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4 Die Praparation der Zellen

Basis der Langzeitstabilitdtsuntersuchungen sind eine ausreichend stabile Versiegelung,
sowie akzeptable und reproduzierbare Wirkungsgrade der Farbstoffsolarzellen. Um diese
Bedingungen zu erfiillen, wurden im Laufe dieser Arbeit eigene gesammelte Erfahrungen
und Informationen von anderen Arbeitsgruppen in die Priaparation eingeflochten.

Die leitfihigen FTO-Gléser, wie sie bei dieser Zelle verwendet werden, erlauben auf-
grund ihrer hohen Ladungstriagerkonzentration keine FTTR-Untersuchungen. Um solche
Messungen durchfithren zu kénnen ist es notwendig die Zellen zu modifizieren, jedoch
moglichst ohne die physikalischen und chemischen Abléaufe zu beeinflussen.

In diesem Abschnitt wird die Préaparation der Zellen sowie die Fertigung spezieller
FTIR-Mefzellen beschrieben. Dabei wird nur auf die priparativen Aspekte eingegangen.
Aufbau und Funktion wurden bereits in Kapitel 2 ab Seite 17 beschrieben.

4.1 Die Prdparation der Farbstoffsolarzellen

4.1.1 Die Photoelektrode
Die Herstellung der Photoelektrode erfolgt durch die Abscheidung einer nanokristallinen
TiO9—Schicht auf leitfihigem Glas. Dazu wird eine TiOo—Suspension hergestellt und

anschlieBend auf dem Glas ausgestrichen! und getempert. Die Adsorption des Farbstoffes
erfolgt im Anschlufl aus einer ethanolischen Losung.

4.1.1.1 Die Darstellung der TiO,—Suspension

Die Grundlage fiir die Herstellung des nanokristallinen Titandioxids ist die Hydrolyse
von Titantetraisopropylat [55,63] nach Reaktionsgleichung 4.1:

Ti(OCH(CH3)2)4 + 2 H,O — TiOg + 4 HOCH(CH3)o

Reaktionsgleichung 4.1

Dabei wurde zunéchst eine in der Arbeitsgruppe bereits bekannte Darstellungsmetho-
de eingesetzt [102-104]:

! Auch andere Verfahren wie Aufspriihen oder elektrophoretische Abscheidung sind moglich [101].
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4 Die Préparation der Zellen

Variante A: 120mL demin. H,O werden in einem Rundkolben vorgelegt und mit 1 mL
65%—iger HNO3 versetzt. Eine Losung von 10 mL Titantetraisopropylat in 10 mL Iso-
propanol wird unter starkem Riihren innerhalb vom 45 Minuten zugetropft, wobei ein
leichter Argonstrom anliegt. Es bildet sich ein weiBer kolloidaler Niederschlag. Beim
anschlieBenden Hochheizen geht bei einer Kopftemperatur von ca. 80°C ein azeo-
tropes H,O/lsopropanol-Gemisch iiber. LiBt eine konstante Kopftemperatur von ca.
100 °C darauf schlieBen, daB nur noch reines Wasser abdestilliert, wird das Gemisch 8
Stunden unter RiickfluB gehalten. AnschlieBend 1Bt man unter weiterem Riihren auf
Raumtemperatur abkiihlen.

Nach Barbé et al. hat die Zutropfgeschwindigkeit, sowie die vorherige Verdiinnung
des Titantetraisopropylats mit Isopropanol keinen Einflufl auf Morphologie und Eigen-
schaften der hergestellten TiOg—Schichten [105]. In einer weiteren Herstellungsvariante
B wurde deshalb auf eine Verdiinnung verzichtet und bei offenem Kolben direkt aus ei-
ner Glaspipette zugetropft. Auf einen Argonstrom, der im obigen Fall eine Verstopfung
des Tropftrichters verhindern sollte, konnte demzufolge auch verzichtet werden:

Variante B: 75mL demin. H,O werden in einem Rundkolben vorgelegt und mit 0,5 mL
65%—iger HNO; versetzt. Dazu werden unter starkem Riihren jedoch ohne Argon-
strom innerhalb von 2 Minuten 10 mL Titantetraisopropylat zugetropft. Im weiteren
wird wie bei Variante A verfahren.

