abscheidetemperatur Nanodrahte auf einem
FTO-Substrat abzuscheiden. Die offene Struktur eignet sich, um in den Zwi-
schenraum Perowskit einzulagern. Dies ermdéglicht, im Perowskiten erzeugte
Ladungstriger effektiv abzuleiten. Da durch die Abscheidedauer die Linge der
Nanodrahte beeinflusst werden kann, ist die elektrochemische Abscheidung
eine interessante Methode zur Erzeugung von Nanodridhten. Dabei ist in Ab-
bildung 4.50 der Unterschied zwischen einem mit KMnQO, aktivierten Substrat
und einem nicht aktivierten Substrat dargestellt. Dabei ist fiir das Wachstum
der ZnO-Nanodréhte die Keimbildung sehr wichtig. In Bild (a) sind wesentlich
mehr Nanodrahte auf einem engeren Raum vorhanden. Die Nanodriahte haben
dabei einen sehr geringen Durchmesser von (99 4 13) nm und stehen vertikal
zur Substratoberfliche. Das nicht aktivierte Substrat (b) weist deutlich weni-
ger Nanodrihte pro Fliche auf. Die Nanodréhte sind zudem weniger orientiert
gewachsen. Der Durchmesser betrégt (222 + 44) nm. Die Aktivierung des Sub-

strats zeigt also einen deutlichen Einfluss auf die Anzahl der Nanodriahte und
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Abbildung 4.50 - Rasterelektronenaufnahme von ZnO Nanodréhten: (a) ab-
geschieden auf KMnO, aktivierten FTO und (b) auf nicht aktivierten FTO.

deren Orientierung auf dem Substrat. Dadurch war es moglich, den Abstand
zwischen einzelnen Nanodridhten deutlich zu verringern. Dies sollte die Trans-
portwege im Perowskiten verkiirzen und so zu einem effektiveren Abtransport
von Elektronen in der Solarzelle fiihren. Da fiir ZnO das Erhitzen der Perow-
skitschicht iiber 70 °C nicht moglich ist, kann die Kristallinitdt des Perowski-
ten nicht verbessert werden. Durch Korngrenzen im Perowskiten verkiirzen
sich die Diffusionslingen der Ladungstriger deutlich, sodass die Ladungstré-

gertrennung durch eine porose Matrix unterstiitzt werden muss.

4.6.2 Passivierung der Nanodriahte mit ZnO abgeschie-

den aus Zinknitrat

Gegen Ende der Promotionsarbeit wurde eine Passivierung des elektroche-
misch abgeschiedenen ZnO veréffentlicht, wodurch es moglich war effektive
Solarzellen zu erstellen [70]. Diese Passivierung wurde fiir die hier beschrie-
benen Solarzellen iibernommen. Die erste funktionierende Solarzelle mit ZnO
wurde auf einer aus Nitrat abgeschiedenen Schicht ZnO hergestellt [72].

Die Passivierung der Nanodrdhte wurde wie im experimentellem Teil be-
schrieben durchgefiihrt. Dabei wurde eine Zeitdauer von 20s fiir die Abschei-
dung verwendet. Zur Sensibilisierung des ZnO wurde eine zweistufige Synthese
fiir die Herstellung des CH3NH3;Pbl; verwendet. Fiir die Umsetzung des Pbl,
in CH;NH,;Pbl; wurde eine Losung von 6 mg mL~! Pbl, in DMF verwendet.
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Dadurch sollte die Grofe der CH3NH3PbIs-Kristallite erhoht werden, um so die
Diffusionslange der Ladungstréager zu erhéhen und die Effizienz der Solarzelle
zu steigern [169]. Aufgrund der mit Patrick Hofmann erarbeiteten Ergebnisse
wurde als Lochleiter PTAA mit einem Goldkontakt zur Kontaktierung verwen-
det. Dieser Art des Zellaufbaus sollte mit in der Literatur bereits erfolgreich

verwendeten Aufbauten verglichen werden.

Entwicklung der TU-Kennlinien im zeitlichen Verlauf

Mit Hilfe der zeitlichen Entwicklung der Kenndaten der Solarzellen sollte der
zeitliche Verlauf der Kontakteinstellung an den Grenzflachen untersucht wer-
den. Dies sollte Aufschluss geben, ob eine Lagerung der Proben in einer be-
stimmten Atmosphéare eine Verdnderung der Zelleigenschaften bewirkt. Feuch-
tigkeit fiihrt zur Degradation der Peroswskitschicht. Dadurch wird die Funkti-
on der Solarzelle zeitlich verdndern. Spiro-OMeTAD benétigt allerdings Sau-
erstoff um eine Dotierung des Lochleiters zu gewéhrleisten.

Zudem sollte untersucht werden, inwiefern die ZnO/Perowskit-Grenzfliche
chemisch stabil ist. Die mit 6 mg mL~' CH;NH,I umgesetzten Pbl,-Schichten
erreichten nicht die von Zhang et al. erreichte Effizienz [70]. Mogliche Ur-
sachen sollen anhand der in Abbildung 4.51 gezeigten IU-Kennlinien néher
diskutiert werden. Der Aufbau der Zellen bestand aus einer Schichtfolge von
FTO/ZnO/CH3NH;3Pbl;/PTAA /Au. In Abbildung 4.51 sind die TU-Kennlinien
einer Solarzelle zu sehen. Zuerst wurde die Solarzelle in Stickstoff gelagert und
an verschiedenen Tagen die Hell- und Dunkelkennlinie vermessen (a,c). Da-
zu wurden die Solarzellen unter Stickstoffatmosphére gelagert und nur zur
jeweiligen Messung aus der Glovebox entfernt. Die Varianz des Photostroms
kann nicht iiber eine Alterung der Zellen erklirt werden, da keine systemati-
sche Variation des Photostroms mit der Zeit auftritt. Die Schwankungen des
Photostroms kénnen durch Verdampfen von Riickstinden der Losungsmittel
wahrend der Praparation verursacht werden. Die Leerlaufspannung ist fiir alle
Messungen nahezu identisch, sodass keine Veranderungen des Perowskiten bei
der Lagerung unter Stickstoff festgestellt werden konnte. Betrachtet man sich
den Verlauf der Dunkelkennlinien in (c), so korrelieren diese mit den Leer-
laufspannungen der Hellkennlinien. Eine friiher einbrechende Dunkelkennlinie

weist dabei auf eine geringere Leerlaufspannung als bei der Hellkennlinie hin.
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Abbildung 4.51 - IU-Kennlinien eine Probe im zeitlicher Verlauf dargestellt.

