Einleitung

Infolge der fortschreitenden Industrialisierung steigt der Weltenergieverbrauch immer
weiter an. Doch auch ohne diesen Anstieg wire die Energieversorgung der Zukunft nicht
mit den heutigen Energiequellen zu sichern, da der Energiebedarf derzeit hauptséchlich
durch nicht erneuerbare Rohstoffe wie Erdol und Kohle gedeckt wird, und diese Ressour-
cen in absehbarer Zeit verbraucht sein werden. Die Abschitzungen wann dieser Punkt
erreicht sein wird gehen weit auseinander und wéren dltere Prognosen eingetreten, so
wéren diese Vorrite bereits heute erschopft. Doch auch wenn man den optimistischsten
Prognosen glauben schenkt und somit die Energieversorgung der ndheren Zukunft gesi-
chert sieht, so bleibt doch das Problem Treibhauseffekt durch das bei der Verbrennung
entstehende CO4 bestehen. Auch wenn niemand mit Sicherheit vorhersagen kann welche
Auswirkungen auf das globale Klima zu erwarten sind, so ist doch ein unabschétzbares
Risiko unbestreitbar.

Lange Zeit wurde deshalb die Kernspaltung als die Losung fiir die Zukunft ange-
sehen, da hier keinerlei CO2 produziert wird. Diese Technologie birgt jedoch, wie die
Vergangenheit deutlich gezeigt hat, andere grof3e Gefahren. Dabei sollte nicht nur die un-
mittelbare Gefahr durch die Kernkraftwerke, sondern auch das Gefahrenpotential durch
den anfallenden Atommiill betrachtet werden.

Momentan wird vielerorts versucht die Vorgédnge der Sonne auf der Erde nachzuahmen
und die durch Kernverschmelzung von Deuterium und Tritium zu Helium frei werdende
Energie zu nutzen. Obwohl hierbei grole Anstrengungen unternommen werden blieben
die Ergebnisse bisher weit hinter den Erwartungen zuriick. Es 148t sich sicherlich nicht
behaupten, daf die grolen Probleme bei der Kernfusion niemals zu 16sen sind, der zeitli-
che Rahmen jedoch wird sicher nicht derart sein, als dafl diese Art der Energieerzeugung
in naher Zukunft die Nachfolge der fossilen Brennstoffe antreten kénnte. Eine Reduktion
des Verbrauchs fossiler Brennstoffe in naher Zukunft ist jedoch unbedingt erforderlich,
will man das Risiko Treibhauseffekt entschérfen.

FEine ungefiahrliche Moglichkeit der Energiegewinnung ohne COs—Produktion bieten
die regenerativen Energien und mit ihnen die Photovoltaik. Die Grundlage der Photo-
voltaik ist die direkte Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische Energie. Auch wenn
sie alleine nicht in der Lage ist den Energiebedarf der Zukunft zu decken, so kann sie
doch einen wichtigen Beitrag leisten!.

Beschrinkten sich die photovoltaischen Systeme zu Anfang nur auf Silizium so wird
heute an den unterschiedlichsten Materialien und Prinzipien geforscht. Die héufigsten

'Da eine detaillierte Diskussion der Energiefrage den Rahmen dieser Einleitung sprengen wiirde, soll
hier nur auf weiterfithrende Literatur verwiesen werden: siehe z.B. [1,2].




FEinleitung

Solarzellentypen basieren auf einer Absorption des Lichts in einem Halbleiter, welcher
auch fiir den Transport der Ladungen verantwortlich ist. Dies setzt jedoch eine hohe
Reinheit der Materialien voraus, um eine Rekombination der Ladungstriager zu ver-
meiden. Bei Injektionssolarzellen finden Absorptionsprozess und Ladungstransport in
unterschiedlichen Medien statt, wodurch die verwendeten Materialien eine wesentlich ge-
ringere Reinheit aufweisen miissen, was wiederum die Herstellungskosten beziiglich der
Halbleiterkomponente verringert. Die Hoffnung auf preiswertere Solarzellen war dement-
sprechend grof, als 1991 B. O’Regan und M. Grdtzel [3] eine photoelektrochemische
Injektionssolarzelle mit 7,1 % Wirkungsgrad? vorstellten. Die Hauptkomponenten dieser
auch als Gratzelzelle bekannten Injektionssolarzelle sind dabei ein Farbstoff, der Halb-
leiter TiO2 und ein fliissiges Elektrolytsystem. Der Farbstoff absorbiert das einfallende
Licht, injiziert ein Elektron in das TiOg und wird durch das Elektrolytsystem wieder
reduziert?.