Bei der anschliefenden Autoklavierung bilden sich die gewiinschten Anataskristalle,
durch die sogenannte ,,Ostwald—Reifung®. Dabei 16sen sich kleinere Kristalle und amor-
phe Verbinde zu Gunsten von grofleren, weiter wachsenden, auf [106]. Die Temperatur
hat dabei entscheidenden Einflul auf die Teilchengréfie und sollte fiir Kristallitgrofien
von 10-20 nm zwischen 200 und 250 °C liegen. Man muf sich hierbei vor Augen halten,
dafl es sich um mittlere Kristallitgroflen handelt, welche um den Mittelwert streuen.
Temperaturen unterhalb von 200 °C liefern zu kleine Teilchen, wihrend fiir Temperatu-
ren oberhalb 250 °C bereits langsam die unerwiinschte Bildung von Rutil einsetzt.

Autoklavierung: Die nach Variante A bzw. B erhaltenen TiO,—Suspension werden danach
bei 230°C? in einem titanbeschichteten Autoklaven fiir 12 Stunden unter kriftigem
Riihren autoklaviert. Dabei tritt eine deutliche Sedimentation von Agglomeraten auf,
welche sich jedoch bei der weiteren Verarbeitung wieder auflGsen.

Um die TiOg—Suspension gut verarbeiten zu kénnen, d.h. um gleichméfige Schich-
ten herstellen zu koénnen, mufl das Sol durch Koagulation in einen gelartigen Zustand
iiberfiihrt werden®. Dabei wird dem System Wasser entzogen, bis der TiOo~Gehalt von
ca. 4-6 % nach dem Autoklavieren auf ca. 11-20 % [3,105] angestiegen ist. Diese breit
anmutende Prozentspanne ist bedingt durch die Tatsache, dafl je nach Agglomerati-
on der Teilchen die gewiinschte Konsistenz des TiOo—Gels sich bei unterschiedlichem
TiOo—Gehalt einstellt.

2Heiztemperatur des Autoklaven — Innentemperatur nicht bekannt.
3Daher der fiir die Herstellung oft verwendete Name Sol-Gel-Verfahren; eine kurze Beschreibung findet
man z.B. in [21].
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4.1 Die Préparation der Farbstoffsolarzellen

Tabelle 4.1: Herstellungsdaten der TiOx—Suspensionen

Charge T1 T2 T3 T4 TS T6 T7 T8 T9 T10 T11

Variante A B

TiOg— Gehalt

128 133 132° 124 11,2 103 26,6° 118 141 157 150
[Gew.—%]

“Bei diesem Ansatz wurden um hohere Temperaturen beim Autoklavieren zu ermoglichen Silberdich-
tungen verwendet. Dies fiithrte jedoch dazu, dal die TiO2—Schichten nach dem Tempern dunkelgrau
geférbt waren. Die Annahme, daf§ beim autoklavieren Silber aus den Dichtungen herausgelost wurde
konnte durch XPS—Messungen bestéitigt werden. Die Charge wurde nicht weiter verwendet.

Bei diesem Ansatz wurde versucht die sich beim Autoklavieren bildenden Agglomerate durch erneutes
Kochen unter Riickflul fiir 1 Stunde wieder aufzulosen. Dabei zeigte sich nach dem Abdestillieren
des H2O bis zur streichfihigen Konsistenz der Suspension ein deutlich erhchter TiO2—Gehalt. Aus
dieser TiO2—Suspension hergestellte Zellen zeigten eine deutlich verringerte Farbstoffadsorption und
demzufolge auch deutlich geringere Photostréme. Die Charge wurde deshalb nicht zur Fertigung
weiterer Zellen herangezogen.

Um die Porositidt der TiO—Schicht zu verbessern und das Abplatzen wihrend des
Temperns zu verhindern, wird Polyethylenglycol 20000 zugesetzt. Es fungiert als Platz-
halter und wird beim Tempern bei 450 °C vollsténdig zu COy umgesetzt [107].

Fertigstellung der TiO,—Paste: Die abgekiihlte Mischung wird in einem Rotationsver-
dampfer bei vermindertem Druck (ca. 30 mbar) eingeengt. Dabei verschwinden die
wahrend der Autoklavierung entstandenen Agglomerate und eine gelartige weiBe Pa-
ste entsteht. Ist eine streichbare Konsistenz und ein Gew.—%—Anteil des TiO, von ca.
11-20 % erreicht, werden 40 % Polyethylenglycol 20000 beziiglich der TiO,—Masse
zugesetzt und unter kraftigem Riihren aufgelGst.