(a,c) TU-Kennlinien im zeitlichen Verlauf welche zwischen den Messungen un-

ter Stickstoff gelagert wurden. (b,d) IU-Kennlinien im zeitlichen Verlauf welche

zwischen den Messungen unter Luft gelagert wurden.
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Da unter einer Lagerung in Stickstoff keine nennenswerten Verdnderung zu
sehen war, wurden die Solarzellen anschliefsend in trockener Luft in einem Ex-
sikkator gelagert. In (b) sind dabei die Hellkennlinien an verschiedenen Tagen
nach der Lagerung in Stickstoff zu sehen. Ausgehend von der letzten Messung
in (a) ist der Kurzschlussstrom etwas gefallen. Dieser sinkt jedoch selbst nach
18 Tagen an Luft nicht weiter ab. Interessant bei der Lagerung an Luft ist,
dass ein Anstieg der Leerlaufspannung zu beobachten ist. Dieser Trend wird
durch das spéitere Abknicken der Dunkelkennlinien unterstiitzt. Erklart wer-
den kann dies durch eine mogliche Photodotierung des Lochleiters, da auch
diesem das Dotieragenz Li-TFSI, welches mit Sauerstoff reagiert, hinzugefiigt
wurde. Durch die Dotierung kommt es zu einem Absinken der Austrittsarbeit
des Lochleiters, wodurch eine héhere Leerlaufspannung erreicht werden kann
[90]. Eine andere Moglichkeit ist die Bildung von Pbl, durch die Degradati-
on des Perowskiten. Das Pbl, kann zu einer Passivierung der Grenzflichen
beitragen, sodass hohere Leerlaufspannungen durch die Verminderung der Re-
kombinationsreaktionen erreicht werden kann [170].

Diese Ergebnisse zeigen, dass mit PTAA als Lochleiter eine wesentliche Re-
duzierung der Degradation der Zellen moglich ist. Mit spiro-OMeTAD wurde
von Hawash et al. die Bildung von Lochern im Lochleiter berichtet, wodurch
es zu einer raschen Degradation des Perowskiten kommt [171]. Systematische
Untersuchungen des Degradationsverhaltens beider Lochleiter liegen bisher in

der Literatur noch nicht vor.

4.7 Planare Perowskitsolarzellen mit ZnO als elek-

tronenselektive Schicht

4.7.1 Zersetzung von CH3;NH3;Pbl;  Cl, auf einer Schicht
Zn0O

Zu Beginn der Arbeit wurde auf einer elektrochemisch abgeschiedenen Schicht
ZnO das gleiche experimentelle Vorgehen wie von Lee et al. getestet [27]. Dazu
wurde wie im experimentellen Teil beschrieben, aus einer Losung mit KCI
und ZnCl, eine Schicht ZnO fiir 10 min abgeschieden. Diese Schichten weisen

eine Dicke von etwa 800 nm auf. Fiir die Aufbringung des Perowskiten wurde
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CH;3NH;I und PbCl, 3:1 molar in DMF gel6st. Die Losung wurde anschliefsend
fiir 1500 rpm fiir 30 s aufgeschleudert und auf einer Heizplatte bei 100 °C 45 min
lang getrocknet. Alle diese Schritte wurden an Luft durchgefiihrt. Wéahrend der
Trocknung fand eine Verfarbung von Weifs nach Gelb statt. Bei einigen Proben
wurde der Film anschliefend wieder weif oder verfirbte sich schwarz. Die
gewiinschte Braunfarbung trat bei allen Proben nicht ein. Die Ausgangslosung
wurde einige Male neu angesetzt. Doch diese Schritte fiihrten nicht zum Erfolg.
Die Luftfeuchtigkeit ist dabei essentiell fiir die Ausbildung des Perowskiten
und sollte um 30 % liegen [172|. Erst in spéteren Veroffentlichungen wurde
auf die chemische Instabilitdt des Perowskiten hingewiesen [173, 174|. Eine
weitere mogliche Erklarung ist die chemische Reaktivitdt des ZnO. Gegeniiber
Sauren ist ZnO nicht stabil und kann sich sehr leicht zersetzen. Die gewiinschte
Reaktion bei der Umsetzung der Ausgangsstoffe zum Perowskiten ldsst sich wie
folgt darstellen [175]:

PbCl, + 3 CHsNH,I — CH,NH,PbI, + 2 CH;NH,Cl {4.6}

Diese Reaktion tritt allerdings nur unterhalb von 120 °C ein. Wird die Tempe-
ratur zu hoch gewéhlt kann sich auch Pbl, bilden |175]:

120°C

PhCl, + 3 CHNTLI Pbl, + CH,NH,I + 2CH;NH,Cl  {4.7}

Das bei der Reaktion entstehende CH3;NH3;Cl und CH3NH;3I muss beim Fr-
hitzen in die Gasphase libergehen. Bleiben Reste iibrig, so ziehen die stark
hygroskopischen Stoffe Wasser an, was wiederum eine Zersetzung des Perow-
skiten bewirken kann [176]:

CH4NTI,Pbl, —V8SS . (I NTLT + Pbl, (4.8}

Zudem kann sich das entstehende CH3;NH;Cl und CH3;NH3I auch chemisch
zersetzen. Bei erhohten Temperaturen und Bestrahlung mit UV-Licht kénnen
sich folgende Produkte bilden [176]:
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Die beiden entstehenden Sduren konnen mit ZnO reagieren. Dadurch bildet

sich mehr Wasser, was ein Zersetzung der Perowskiten bewirkt:

Zn0 + 2HI — Znl, + H,0 (411}

Da CH3NH;Cl und CH3NH;l eine Zersetzungstemperatur unter Stickstoff von
jeweils 226,7°C und 245 °C aufweisen, ist die Zersetzung der beiden Produkte
eher unwahrscheinlich [177]. Jedoch kann das ZnO eine katalytische Wirkung
auf die Zersetzungsreaktion haben, da die Bildung des Perowskiten auf FTO
oder TiO, kein Problem darstellt. Diese Ergebnisse brachten die Erkenntnis,
dass mittels der von Lee et al. veroffentlichten Synthese ZnO als Elektroden-
material nur bedingt geeignet ist. Das ZnO wiirde eine Passivierung benotigen,
was die Vorteile der einfachen Synthese zunichte machen wiirde. Zudem wurde
nachgewiesen, dass sich CH3;NH3;Pbl; auch bei lingere Belichtung unter 85°C
zersetzen kann [178]. Fiir TiO, oder PEDOT:PSS hat das durch die Zersetzung
entstehendes HI keine schiddliche Auswirkung. ZnO hingegen reagiert mit HI
unter Bildung von Znl,, was zur Zerstorung der Solarzelle fiihrt.

Die Prozesse, die beim Erhitzen zwischen einer ZnO/Perowskit-Grenzfliche
ablaufen, werden bisher nicht vollstindig verstanden. Zum damaligen Zeit-
punkt gab es keine Verdffentlichungen, die dieses Thema behandelten.

