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Zusammenfassung

Diese Arbeit stellt die Entwicklung einer neuartigen elektrochemischen 71Oy /Cu(In, Ga)Ses/
Nby 031"0,9701 ga-Solarzelle fiir eine photogestiitzte Wasserstoffentwicklung aus wéssrigen Elek-
trolyten vor. Im Gegensatz zu klassischen photoelektrochemischen Solarzell-Konzepten erfolgt
in der hier vorgestellten Tandem-Membran die synergetische Kopplung zweier photoaktiver
Zentren. Das Vorbild dafiir findet sich im Z-Schema der pflanzlichen Photosynthese. Das erste
Photon wird von einem Photokatalysator fiir die Photooxidation eines preiswert verfiigharen
Elektronendonators, wie z.B. organische Riicksténde in Abwéssern oder Wasser selbst, verwen-
det, wihrend das zweite Photon in der Cu(In, Ga)Ses-Solarzelle eine Photospannung generiert,
die die Ladungstrennung im Photokatalysator unterstiitzt und bei der sich die potentiellen
Energie des photoangeregten Elektrons soweit erhoht, dass Protonen zu Wasserstoft reduziert
werden konnen. Erstmals wurden diesbeziiglich Cu(In, Ga)Ses-Diinnschichtsolarzellen fiir die
Herstellung einer photoelektrochemischen Zelle mit direktem Kontakt zum wissrigen Elektro-
lyten angepasst und verwendet.

Die hergestellten TiO/Cu(In, Ga)Ses/Nbg 310,9701 sa-Membranen produzierten nach einer
Bestrahlung mit Licht sowohl in saurer, als auch in alkalischer wéssriger Losung sowie in ei-
nem protonenleitenden ionischen Losungsmittel Wasserstoff. In Abhéngigkeit des eingesetzten

Elektronendonators und des pH-Wertes wurden Wasserstoffentwicklungsraten von 4,3 bis 11,2

pumol
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eine photoelektrochemische Redoxreaktion zu nutzen und dabei Protonen zum speicherbaren

verzeichnet. Die Membranen sind damit in der Lage, Energie in Form von Licht fiir

chemischen Energietrager Wasserstoff zu reduzieren. Die externe Quanteneffizienz der Energie-
konversion erreichte einen Wert von 1,02%. Werden in den Effizienz-Berechnungen nur die
Photonen beriicksichtigt, die der verwendete Photokatalysator 770, auch wirklich absorbieren
kann, steigt die externe Quantenausbeute auf einen Wert von 4,4% an.

Verschiedene Photokatalysatoren, wie z.B. makro- und nanostrukturierte Titandioxide (70s),
Wolframtrioxid (WW0Os3) und Bismuth-Vanadiumoxid (BiV O,) wurden hergestellt und fiir eine
potentielle Anwendung in der photoelektrochemischen Membran in Form von Photoelektroden
charakterisiert. Fiir die Strukturanalyse wurde auf Rontgendiffraktions- und Gasadsorptions-
Messungen sowie auf die Rasterelektronenmikroskopie zuriickgegriffen. Die Analyse der photo-
elektrochemischen Eigenschaften erfolgte mit Hilfe von massenspektrometer-gekoppelter Cyclo-
voltametrie sowie mit zeit- und spektral-aufgelosten Oberflichenphotospannungsmessungen
(SPV). Im Potentialbereich 0-0,35 V/NHE zeigten TiO2-P25-Photoelektroden die grofiten Photo-
stromdichten in der Photooxidation von Wasser und Methansaure. Fiir dariiber hinausgehen-
de Potentiale wurden mit mesopordsen Ti0O,- und mittels Spray-Pyrolyse hergestellten T705-
Photoelektroden um den Faktor 1,2 bzw. 1,3 hohere Photostromdichten erreicht. Der Einfluss
einer geordneten Mesoporenstruktur auf das Kennlinienverhalten von T%iOs-Elektroden wurde
im Detail untersucht. Durch eine Dotierung von m-T70,-Elektroden mit Eisen-, Europium-,