Insgesamt wurden 11 verschiedene Chargen hergestellt (T1 bis T11). Aus Tabelle 4.1
lassen sich die Darstellungsparameter der Suspensionen ablesen.

Die fertige Suspension ist ca. 4 Wochen haltbar, verliert dabei jedoch durch die Bil-
dung von Agglomeraten bestindig an Qualitéit. Dies hat zur Folge, dafl immer weniger
Farbstoff an der Oberfliche der Schicht adsorbiert werden kann, und die Wirkungsgrade
der Solarzellen sich demzufolge verschlechtern. Verarbeitet man die Suspension jedoch,
wie in Kapitel 4.1.1.2 beschrieben sofort weiter, so wird dadurch eine sehr lange Halt-
barkeit gew&hrleistet. Zwar liegen diesbeziiglich keine genauen Untersuchungen vor, da
es sich jedoch nach dem Tempern um einen Verbund chemisch relativ inerter, gesin-
terter Anataspartikel handelt, sollte bei einer Luft— und UV—geschiitzten Lagerung eine
Haltbarkeit von mindestens 12 Monaten gewéhrleistet sein. Vor der Verwendung miissen
diese vorgezogenen Schichten jedoch erneut getempert werden, um die aufgesammelten
Adsorbate wieder von der Oberfliche zu entfernen.
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4 Die Préparation der Zellen

4.1.1.2 Fertigung der TiO,—Schichten

Im weiteren wird nun die nanokristalline TiOo—Schicht auf dem leitfihigen Glas abge-
schieden.

Als leitfihige Gldser wurden dabei zwei verschiedene Typen verwendet:

1. 1,1 mm starke SnOy:F-beschichtete Gliser der Firma Solems (Frankreich) mit ei-
nem Schichtwiderstand von ca. 5-10Q/0O

2. 3mm starke SnOy:F-beschichtete Gliser der Firma Asahi Glass (Japan) mit einem
Schichtwiderstand von ca. 10/

Es zeigte sich, dafl die hohere Festigkeit der 3 mm starken Gléser fiir die Versiegelung
der Zellen von Vorteil war, da sie beim Verkleben vermutlich geringere Spannungen
aufbauen, und somit ldnger dicht halten. Da in der Zellcharakteristik kein signifikanter
Unterschied beziiglich der verwendeten Gléser festzustellen war, wurde im Laufe der
Zeit auf die Verwendung der unter 1. genannten Gliser verzichtet.

Die Abscheidung der nanokristallinen TiOg—Schicht auf dem FTO-Glas erfolgte mit
Hilfe der sogenannten ”doctor blade”-Technik:

Abscheidung der TiO,—Schicht: Das zu beschichtende FTO-Glas wird zunichst fiir je-
weils 15 Minuten im Ultraschallbad mit Isopropanol und Aceton gereinigt. Ein Klebe-
band wird als Abstandhalter auf das leitfdhige Glas aufgeklebt, wobei die zu beschich-
tende Fldche frei bleibt. Die TiO,—Paste wird auf das Glas aufgebracht und, wie in
Abbildung 4.3-2 zu sehen, mit einem Glasstab® ausgestrichen. Nach 15-miniitigem
Antrocknen bei Raumtemperatur erhdlt man, je nach Beschaffenheit der TiO,—Paste,
milchig—triibe bis vollig transparente Schichten, welche anschlieBend bei 450 °C fiir 30
Minuten getempert werden.

4.1.1.3 Charakterisierung und Morphologie der Schichten

Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte mechanisch mit Hilfe eines Dektak Step—
Profilers, wie er in Kapitel 3.3.1 auf Seite 39 beschrieben ist. Sie hdngt sowohl vom Gehalt
der TiOo—Paste, als auch von der Stéirke des verwendeten Klebebandes ab, und kann
demzufolge in gewissen Grenzen variiert werden. Da groflere Schichtdicken zu besseren
Wirkungsgraden fiithren, wurde zunéchst versucht diese beiden Parameter dahingehend
zu optimieren. Dabei zeigte sich jedoch bei Schichtdicken > 6 pym immer wieder ein
Abplatzen der Schichten nach dem Tempern. Schichtdicken von 4-5 ym konnten dagegen
problemlos mit Hilfe eines handelsiiblichen Tesafilms von 50 ym Stérke gezogen werden
(s. Abbildung 4.3). Die optimalen Schichtdicken liegen nach theoretischen Berechnungen
von Ferber et al. im Bereich von 15 um [43], was sich auch in der Praxis bestétigt hat.
Der Wirkungsgrad erreicht nach Ferber et al., mit Schichtdicken von 5um iiber 70 %