Erst De Bastiani et al. untersuchten die Keimbildung von CH;NH3;PbI;_ Cl,
auf ZnO und Al,Oj, wo sie deutliche Unterschiede in der Morphologie des
Perowskiten feststellten [179]. Zudem stellten sie fest, dass sich der Perowskit
auf ZnO ohne Erhitzen ausbildete und 1min bei 100°C ausreichend war fiir
die vollstindige Ausbildung des Perowskiten. Ein langere Heizdauer fiihrte zur
Zersetzung des Perowskiten. In einer detaillierteren Studie wird als mogliche
Ursache die Reaktion von CH3NH;Cl mit ZnO vorgeschlagen [180]:

ZuCly + HyO — H[ZnCly(OH)] {4.15)

Da nur das bei niedrigen Temperaturen synthetisierte ZnO zur Ausbildung
des Perowskiten bei Raumtemperatur neigt, wird als mogliche Ursache die un-

terschiedliche Anzahl an Sauerstofffehlstellen im ZnO diskutiert. Diese sollen
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die Reaktivitit des ZnO zusitzlich erhohen. Diese Idee passt zu den Uber-
legungen, die in dieser Arbeit zu den Unterschieden der Gegenionen bei der
elektrochemischen Abscheidung veréffentlicht wurden [96]. Die erhohte Anzahl
an Sauerstofffehlstellen kann auch die Ursache fiir die Dotierung des in Anwe-
senheit von Chloridionen abgeschiedenen ZnO sein. Demnach wére das elek-
trochemisch abgeschiedene ZnO sehr reaktionsfreudig gegeniiber CH3;NH;CI.
CH;3NH;l ist reaktionstrager gegeniiber ZnO wegen der Elektronegativitat der
Verbindung [180].

4.7.2 Sequentielle Abscheidung von CH;NH;PblI;

Erst durch eine weitere Vertffentlichung von Burschka et at. wurde ZnO wieder
interessant [174]. In dieser Veroffentlichung wurde ein sequentielles Verfahren
vorgestellt, wodurch es moglich war den Perowskiten bei geringeren Tempe-
raturen zu synthetisieren. Dazu wurde in einem ersten Schritt Pbl, aus einer
Losung in DMF auf ein mesoporoses Netzwerk aus TiO, aufgesponnen. Nach
dem Trocknen der Schicht wurde der Perowskit durch die Interkalation von
CH;3NH;I aus Isopropanol hergestellt. Bei diesem Verfahren ist lediglich eine
Temperatur von 70 °C erforderlich, sodass das Verfahren auch problemlos fiir
Zn0 eingesetzt werden kann. Da bei dieser Methode selbst bei 70 °C eine ausrei-
chende Kristallisation des Perowskiten erreicht wurde, sollte getestet werden,
ob auf das mesopordse Netzwerk aus ZnO in weiteren Versuchen verzichtet

werden kann.

Sequentielle Abscheidung von CH3NH3PbI; auf planaren Substraten

In Abbildung 4.52 sind dabei zwei [U-Kennlinien zu sehen, bei deren Dar-
stellung das Verfahren von Burschka et al. angewendet wurde. Der Perowskit
wurde dabei auf einer planaren Schicht von ZnO aufgebracht, die elektroche-
misch aus einer Chlorid-haltigen Losung fiir 10 min abgeschieden wurde. Als
Lochleiter wurde spiroOMe-TAD mit einem Goldriickkontakt verwendet. Frst
durch die Regulation der Luftfeuchtigkeit mittels einer Trockenbox konnten
erfolgreich Zellen gefertigt werden. In der Trockenbox wurde die Temperatur
auf 70 °C eingestellt und mittels Kieselgel die relative Luftfeuchtigkeit auf etwa
30 % eingestellt. Das Aufschleudern des Pbl, und das Einlegen in die Losung
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Abbildung 4.52 — [U-Kennlinien zweier planarer Perowskitsolarzellen mit ZnO
als elektronenselektiver Schicht. Die Kennlinien wurden bei einer Belichtung von
100 mW cm~2 vermessen. Beide Proben unterscheiden sich durch die Aufschleu-

dergeschwindigkeit des Pbl,.

von CH3NH;I wurde in dieser Trockenbox (Abbildung 4.53) durchgefiihrt. Da
durch die hohe Umgebungstemperatur das Losungsmittel beim Schleuderpro-
zess schneller verdampfte, wurde die Umdrehungsgeschwindigkeit des Tellers
bei Probe CR66 erhoht, um die Schichtdicke des Pbl, zu reduzieren. Die erste
Messung der IU-Kennlinie lieferte einen Kurzschlussstrom von 6,14 mA cm ™2
bei Probe CR67 und nur 0,39 mA cm~2 bei Probe CR66. Bei fritheren Messun-
gen wurde oOfters festgestellt, dass eine Erwarmung eine leichte Verbesserung
der Kenndaten bewirkt. Durch Zufall wurde festgestellt, dass eine Polarisation
der Proben bei —1V fiir 300s im Dunkeln eine Verbesserung der Kenndaten
bewirkt. Dieser Schritt wurde fiir beide Proben vor jeder Messung der Kennli-
nie erneut durchgefiihrt. Erst nach der fiinften Behandlung fand eine Sittigung
des Anstiegs der Solarzellenkenndaten statt. Fiir Probe CR67 konnten so ein

2 eine Leerlaufspannung von 0,80V und

Kurzschlussstrom von 17,19 mA cm™
somit ein Wirkungsgrad von 6,29 % erreicht werden. Fiir Probe CR66 mit
dem etwas diinneren Film aus Pbl, wurden sogar ein Kurzschlussstrom von
17,72mA cm~2, eine Leerlaufspannung von 0,81V und somit ein Wirkungs-
grad von 6,87 % erreicht. Aufgrund dieser guten Ergebnisse wurde von Patrick
Hofman versucht diese Art der Zellproduktion zu reproduzieren. Leider konnte
im Rahmen seines Vertiefungsmoduls diese Art der Zellpraparation nicht re-

produzierbar etabliert werden. Auf einer TiO, Blockierschicht konnten jedoch
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Abbildung 4.53 — Trockenbox fiir das Aufschleudern von Lésungen unter kon-

trollierbarer Atmosphére.