Tantal-, Zinn- und Kohlenstoff konnte die T7Oy-Bandliickenenergie von 3,2 eV (Anatase) um
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0,12-0,48 eV verringert werden. Eine signifikante Erhchung des UV-Vis-Photostromes wurde
jedoch nur fiir die Zinn- und Tantal-dotierten Proben gefunden. In der Photooxidation von
Methansdure waren die Kohlenstoff- und die Vanadium-dotierten Elektroden auch unter rei-
nem Vis-Licht (420<A<800 nm) aktiv. Erstere zeigten jedoch nur sehr geringe Photostrom-
dichten von 35 gfniz und letztere bedurften einer starken Polarisierung von 1,4 V/NHE. Anhand
der experimentell zusammengetragenen Ergebnisse wurde fiir die Kohlenstoff-dotierten 7T50,-
Photoelektroden ein Modell entwickelt, das deren verdndertes photoelektrochemisches Verhalten
qualitativ beschreiben kann.

Zum Schutz der verwendeten Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen vor einer Korrosion im wéssrigen
Elektrolyten wurden mehrere Strategien verfolgt. Durch die Einfithrung hydrophobisierter T705-
Deckschichten konnte eine Standard Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle soweit geschiitzt werden, dass
sie auch bei Benetzung mit 0,5M Schwefelsédure keine Veréinderung in ihren solarzellspezifischen
Kennwerten wie Kurzschlussstrom und Leerlaufspannung zeigte. Desweiteren wurde die in Stan-
dard Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen vorhandene, besonders korrosionsempfindliche Zinkoxid (ZnO)
Frontelektrode gegen eine, ebenfalls transparent und leitfihige, reaktiv gesputterte

Nby 03T'0,9701 g4-Schicht ausgetauscht. Die Untersuchung der neuen Nbg 37",9701 sa-Front-
elektrode mit Raman-Spektroskopie, Hall- und Leitfédhigkeitsmessungen ergab, dass innerhalb
der Schicht kleine Rutil-Kristallite in einer amorphen Matrix eingebettet vorliegen und dass
vornehmlich Sauerstoff-Defektstellen die optischen und elektrischen Schichteigenschaften be-
einflussen. Obwohl die Ladungstrigerkonzentration mit 5 * 102° em =2 #hnlich hoch war wie in
Aluminium-dotierten ZnO-Schichten, war die Leitfédhigkeit der Nbg o371 9701 g4-Schichten um
3 Groflenordnungen kleiner. Als Ursache wird ein Korngrenzen-limitierter Ladungstransport
angenommen. Solarzellen, die mit der neuen Nbg 031" 9701 s4-Frontelektrode versehen wurden,
zeigten keine Anderungen in ihren Leerlaufspannungen, was u.a. die Gegenwart starker Energie-
barrieren an der neuen Grenzfliche ausschliefit. Im Gesamt-Wirkungsgrad verschlechterten sich
die Solarzellen jedoch aufgrund der im Vergleich zu Al:ZnO-Schichten um 15-20% verringerten
Transparenz.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte elektrochemische 10Oy /Cu(In, Ga)Ses/ Nbg 0317i0,9701 g4~
Membran bietet ein grofles Potential fiir zukiinftige Kostenreduktionen in der solaren Wasserstoft-
erzeugung und sie besitzt dariiber hinaus einen soliden Grundstock fiir eine stetige Weiterent-
wicklung. Das System kann z.B. leicht in solarthermische Anlagen integriert werden und es
ergibt sich die Moglichkeit einer einfachen Kombination von verschiedenen Photokatalysatoren

mit der Cu(In, Ga)Sey-Diinnschicht-Solarzelle.
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Abstract

This work presents experimental results on a new photoelectrochemical TiOy/Cu(In,Ga)Sey/
Nbg.o3T19.9701 gs-tandem-solarcell that can be used for light driven hydrogen formation from
aqueous solutions, where the reduction process is accompanied by the oxidation of inexpen-
sive electron donors like organic residues in waste water or water itself. In contrast to basic
photoelectrochemical cell concepts, the new membrane like tandem cell is based on a two
photon-absorption process, approaching the bio-analogue model of the Z-scheme in plant pho-
tosynthesis. Furthermore, it is designed to operate immersed in the electrolyte. Structurally, a
Cu(In,Ga)Ses solar cell is fitted inbetween a titanium dioxide layer, that is used for the photo-
oxidation reactions and a visible light transparent Nbg o371%9.9701.84 counter contact layer, whe-
re the reduction of protons takes place. The prepared TiOs/Cu(In, Ga)Ses/Nbgo3Ti9.9701.84-
membranes were able to produce solar hydrogen in acidic and alkaline solutions with an external

quantum efficiency (EQE) up to 1.02%, what is equivalent to a hydrogen evolution rate of 11.2

pumol
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EQE-calculations the overall efficiency increases to 4.4%. In comparison to simple colloidal