4Wie der Name ,,doctor blade“~Technik schon sagt, wurde hierfiir urspriinglich ein Skalpell verwendet.
Ein Glasstab liefert meist jedoch auf Grund seiner hoheren Festigkeit bessere Ergebnisse und ist
wesentlich handlicher.

50



4.1 Die Préparation der Farbstoffsolarzellen
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Abbildung 4.1: Beugungsspektren zur Bestimmung der Modifikation und zur Abschdit-
zung der Kristallitgrofe. Die eingezeichneten Balken reprdsentieren Lage und Inten-
sitdt der Referenzen [100].

(a)— XRD-Messung einer nanokristallinen TiOs—Schicht (Charge T1). Sie zeigt, dafs
bei der Synthese ausschliefilich Anatas entstanden ist. Die Berechnung der Gréfle der
Anataspartikel aus der Halbwertsbreite ergibt ca. 10 nm.

(b) — Ein Vergleich mit einem XRD-Spektrum kleinerer Anataspartikel zeigt
einen deutlichen Unterschied in der Halbwertsbreite. Die Kristalle wurden von M.
Hilgendorft' synthetisiert [108].

verglichen mit der optimalen Schichtdicke von 15 um. In Anbetracht der Tatsache, dafl
der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Untersuchung des Degradationsverhaltens lag,
wurde deshalb auf eine weitere Optimierung der Schichtdicke verzichtet.

Abbildung 4.1-(a) zeigt die XRD-Messung einer nach Variante A (Charge T1) herge-
stellten TiOs—Schicht. Wahrend der Hauptreflex von Anatas deutlich zu sehen ist, 148t
sich, wie erwiinscht, keine Rutilbildung erkennen. Neben der Bestimmung der Modifika-
tion erlaubt das Rontgenbeugungsspektrum auch noch eine Abschéitzung der Teilchen-
grofle. Aus Gleichung 3.9 auf Seite 40 ergibt sich ein Wert von ca. 10 nm.

Die TEM—-Aufnahmen derselben Schicht bestéitigen diesen Wert. Direktes Abmessen
einer groflen Anzahl von Teilchen und anschliefende Mittelwertbildung ergeben eine
mittlere Partikelgrofle von ca. 11nm. Auch die pordse Schwammstruktur der TiOo—
Schicht ist in Abbildung 4.2 gut zu erkennen.

Die Schichten kénnen an dieser Stelle zur spéteren Verwendung gelagert, oder durch
eine anschliefende Farbstoffadsorption, sofort fiir die Zellfertigung vorbereitet werden.
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4 Die Préparation der Zellen

Abbildung 4.2: TEM-Aufnahmen einer TiOs—Schicht (Charge T1). Ein ca. 20nm
dicker Streifen wurde der mit Hilfe der Microtome Technik (siehe Kapitel 3.3.3 auf
Seite 41) von einer TiOy—Schicht abgeschnitten. Die TEM-Aufnahme erfolgte dann
senkrecht zur Schnittrichtung. Im Bild links sieht man die Aufnahme der kompletten
Schicht mit einer Schichtdicke von ca. 4,5 ym. Bei der hoheren Auflosung rechts er-
kennt man, die gesinterten nanokristallinen Partikel und den schwammartigen Aufbau
der Schicht. Die unterschiedliche Fdrbung der Kristalle resultiert aus ihrer unter-
schiedlichen Orientierung relativ zum Elektronenstrahl.

4.1.1.4 Die Farbstoffadsorption

Als Farbstoff wurde ausschlieflich cis—Ru(2,2-Bipyridyl-4,4-Dicarboxylato acid)s(NCS),
der Firma Solaronix SA (Aubonne — Schweiz) verwendet. Die Adsorption erfolgte aus
ethanolischer Losung durch Einlegen der kompletten Schicht iiber Nacht.