reproduzierbar Zellen gefertigt werden [174]. Durch das Fehlen der mesoporo-
sen Schicht aus TiO, wurde allerdings nur eine Effizienz von 5,15 % erreicht.
Es war ausgeschlossen, dass grundsétzliche Fehler bei der Priaparation durch-
gefiihrt wurden. Zum damaligen Zeitpunkt waren die Ergebnisse, die fiir ZnO
erreicht wurden, besser als andere auf ZnO basierende Perowskitsolarzellen. Im
Vergleich zur aktuellen Literatur, wo eine vergleichbare Architektur mit elek-
trochemisch abgeschiedenen ZnO verwendet wurde, wird dort eine Zelle mit
einem Kurzschlussstrom von 11,4 mA cm ™2, einer Leerlaufspannung von 0,89V,
einem Fiillfaktor von 36 % und einem Wirkungsgrad von 3,69 % berichtet [70].
Damit ist die Préparation der Perowskitschicht bei erhéhten Temperaturen
auch zum jetzigen Zeitpunkt noch ein interessanter Weg zur Synthese von Pe-
rowskitschichten. Da jedoch die sequentielle Abscheidung nach Burschka et
al. fiir die Sensibilisierung von portsen Halbleiterelektroden entwickelt wur-
de, kann diese nicht so einfach fiir ein planares Zelldesign {ibertragen werden.
Als Schliisselpunkt gilt die vollstdndige Umsetzung des Pbl, zu CH3;NH3PbIs.
Diese ist, wie von Burschka berichtet, nur in einem porosen Netzwerk gegeben
[181]. Fiir die vollstédndige Umsetzung werden mehrere Stunden benétigt, wo-
bei sich jedoch der Perowskit in Isopropanol langsam auflost [182]. Da Filme
aus Pbl,, die aus einer Losung von DMF aufgeschleudert worden sind, eine
gewisse Porositit aufweisen, kann bei den obigen Proben vielleicht dennoch
eine nahezu vollstdndige Umsetzung des Pbl, gegliickt sein. Um diesen Ansatz

erfolgreich etablieren zu kénnen, muss die Porositit des Pbl, bei verschiedene
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Temperaturen und Luftfeuchtigkeiten wihrend des Aufschleuderns untersucht

werden. In

4.7.3 Auswirkung der Polarisation des Perowskiten auf

die Solarzellenkenndaten

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Verbesserung der Solarzellenkenndaten
durch Polarisation, die zum damaligen Zeitpunkt nicht erklidrt werden konn-
ten. Eine zuerst vermutete Einstellung der Kontakte durch die Dotierung des
spiro-OMeTAD mittels Luftsauerstoff konnte ausgeschlossen werden. Erst die
jingste Literatur liefert Einblicke und mogliche Erklarungen fiir das beobach-
tete Verhalten [41, 183, 184|. Dabei ist die Wanderung von Todid-Ionen im elek-
trischen Feld bestétigt [185]. Dadurch wird ein Dotierprofil erzeugt, wodurch
die Ladungstrégertrennung in der Solarzelle verbessert wird. Dies ermoglicht
die gezielte Dotierung der Perowskitschicht in Solarzellen und erklart, warum
manche Solarzellen erst nach einer Polarisierung funktionieren. Das Dotier-
profil vor der Polarisierung héngt dabei stark von der verwendeten Synthese
ab.

4.7.4 Verwendung der einstufigen Synthese von Bleiace-

tat mit Methylamoniumiodid

In aktuellen Veroffentlichung konnte durch die Verwendung von Bleiacetat an-
stelle von Bleiiodid die notige Heizdauer auf 5 min gesenkt werden [177]. Diese
fiir TiO4 entwickelte Synthese wurde deshalb fiir ZnO-basierte Perowskitsolar-
zellen getestet. Jedoch entfarbte sich die Perowskitschicht bereits nach einer
dreiminiitigen Heizphase bei 100°C. In Abbildung 4.54 (a,b) sind Proben zu
sehen, die jeweils fiir 1 min und 3min erhitzt wurden. Bereits nach wenigen
Sekunden war ein intensiver Farbumschlag hin zu Braun zu beobachten. Der
Farbumschlag von Braun nach Gelb geschah im gleichen Zeitraum. Aufféllig
ist, dass die Braunfarbung auf dem FTO erhalten blieb und keine Zersetzung
des Perowskiten stattfand. Aufgrund dieser Beobachtungen wurde die Mor-
phologie zu unterschiedlichen Zeitpunkten mit dem Rasterelektronenmikro-
skop untersucht. Probe (a) wurde dabei fiir 30 min unter Stickstoffatmosphére

getrocknet. Anschliefend fand kein Tempern der Probe statt. Der Film wies
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(a) 1min erhitzt (b) 3min erhitzt

TE———— e T———
Akl Z2OBEE4 1182.-80 AP & BEEZ 118&~-88 IAF

(c) nicht erhitzt (d) 1min erhitzt

28B8kY SHEEEZ l1l@s-88 IAFP 8.8 kL BEEZ 1188-88 IAF

(e) 2min erhitzt (f) 3min erhitzt

Abbildung 4.54 — Zeitlicher Verlauf der Bedeckung einer ZnO-Schicht, welche
bei 100 °C unterschiedlich lang erhitzt wurde.
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eine intensive Braunfirbung auf. Die Oberfliche zeigte nahezu keine Rauig-
keit. Die Aufnahme wurde am Rand der Probe aufgenommen, sodass Kristalle
des FTOs am rechten Bildrand zu sehen sind (a). Bereits nach 1 min erhitzen
bei 100 °C bilden sich Inseln von CH3NH;Pbl; aus (b). Zwischen diesen Inseln
entstehen Risse, durch die der spiter aufgebrachte Lochleiter direkten Kontakt
zu der Schicht aus ZnO hat. Dadurch lasst sich der nahezu nicht vorhandene
Photostrom dieser préiparierten Schichten erklidren. Erhéht man die Heizdauer
auf 2 min (c), so wachsen die Inseln an und die Risse nehmen an Gréfe zu.
Bereits in dieser Schicht sieht man Nadeln, die auf das Vorhandensein von
Pbl, hindeuten. Nach 3 min (d) lassen sich deutliche Nadeln erkennen, die auf
die Bildung von Pbl, hindeuten. Unterstiitzt wird diese Interpretation durch
die Gelbfiarbung des Films. Um diese Art der Synthese von CH;NH;PbI; ver-
wenden zu konnen wéren deutlich niedrige Prozesstemperaturen notwendig.
Inwiefern der Perowskit bei diesen Temperaturen kristallisiert, konnte nicht

geklart werden und sollte in anschlieftenden Arbeiten untersucht werden.