Considering the UV-light-only activity of the so far used T@Os-photocatalyst in the

photoelectrochemical systems a significant improvement in hydrogen formation was observed.
Several photocatalysts, like titanium dioxide (7%0s), tungsten trioxide (WO3) and bismuth-
vanadium oxide (BiV O,) were prepared and investigated according to their photoactivity and
their current-voltage-characteristics (I-V) as thin film electrodes. Structure analysis were do-
ne with X-ray diffraction, gas adsorption measurements and secondary electron microscopy.
The charge separation process in the photocatalysts was investigated with time- and spectral-
resolved surface photovoltage measurements. Electrochemical measurements revealed that at
weak polarizations below +0.35 V/NHE T70,-P25-photoelectrodes show the highest UV-Vis-
light photocurrents for the photooxidation of water and formic acid. For polarizations above
0.4 V/NHE, mesoporous TiOs- photoelectrodes and TiOy-photoelectrodes prepared by spray-
pyrolysis showed 1.2 times and 1.3 times higher photocurrent densities. The influence of a or-
dered three dimensional mesopore-structure on the I-V characteristic of TiO,-photoelectrodes
was investigated in detail. Doping the TiOy-matrix with iron, vanadium, europium, tin, tantal
and finally carbon extended the absorption region of the electrodes by 0.12 to 0.48 eV into
the visible. But a real improvement of the full-arc photocurrent was observed for the tin- and
tantal-doped electrodes only. The carbon- and the vanadium-doped T'iOs-electrodes were in
addition able to photooxidize formic acid with pure visible light. But the former shows low
photocurrents of only 35 'c% and the latter needs high external potentials above 1.4 V/NHE.
In order to explain the observed changes in the I-V characteristics of carbon doped T70,-
electrodes relative to undoped ones a model of internal redox-reactions is proposed.

Different efforts were undertaken to protect the Cu(In,Ga)Ses solar cell from corrosion in
aqueous solution. A strategy, based on hydrophobizied Ti0O,-P25-toplayers, was able to protect

a standard Cu(In,Ga)Sey solar cell with a ZnO-front contact successfully against corrosion
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in 0,5M sulfuric acid (pH 1) for several minutes. No loss in the solar cells corner point values
was observed for a short term test period of about 10 minutes. In a second strategy, the most
corrosive part of a standard Cu(In,Ga)Sesy solar cell, the zinc oxide (ZnO) front contact, was
replaced by a reactively sputtered Nbg o3770.9701 g4-film, that was transparent and conductive,
too. Its characterization with Raman-spectroscopy, Hall- and resistivity measurements showed,
that inbetween the Nbg 037199701 .84-film small rutile particles were embedded in an amorphous
matrix and that mainly oxygen defect states control the optical and electronic film proper-
ties. While the charge carrier concentration in these films was high as in the aluminium-doped
ZnO-films, the conductivity was 3 orders of magnitude lower. A strongly grain-boundary limi-
ted charge transport was assigned for this. Cu(In,Ga)Sey solar cells equipped with the new
Nbg o3T10.9701 g4-front contact showed no differences in the open circuit voltage, wherefrom the
presence of strong interfering energy barriers can be excluded. The within observed lower overall
efficiency, is mostly caused by the 15-20% reduced light transparency relative to Al:ZnO-films.
The new photoelectrochemical TiOy/Cu(In, Ga)Ses/Nbg o310 9701 sa-membrane presented he-
re has a large potential for future cost reduction in solar hydrogen production. The membrane
can easily be introduced in solar thermal applications and it allows an easy combination of

several photocatalysts with the flexible Cu(In,Ga)Ses solar cell in a simple way.
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