Farbstoffadsorption: Die gesinterten Schichten werden aus dem Ofen genommen. Nach-
dem sie auf ca. 80 °C abgekiihlt sind, werden sie in eine 2-10~* molare Lésung von
cis-Ru(2,2’-Bipyridyl-4,4’-Dicarboxylato acid),(NCS), in Ethanol (SeccoSolv, Merck)
eingelegt, in der sie iiber Nacht belassen werden. Die sensibilisierten TiO,—Schichten
werden aus der Farbstofflosung genommen, kurz mit Ethanol abgespiilt und nach dem
Abtrocknen wie in Kapitel 4.1.4 beschrieben weiterverarbeitet.

4.1.2 Die Herstellung der Gegenelektroden

Die Qualitiat der Gegenelektrode spielt, wie in Kapitel 2.1.2 bereits gesagt, fiir die Farb-
stoffsolarzelle eine wichtige Rolle. Entscheidend fiir die Préparation der Zelle ist unter
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4.1 Die Préparation der Farbstoffsolarzellen

Abbildung 4.3: Wichtige Prozef$schritte der Zellherstellung: 1 — Zuschneiden der “doc-
tor blade”™Maske; 2 — Ausstreichen der TiOs—Paste; 3 — Fertige TiOo—Schicht nach
dem Antrocknen und vor dem Tempern; 4 — TiOy—Schicht nach der Adsorption des
Farbstoffes; 5 — Photoelektrode und Gegenelektrode mit Surlynfolie; 6 — Pressen der
Zelle bei ca. 90°C; 7 — Fertige Zelle nach der Befillung mit Elektrolyt und dem
Anbringen der Kontakte.
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4 Die Préparation der Zellen

diesem Gesichtspunkt eine moglichst sofortige Verwendung frisch hergestellter Gegen-
elektroden, da eine lange Lagerung den Katalysator vergiftet [83].

Die in dieser Arbeit verwendeten Gegenelektroden wurden auf zwei verschiedene Wei-
sen préapariert. Bei der zunéchst angewendeten Elektronenstrahl-Verdampfung, wird ein
hochenergetischer Elektronenstrahl auf das in einem Tiegel befindliche Platin gelenkt.
Das Platin verdampft und schlégt sich an der zu beschichtenden Probe nieder. Da die-
se Art der Platinabscheidung nicht selbst vorgenommen werden konnte und zum Teil
lingere Wartezeiten in Kauf genommen werden muften, mangelte es diesem Verfahren
jedoch an Flexibilitdt. Eine Lagerung der platinbeschichteten FTO-Gléser war deshalb
unumgénglich und fithrte so immer wieder zu Solarzellen unterschiedlicher Qualitét.

Um dieses Problem zu umgehen kam ein zweites Verfahren zur Platinierung der Ge-
genelektrode zum Einsatz. Es eignet sich hervorragend, da die Gegenelektroden damit
kurzfristig, immer dann wenn sie gebraucht wurden, hergestellt werden konnten. Die Ab-
scheidung des Platins erfolgt dabei thermisch aus einer Losung von Ha[PtClg] [58]. Dabei
entsteht keine geschlossene Schicht, sondern katalytisch hoch aktive, wenige Nanometer
grofle Platincluster.

Thermische Abscheidung aus H;[PtClg]-L6sung: Die FTO-Glédser werden zunéchst fiir
jeweils 15 Minuten mit Isopropanol bzw. Aceton im Ultraschallbad gereinigt. 10..L/cm?
einer Losung von 5mM/L H;[PtClg] in trockenem Isopropanol werden mit Hilfe einer
Pipette auf das vorbereitete leitfahige Glas aufgebracht und gleichmiBig verteilt. Nach
dem Verdampfen des Lésungsmittels werden die Glaser im Ofen 15 Minuten bei einer
Temperatur von 370 °C getempert®.

4.1.3 Der Elektrolyt

Beim Elektrolyten wurden beziiglich der Zusammensetzung keine Variationen vorgenom-
men. Als Elektrolyt wurde immer eine Losung von 0,5 mol/t, Lil (984%, Alfa Chemicals),
0,05 mol/L, Iy (doppelt sublimiert, Merck) und 0,2 mol/L, tert.—Butylpyridin (Fluka) in Ace-
tonitril (Uvasol, Merck) verwendet. Fiir eine Zellserie wurde dieser Elektrolyt vor der
Verwendung mit Molsieb (4 A) getrocknet.