4.8 Ideen und Schlussfolgerungen zur Verbesse-
rung der Eigenschaften von Perowskitsolar-

zellen mit ZnO-Kontaktphase

Alle Arbeiten, die mit ZnO als n-Halbleiter durchgefiihrt wurden, zeigten ei-
ne deutliche chemische Instabilitdt des ZnO gegeniiber einer Perowskit-Kon-
taktphase. Temperaturen oberhalb von 80 °C sollten vermieden werden, da ab
dieser Temperatur die Degradation des ZnO besonders schnell ablauft. Daher
kénnen die fiir planare Zellen entwickelten Verfahren fiir TiO, nicht so ein-
fach auf ZnO iibertragen werden. Die Synthese von CH3;NH;Pbl; Cl, zeigt
fiir planare Zellen aufgrund der verbesserten Kristallisation und der daraus re-
sultierenden verbesserten Ladungstrigerdiffusionslangen erhohte Effizienzen.
Sie benotigt eine lange Heizdauer bei Temperaturen oberhalb von 80 °C und
kann somit nicht fiir ZnO verwendet werden. Hoffnung besteht in der Syn-
these von CH3NH;Pbl; aus Bleiacetat und Methylammoniumiodid, wodurch
die Heizdauer stark verringert werden kann [177]. Durch die niedrigere Sub-

limationstemperatur von Methylammoniumacetat gegeniiber Methylammoni-
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umiodid und Methylammoniumchlorid ist es eventuell moglich bei niedrigeren
Temperaturen fiir langere Zeitdauern zu erhitzen. Bei in dieser Arbeit durchge-
fiihrten Versuchen erwies sich eine Heizdauer von 5 min bei einer Temperatur
von 100°C als zerstorend fiir das ZnO. In weiterfiithrenden Arbeiten sollte je-
doch diese Methode bei niedrigeren Temperaturen getestet werden. Eventuell
kann das Erhitzen unter Vakuum in Erwédgung gezogen werden. Die Morpho-
logie solcher Schichten sollte vor der Verwendung als Absorberschicht in einer
Solarzelle auf die Bedeckung hin untersucht werden. Die in der Literatur vor-
gestellten Konzepte fiir ZnO basieren alle auf der zweistufigen Synthese des
CH3NH;3PbI; [69-72, 180, 186-190]. Mit dieser Methode konnte auch fiir elek-
trochemisch abgeschiedenes ZnO Effizienzen von 6,87 % erreicht werden. Dies
zeigt, dass durch die gezielte Anpassung der Synthese fiir ZnO ebenfalls gute

Effizienzen erreicht werden konnen.
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Kapitel 5

Fazit und Ausblick

Zu Beginn der Promotion war elektrochemisch abgeschiedenes ZnO bereits
ein etabliertes Elektrodenmaterial fiir DSCs. Die Forschung basierte haupt-
sichlich auf der Entwicklung neuer Farbstoffe, die ein moglichst breites Ab-
sorptionsspektrum im sichtbaren Bereich des Lichtes aufweisen sollten. Beson-
ders aktiv in diesem Forschungsfeld war die Arbeitsgruppe um T. Yoshida,
die zahlreiche Veroffentlichungen zu verbesserten Indolinfarbstoffen publizier-
te [155, 191-193]. Die Entwicklung war hauptsichlich auf die Verbesserung
der Effizienz dieser Art von Solarzellen konzentriert, da Zellen basierend auf
elektrochemisch abgeschiedenem ZnO in den Effizienzen den TiOy-basierten
Zellen unterlegen waren. Die grundséatzlichen Dynamiken, die an der Grenz-
fliche zwischen Halbleiter und Farbstoff ablaufen, waren zu diesem Zeitpunkt
noch nicht untersucht worden. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten zeitaufgel6s-
ten spektroskopischen Messungen konnten beitragen diese Liicke zu schliefsen.
Dabei wurde zu Beginn die Photodynamik des Sensibilisators D149 unter-
sucht, welcher als Quasi-Standard fiir die Sensibilisierung von elektrochemisch
abgeschiedenem ZnO angesehen werden kann. Es zeigte sich, dass eine ultra-
schnelle Injektion aus dem angeregten Zustand des Farbstoffmolekiils in das
Leitungsband des Halbleiters stattfindet. Damit kann D149 als sehr effekti-
ver Sensibilisator fiir ZnO angesehen werden. Die Injektion findet dabei im
Bereich von Femto- bis Picosekunden statt. Zuerst kann von einer direkten
Injektion der Ladungstriger in das Leitungsband des Halbleiters ausgegangen
werden. Jedoch ist auch die Injektion in Oberflichen- und Fallenzustinde des

Halbleiters moglich. Diese geschieht auf deutlich langeren Zeitskalen. Da die
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Relaxation des angeregten Farbstoffmolekiils in den Grundzustand mit 300 ps
bestimmt wurde, steht sie in direkter Konkurrenz zur langsamen Injektion
der Ladungstriager. Die langsamere Injektion in ZnO gegeniiber TiO, kann
so als eine Ursache fiir die niedrigeren Effizienzen der auf ZnO basierenden
DSCs gedeutet werden. Dies kann auch durch die energetisch schwache Kopp-
lung der Orbitale des Sensibilisators mit dem ZnO erklart werden. In vielen
Versuchen wurde beobachtet, wie sich der Sensibilisator von der Oberflache
des Halbleiters 16st, weshalb eine sehr schwache Anbindung des Sensibilisa-
tors wahrscheinlich ist. Damit wird auch die energetische Uberlappung zwi-
schen Sensibilisator und ZnO beeinflusst. Diese Ergebnisse fiihrten dazu, dass
in einer folgenden Studie Sensibilisatoren mit zwei Ankergruppen verwendet
wurden. In der Photoelektrochemie zeigten diese Indolinfarbstoffe durch die
unterschiedliche Lange ihrer Ankergruppen sich verdndernde Kurzschlussstro-
me. Dabei wies DN91 den hochsten Photostrom in der Probenserie auf. In der
Masterarbeit von Felix Fiehler und den Untersuchungen von Jane Falgenhauer
konnte eine Abhéngigkeit der photovoltaischen Kenndaten von der Kettenléan-
ge beobachtet werden. Daher wurden diese Farbstoffe spektroskopisch auf ihre
Injektionsdynamiken hin untersucht. Aus den Ergebnissen wurde deutlich, dass
sich die Injektionsdynamiken mit der Kettenlinge der Ankergruppe deutlich
verandert. Fiir kiirzere Kettenldngen wurde eine schnellere Zeitkonstante 7
festgestellt. Zudem konnte anhand der relativen Anderung der Amplitude der
Messsignale gezeigt werden, dass ein wesentlich grofserer Anteil der angereg-
ten Elektronen direkt in das Leitungsband des Halbleiters injiziert wird. Die
Injektionszeiten in die Fallenzustinde wiesen dabei keine Abhéngigkeit von
der Kettenldange auf. Deutliche Unterschiede konnten jedoch in der relativen
Anderung der Amplituden der Messsignale festgestellt werden. Durch diese
Ergebnisse wurde deutlich, dass die molekulare Kopplung des Sensibilisators
eine entscheidende Rolle auf die Injektionsdynamiken in den Halbleiter hat.
Durch diese Weiterentwicklung der Farbstoffe wurde ein wesentlicher Beitrag
zur Stabilitdt der Anbindung der Farbstoffe gewonnen. Fiir die weiteren Un-
tersuchungen der Injektionsdynamiken wurde an der Universitit Stellenbosch
das Setup soweit erweitert, dass nun auch freie Elektronen im ZnO durch die
Absorption im infraroten Bereich des Lichtes detektiert werden kénnen. Dies