Das Injektionsprinzip wurde schon in fritheren Arbeiten untersucht [4-7], der Nut-
zung fiir photovoltaische Systeme standen jedoch zwei entscheidende Hindernisse im
Weg. Erstens war die Quantenausbeute und damit die Photostréome infolge einer zu
geringen Oberfliche des Halbleiters sehr klein und zweitens zeigten die verwendeten
Farbstoffe nicht anndhernd die nétige Stabilitéat [4,5]. Ein grofler Fortschritt gelang
1976 durch Tsubomura et al. [8], die eine Sensibilisierung von gesinterten ZnO-Pulvern
vornahmen. Die vergréfierte Oberfliche dieser ZnO—Sinterscheiben erlaubte eine Adsorp-
tion von deutlich mehr Farbstoff, was wiederum zu wesentlich héheren Stomausbeuten
fithrte. Die Verwendung von gesinterten nanokristallinen TiOs—Partikeln als Halblei-
ter einerseits und auf Ruthenium basierende Farbstoffe mit Carboxylat—Gruppen zur
verbesserten Adsorption andererseits, waren ein weiterer entscheidender Schritt nach
vorne [9,10]. Heute kénnen mit Hilfe der Kolloidchemie TiOy—-Schichten mit einer Ober-
flichenvergroflerung bis zu einem Faktor 1000 gegeniiber der geometrischen Fliache her-
gestellt werden [11]. Als bester Sensibilisator hat sich bisher cis-Ru(2,2-Bipyridyl-4,4"—
Dicarboxylato acid)a(NCS)q erwiesen, als Elektrolyt ist das Iod/Triiodid-Redoxpaar in
Acetonitril am besten geeignet. Mit dieser Kombination konnten bei einer Zellfliche von
0,25 cm? bereits Wirkungsgrade von 11% realisiert werden [12]. Fiir grolere Zellflichen
liegen die erzielten Wirkungsgrade deutlich niedriger; bei 6,5% fiir 1,6 cm? Zellfliche
bzw. 4,7% fiir 141.4 cm? Zellflsiche [13]. Messungen des INAP (Institut fiir Angewandte
Photovoltaik, Gelsenkirchen) ergaben bereits Wirkungsgrade von 8,1% fiir eine Zell-
fliche von 1,2 ecm? [14]. Geht man davon aus, daf dieser, im Vergleich zu den heute
marktiiblichen Silizium—Modulen (7 bis zu 18%), geringe Wirkungsgrad noch verbes-
sert, bzw. durch deutlich geringere Herstellungskosten kompensiert werden kann, bleibt
als entscheidende Frage noch die der Stabilitét. Diese ist, sowohl den Farbstoff als auch
den Elektrolyten und die Gegenelektrode betreffend, noch nicht hinreichend geklért.

Es ergeben sich also zwei wichtige Zielstellungen fiir die Farbstoffsolarzelle. Zum einen
die Verbesserung des Wirkungsgrads, welche durch rege Forschungsaktivitdten gekenn-
zeichnet ist, und zum anderen die Losung der Fragen zur Langzeitstabilitéit, womit sich
noch sehr wenige Gruppen beschéftigen.

Ziel dieser Arbeit war ausschliefllich die Untersuchung der Langzeitstabilitdt der Farb-

*Bei einer Lichtintensitit von 75mW/em2 (AM 1,5).
3Eine detaillierte Beschreibung findet sich in Kapitel 2 ab Seite 17.




stoffsolarzellen.

Ziel der Arbeit

Die Stabilitét des Farbstoffes wird von vielen Autoren mit der extrem schnellen (wenige
Femtosekunden) Injektion des Elektrons aus dem angeregten Zustand in das TiOg [15]
und der ebenfalls sehr schnellen Reduktion des oxidierten Farbstoffes begriindet [16].
Dies giibe dem Farbstoff weder im angeregten noch im oxidierten Zustand die Mog-
lichkeit Zerfallsreaktionen einzugehen. Die Richtigkeit dieser Behauptung wurde durch
Experimente von R. Grinwald und H. Tributsch in Frage gestellt [17]. Diese Ergebnisse
wurden jedoch aufgrund eines speziellen Zellaufbaus in Zweifel gezogen. Untersuchungen,
die eine Stabilitdt der Zellen bestétigen, wurden entweder an Zellen mit sehr geringem
Wirkungsgrad (ca. 1%) [18,19] durchgefiihrt, oder die Intensitit der Belichtung war
gering (34 mW /cm? statt 100 mW /cm?) und der Wirkungsgrad nicht angegeben [14].

Das Ziel dieser Arbeit war es deshalb, zu untersuchen, ob die propagierte Stabilitét
des Farbstoffes, bei einer Langzeitbelichtung eine Haltbarkeit der Zelle fiir einen wirt-
schaftlich notwendigen Zeitraum von 20 Jahren erméglicht. Dariiberhinaus galt es fest-
zustellen, welche weiteren Degradationsphéinomene auftreten und mogliche Ablaufe auf-
zuzeigen und zu untersuchen. Dazu sollten bestehende FTIR-Untersuchungsmethoden
erweitert und neue entwickelt werden.