ermdglicht in zukiinftigen Arbeiten beide Injektionszeiten noch genauer zu
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separieren, um festzustellen, inwiefern die injizierten Elektronen als freie La-
dungstriger im Leitungsband des Halbleiters erscheinen oder in Fallenzustén-
den gefangen werden. Zum jetzigen Zeitpunkt scheinen die Indolinfarbstoffe
mit zwei Ankergruppen die besten Sensibilisatoren fiir elektrochemisch abge-
schiedenes ZnO zu sein. Die Studie zur elektrochemischen Abscheidung von
7Zn0O in Gegenwart von unterschiedlichen Gegenionen brachte neue Erkennt-
nisse liber die Defektdichte des elektrochemisch abgeschiedenen ZnQO. Mithilfe
der fs-TAS wiren auch hier neue Erkenntnisse mdoglich, inwiefern die Fallen
im Halbleiter die Injektionsdynamik beeinflussen, und ob durch die Anderung
des Gegenions bei der elektrochemischen Abscheidung die schnelle Injektion
in das Leitungsband des Halbleiters begiinstigt werden kann. In dieser Stu-
die zeigte sich auch, dass die Rekombinationsrate an der Grenzfliche zwischen
Halbleiter und Elektrolyt durch die Anzahl der Defekte im ZnO mafigeblich
beeinflusst wird. So lief sich schlussfolgern, dass durch den Einsatz von Per-
chlorat als Gegenion bei der elektrochemischen Abscheidung weniger Defekte
im ZnO entstehen. Letztendlich konnte aber nicht nachgewiesen werden, dass
eine Dotierung des ZnO mit Chlorid bei der elektrochemischen Abscheidung in
Anwesenheit von Chloridionen auftritt. Am wahrscheinlichsten ist, dass durch
die Wahl des Gegenions die Anzahl der Sauerstofffehlstellen im ZnO bei der

elektrochemischen Abscheidung beeinflusst wird.

Ausgehend von diesen Untersuchungen wurde versucht die Oberfliche des
Zn0 gezielt zu verdndern, um die Rekombinationsdynamik zu beeinflussen.
Durch die chemische Verdinderung der ZnO-Oberfliche mit Ammoniak konnte
keine nennenswerte Verbesserung erzielt werden. Verdnderungen in der Breite
der Fallenverteilung unterhalb der Leitungsbandkante des ZnO waren zwar
sichtbar, doch scheinen diese Verdnderungen sich nicht mafgeblich auf die

Effizienz der Solarzellen auszuwirken.

Eine Oberflichenbehandlung mit H,O, brachte eine deutlich geringere Re-
kombinationsrate der injizierten Ladungstriger hervor. Da auch die Farbstoffad-
sorption unter dieser Behandlung litt, konnte keine Verbesserung in der Ef-
fizienz der Solarzellen erreicht werden. Dennoch stellt diese Behandlung im
aktuellen Kontext der Perowskitsolarzellen einen entscheidenden Beitrag dar,

wie die Defektdichte von Sauerstofffehlstellen gezielt beeinflusst werden kann.

Untersuchungen zur chemischen Stabilitat von mit HyO, behandeltem ZnO
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mit Perowskit sollten durchgefiihrt werden. Eventuell ist es mit dieser Methode
moglich das ZnO chemisch zu stabilisieren und so effektive Perowskitsolarzellen

zu fertigen.

Da auch der Elektrolyt in DSCs eine entscheidende Rolle fiir den Ladungs-
transfer an der Halbleiter /Elektrolyt-Grenzflache spielt, wurde eine Variation
verschiedener Losungsmittel fiir den Elektrolyten getestet. Hier zeigte sich,
dass der bisher verwendete Elektrolyt, bestehend aus einer Mischung von 4:1
Ethylencarbonat/Acetonitril, ein Problem in der Diffusion des Redoxpaares
aufgrund der hohen Viskositit darstellt. Durch den Einsatz von Methoxypro-
pionitril anstelle von Ethylencarbonat konnte dieses Problem umgangen wer-
den. Besonders der Einsatz von Valeronitril und Methoxypropionitril scheinen
die Rekombinationsrate zu vermindern, wodurch héhere Leerlaufspannungen
erzielt werden konnen. Beide Losungsmittel neigen aber zur Desorption von
Farbstoffen mit nur einer Ankergruppe. Deshalb sollte in diesem Kontext der
Einsatz von zweiankerigen Farbstoffen untersucht werden. Aufgrund der FEr-
gebnisse in dieser Studie ist mit einer deutlichen Verbesserung der Solarzellen-

kenndaten unter Verwendung der optimierten Elektrolyte zu rechnen.

Das Nutzung der Perowskitsolarzellen stellte neue Anforderungen an das
elektrochemisch abgeschiedene ZnO dar. Zu Beginn dieser Untersuchungen
konnte nicht sichergestellt werden, ob die Schichten, welche durch die elektro-
chemische Abscheidung gefertigt wurden, wirklich eine blockierendes Verhalten
fiir den Lochleiter darstellten. Deshalb wurde die Keimbildung des ZnO durch
eine zuséitzliche Keimschicht aus MnOOH verbessert, wodurch reproduzierbar
glatte ZnO-Schichten elektrochemisch abgeschieden werden konnten. Mithilfe
der Cyclovoltammetrie konnte gezeigt werden, dass durch diese Methode kom-
pakte Schichten erstellt werden kénnen. Dies war eine Grundvoraussetzung
fiir die Entwicklung von Perowskitsolarzellen basierend auf ZnO. Im Laufe des
Projekts zeigte sich, dass ZnO gegeniiber dem Perowskiten eine chemische In-
stabilitat aufwies. Dadurch war bei allen Prozessen, die eine Temperatur von
100 °C bendtigen, eine Zersetzung des Perowskiten zu Pbl, zu beobachten. In
diversen Projekten konnte kein Verfahren entwickelt werden, um das ZnO zu
stabilisieren. Durch eine zweistufige Synthese des CH3;NH;Pbl; ist es jedoch
moglich funktionierende Perowskitsolarzellen auf Basis von ZnO zu fertigen.

Als mégliche Ursache wurde der Uberschuss von Methylammoniumsalzen dis-



121

kutiert, die als Produkt entstehen und durch das Tempern abdampfen sollen.
Als besonders aussichtsreich kann die Synthese von CH;NH;PbI; iiber eine Ace-
tatroute angesehen werden. Da Methylammoniumacetat sehr leicht verdampft,
kann die Kristallisation des Perowskiten auch bei niedrigeren Temperaturen
durchgefiihrt werden. Dies sollte in weiterfiihrenden Arbeiten untersucht wer-
den. Fiir die Etablierung von planaren Perowskitschichten ist die Synthese
iiber einen einstufigen Prozess unersetzlich, da nur mit dieser Synthese hoch
kristalline Filme erzeugt werden konnten. Diese sind fiir groke Ladungstriger-
diffusionslédngen unersetzlich und stellen die Grundvoraussetzung fiir planare
Zellen dar. Bis zum jetzigen Stand wurden alle auf ZnO basierend Perowskit-
solarzellen in der Literatur mit einer zweistufigen Synthese pripariert. Auch
in den hier durchgefiihrten Arbeiten zeigte diese Syntheseroute die besten Er-
gebnisse, da keine hohen Temperaturen bendtigt werden. Jedoch funktioniert
die Interkalation von CH3NH,I in Pbl, nur fiir diinne Filme. Daher wurden
bisher immer porose Systeme verwendet. Weiterfithrende Arbeiten sollten sich
mit der Benetzung des Pbl, auf ZnO auseinandersetzen, da die vollstindige
Bedeckung eine entscheidende Rolle spielt. Die fiir DSCs entwickelten Ober-
flichenbehandlungen konnen dabei eine hilfreiche Rolle spielen und zur Ver-
besserung von Perowskitsolarzellen basierend auf ZnO beitragen. Laserspek-
troskopie kann entscheidende Einblicke in die Ladungstrigerseparation liefern.

Erste Ergebnisse wurden zum Ende dieser Promotionsarbeit erreicht.
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Anhang B

Chemikalienliste

In B.1 sind die verwendeten Chemikalien sowie deren Hersteller und Reinheiten

aufgefiithrt. Dariiber hinaus wurde deionisiertes Wasser mit einer spezifischen
Leitfihigkeit von 2,34 pScm™" bei 22,3 °C eingesetzt.

Bezeichnung Formel Hersteller Reinheit
Aceton C;HgO Roth >99,8%
Acetonitril C,H;N Roth > 99,9 %
Bleichlorid PbCl, Sigma-Aldrich > 98%
Bleiiodid Pbl, eigene Herstellung —
Chlorbenzol CeH;Cl Sigma-Aldrich >99,5%
D131 C35HyN, 0, Chemicrea, —

D149 C,uH3:N;0,S, Chemicrea —
Diethylether C,H,,0 Roth >99,5%
Dimethylformamid C;H,NO Aldrich >99.8%
Dimethylsulfoxid C,H,0S Roth >99,8%
DN91 CyoHg3N3O6S, Chemicrea —
DN216 CueHy N3OgSs Chemicrea —
DN285 Cy1Hs N3OS, Chemicrea —
DN350 C,6H;5N;0,45, Chemicrea —
EosinY CyoHgBr,Na, Oy Sigma-Aldrich >85%
Ethanol C,H,O Roth >99,8%
FK102 Cy H,, CoF iNyP,  Lumtec > 99%
Gold Au Alfa Aesar 99,95 %
Tod I, Scharlau >99.8%
Todwasserstoffsaure, 57 % HI Alfa Aesar —
Isopropanol C,H O Roth > 99,8%
Isopropanol, wasserfrei C;HO Alfa Aesar >99,5%

Tabelle B.1 — Verwendete Chemikalien, deren Hersteller und Reinheiten.
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Bezeichnung Formel Hersteller Reinheit
Kaliumchlorid KCl Sigma-Adrich 99,5 %
Kaliumpermanganat KMnO, Roth >99%
Li-TFSI CF4;SO,NLiSO,CF;  Aldrich 99,95 %
Lithiumperchlorat LiCl10, Sigma-Aldrich >98,0%
Methylammoniumiodid CH;NH,I eigene Herstellung —
Methylammoniumbromid CH;NH,Br eigene Herstellung —
Methylamin, Lsg. 33 % CH;N Aldrich —
Octanthiol CH,(CH,),SH Merck > 98%
Propylencarbonat C,HyO, Aldrich 99 %
RBS 25 Roth —
Salzsiure, 2N HC1 Roth —
Salzséure, rauchend, 37 % HCl Roth —
Spiro-OMeTAD Cg1HggN,Og Borun Chemicals 99,75 %
p,0-Spiro-OMeTAD Cg1HggN,Og Lumtec > 99 %
TBP CoH,5N Aldrich 99%
Titanisopropoxid Ti(OCH(CH,),), Sigma-Aldrich 97 %
Titantetrachlorid TiCl, Fluka >99.0%
Toluol C.H, Roth >99,5%
Wasserstoffperoxid, 20 % H,0, Roth —
Zinkchlorid ZnCl, Fluka > 98 %
Zinknitrat Zn(NO,), -6 H,O Aldrich >99,0%
Zinkperchlorat Zn(ClOy), -6 H,0 Aldrich —
Zinkstaub Zn Roth > 98%

Tabelle B.1 - (Forts.) Verwendete Chemikalien, deren Hersteller und Reinhei-

ten.



Anhang C

Materialliste

e F'TO-beschichtetes Glas TEC 7, Flachenwiderstand 7 €2, Transmittivitit
80 % to 82 %, Sigma-Aldrich 735167

e N 914 Polyester-Abdeckband, FN Klebe- und Schleifprodukte
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Anhang D
Gerateliste

e CIMPS-4 (IM6 electrochemical workstation und PP211 power potentio-
stat), Zahner-Elektrik GmbH

e [viumstat, Ivium Technologies

e Low-cost solar simulator LS0106 (150-W-Xenon-Hochdruckbogenlampe
LSB521U mit AM1.5-Filter LS7189), LOT-Oriel

e ML-020VM Pyranometer, EKO Instruments
e Rasterelektronenmikroskop 525, Philips

e Spin-Coater SCE-150 mit Vakuumpumpe MVP, LOT-Oriel
e Alpha-Stepper 10-00020, Tencor Instruments
e Multi Channel Spectrometer, tech

e Sputteranlage Z400, Leybold-Heraeus

e Elektronenstrahlverdampfer ESV 4, Leybold
e Mini-Coater, tectra

e Ultraschallbad, Bandelin Sonorex

e Heizplatte C-MAG HS 7, TKA

e Rohrenofen, Heraeus
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e Abscheidebad

— Préazisionspotentiostat LPG 03, Bank Elektronik

— Rotating Disk Electrode CTV101, Radiometer analytical



Anhang E

Probenverzeichnis

Probe Substrat Methode Abbildung Tabelle
Losung D149 Losung 4.1

Suedl10 ZnO /D149 4.1

Losung D149 Lésung 4.2

Suedl10 ZnO /D149 4.3

Losung D149 Losung 4.4

Sued10 ZnO /D149 4.4

Suedl10 ZnO /D149 Luft 4.5

Sued9 ZnO/D149 N2 4.5

Sued10 Zn0O /D149 Luft 4.6

Sued1,6,7 7Zn0/D149/Elektrolyt 4.6

Sued4 Zn0O/D149/Elektrolyt  Li 4.7

Suedl,6,7 Zn0/D149/Elektrolyt 4.7

sample 14 ZnO/DN91/Elektrolyt 4.9

sample 19 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.9

sample 11 ZnO/DN285/Elektrolyt 4.9

sample 21 ZnO/DN91/Elektrolyt 4.10

sample 19 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.10

sample 16 ZnO/DN285/Elektrolyt 4.10

sample 21 ZnO/DN91/Elektrolyt 4.11

sample 21 ZnO/DN91/Elektrolyt 4.12

sample 19 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.12

sample 16 ZnO/DN285/Elektrolyt 4.12

Sued1,6,7 7Zn0/D149/Elektrolyt 4.12

sample 21 ZnO/DN91/Elektrolyt 4.13

sample 19 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.13

sample 16 ZnO/DN285/Elektrolyt 4.13

Suedl,6,7 Zn0O/D149/Elektrolyt 4.13

sample 21 ZnO/DN91/Elektrolyt 4.14

sample 19 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.14

sample 16 ZnO/DN285/Elektrolyt 4.14

sample 21 ZnO/DN91/Elektrolyt 4.15

sample 19 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.15

MB-2012.11.05:1 ZnO(Cl-) 4.16

KC1

MB-2012.10.19:1 Li-  ZnO(ClO4-) 4.16

ClO4

P7 ZnO(CL) 4.17

P5 ZnO(C104-) 417

MB-2013.01.21-7 Li- EC/ZnO(ClO4-) 4.18 4.1
Cl04

MB-2013.01.21-8 Li- EC/ZnO(ClO4-) 4.18 4.1
ClO4

MB-2013.02.13-1 Li- SP/ZnO(Cl0O4-) 4.18 4.1
ClO4

MB-2013.02.04-1 SP/ZnO(CL) 4.18 4.1
KCl SP

Iabelle E.1 — Liste der wallrend der Fromotion praparierten und untersuchten

Proben.
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Probe Substrat Methode Abbildung Tabelle

MB-2013.02.01-1 EC/ZnO(Cl-) 4.18 4.1

KCl

MB-2013.02.04-1 SP/ZnO(Cl-) 4.19 4.2

KCl1 SP

MB-2013.01.21-7 Li- SP/Zn0O(Cl04-) 4.19 4.2

Cl104

MB-2012.11.05:2 EC/ZnO(Cl-) 4.20, 4.21, 4.22, 4.23,

KCl 4.24, 4.25

MB-2012.10.19:1 Li- EC/ZnO(ClO4-) 4.20, 4.21, 4.22, 4.23,

Cl104 4.24, 4.25

CR15 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.26, 4.27, 4.28, 4.29 4.3, 4.4

CR17 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.26 4.3

CR18 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.26 4.3

CR19 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.26 4.3

CR20 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.26 4.3
NH3

CR21 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.26 4.3
NH3

CR22 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.26 4.3
NH3

CR24 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.26 4.3
NH3

CR25 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.26 4.3
NH3

CR15 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.30, 4.31, 4.32, 4.33 4.5, 4.6

CR17 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.30, 4.31, 4.32, 4.33 4.5, 4.6

CR18 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.30, 4.31, 4.32, 4.33 4.5, 4.6

CR19 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.30, 4.31, 4.32, 4.33 4.5, 4.6

CR26 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.30, 4.31, 4.32, 4.33 4.5, 4.6
H202

CR27 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.30, 4.31, 4.32, 4.33 4.5, 4.6
H202

CR28 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.30, 4.31, 4.32, 4.33 4.5, 4.6
H202

CR15 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.34, 4.35, 4.36, 4.37

CR17 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.34, 4.35, 4.36, 4.37

CR18 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.34, 4.35, 4.36, 4.37

CR19 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.34, 4.35, 4.36, 4.37

CR29 ZnO/DN216/Elektrolyt 4.34, 4.35, 4.36, 4.38

CR30 gr?O/DN216/E19ktrolyt 4.34, 4.35, 4.36, 4.37

12 SISO/DN350+D131 ACN 4.38, 4.39, 4.40, 4.41 4.7, 4.8

14:9 ZnO/DN350+D131 ACN/EC (4:1) 4.38, 4.39, 4.40, 4.41 4.7, 4.8

29:1 ZnO/DN350+D131 ACN/Val (85:15) 4.38, 4.39, 4.40, 4.41 4.7, 4.8

26:1 ZnO/DN350+D131 MET 4.38, 4.39, 4.40, 4.41 4.7, 4.8

24:9 ZnO/DN350+D131 ACN/MET (4:1) 4.38, 4.39, 4.40, 4.41 4.7, 4.8

8:15 ZnO/DN350+D131 ACN/EC (1:4) 4.38, 4.39, 4.40, 4.41 4.7, 4.8

CR ZnO chemisch aktiviert 4.43, 4.44

CR ZnO elektrochemisch akti- 4.43, 4.44

viert

FTO 4.46

TiO2 low T 4.46

TiO2 4.46

TiO2 + TiCl4 4.46

BLO1 ZnO chemisch aktiviert 4.47

BL03 ZnO chemisch aktiviert 4.47

BL04 ZnO chemisch aktiviert 4.47

FTO 4.47

BLO1 150s ZnO 4.48

BLO08 800s ZnO 4.48

BL04 600s ZnO 4.48

CRO04 250s ZnO 4.48

BLO1 150s ZnO 4.49

BLO08 800s ZnO 4.49

BL04 600s ZnO 4.49

CRO04 250s ZnO 4.49

CRO5 250s ZnO 4.49

FTO 4.49

CRO04 250s ZnO 4.50

CRO5 250s ZnO 4.50

Rod02 chemisch aktiviert 4.51

Tabelle K. 1 — (Forts.) Liste der wahrend der Fromotion praparierten und unter-

suchten Proben.
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Probe Substrat Methode Abbildung Tabelle
Rod04 elektrochemisch akti- 4.51
viert

Rod01 4.52
CR66 ZnO/CH3NH3PbI3 7000 rpm 4.53
CR67 ZnO/CH3NH3PbI3 6000 rpm 4.53
CRBL12 ZnO(Cl-) 4.55 a
CRBL16 ZnO(Cl-) 4.55 b
CRBL17 4.55 ¢
CRBL12 1min heizen 100 C 4.55 d
CRBL19 2min heizen 100 C 4.55 e
CRBL20 3min heizen 100 C 4.55 f

Tabelle L. 1 — (Forts.) Liste der wahrend der Fromotion praparierten und unter-

suchten Proben.
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Anhang F

Wichtige Publikation zum
Zn0O /Perowskit-Kontakt

Gegen Ende der Promotion erschien eine wichtige Veroffentlichung, die die che-
mische Instabilitit des ZnO gegeniiber CH3NH;PbI; bestétigt [194]. Aufgrund
des isoelektrischen Punktes des ZnO von > 8,7 deprotoniert das Methylam-
moniumkation des Perowskiten, wodurch Methylamin und Pbl; gebildet wird.
Aufgrund des deutlich niedrigeren isoelektrischen Punktes von TiO,, in der
Grofenordnung von 4-8; ist die Deprotonierung des Methylammoniumkations

im Kontakt mit TiO5 nicht zu beobachten.
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