4.1.4 Die Fertigung der Zellen
4.1.4.1 Die Verklebung der Elektroden

Die sensibilisierten Schichten wurden durch Surlyn 1702° (DuPont) mit der Gegen-
elektrode verklebt. Diese 60 um starke Folie schmilzt beim Erhitzen und verklebt beim
Abkiihlen die beiden Gléser. Die zur jeweiligen Zelle passende Maske wurde, analog zum
Zuschnitt der ,,doctor blade“—Maske in Abbildung 4.3—1, mit Hilfe eines Skalpells her-
ausgeschnitten. Die Folie wurde zwischen Photoelektrode und Gegenelektrode plaziert

SHéhere Temperaturen sind unbedingt zu vermeiden, da sonst die Stromaustauschdichten schnell klei-
ner werden [58].
SFolie aus Ionomerharzen, wie sie auch in der Lebensmittelverpackung eingesetzt werden.
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4.1 Die Préparation der Farbstoffsolarzellen

und die Zelle anschlieBend unter Druck und Temperatur verklebt. Die Offnungen, die
zur Befiillung der Zelle mit dem Elektrolyten notwendig sind, wurden entweder durch
Einfrisung des Glases oder durch Aussparungen am Surlyn selbst geschaffen.

Die Zellen wurden zunéchst wie folgt verklebt:

Manuelle Verklebung: Die vorbereitete Zelle wird auf einer Heizplatte auf ca. 100 °C er-
hitzt. Sobald die Surlynfolie zu schmelzen beginnt, nimmt man die Zelle mit warme-
isolierenden Handschuhen von der Platte und preBt sie zwischen zwei Glasplatten?,
unter moglichst gleichméBigem Druck mindestens 3 Minuten zusammen.

Diese Methode brachte es jedoch immer wieder mit sich, dafl die Zellen unsauber verklebt
waren, nach einer gewissen Zeit leck wurden und austrockneten. Abhilfe konnte hier eine
heizbare Presse schaffen, die einen gleichméfligen Druck wéhrend einer gleichméfigen
Abkiihlphase erlaubt.

Maschinelle Verklebung: Die Presse wird auf 90 °C vorgeheizt, die zu klebende Zelle da-
zwischen gelegt und ein Druck von ca. 2kPa angelegt (Abbildung 4.3-6). Nach 30
Sekunden bei 90 °C wird die Temperatur durch einen Wasserkiihlkreislauf abgesenkt.
Die fertig verklebte Zelle wird nach dem erreichen der Raumtemperatur (ca. 3 Minu-
ten) entnommen und bis zur sich sofort anschlieBenden Befiillung dunkel gelagert.

4.1.4.2 Die Befiillung der Zellen

Die Befiillung der Zellen erfolgte durch Evakuierung der komplett mit Elektrolyt be-
deckten Zellen und anschliefender Beliiftung in einem Vakuum-Exsikkator. Die Zelle
besitzt bei dieser Technik nur eine Offnung, welche anschliefend mit Torr Seal (Varian
GmbH, Darmstadt) oder Surlyn verschlossen wird.

Weit verbreitet ist es, die Zellen mit einer zweiten Offnung zu versehen und sie mit
Hilfe von Kapillarkraften oder durch Pumpen zu befiillen. Diese Technik, die ganz zu
Beginn dieser Arbeit auch angewendet wurde, hat jedoch den Nachteil, dafl immer wieder
Blasen in der Zelle zuriickbleiben.

Zellbefiillung: Die zu befiillende Zelle wird in einer Schale vollstindig mit Elektrolyt be-
deckt. Die Schale wird in den Vakuum-Exsikkator iiberfiihrt, welcher dann mit einer
Wasserstrahlpumpe evakuiert wird. Nach ca. 2 Minuten wird das System wieder be-
liiftet, wobei sich die Zelle vollstindig mit Elektrolyt fiillt. Man taucht die Solarzelle
zur Reinigung kurz in ein GefaB mit Acetonitril, trocknet sie ab und verschlieBt die
Offnung mit Torr Seal oder Surlyn.

Die Kontaktierung erfolgte mit Hilfe von elektrisch leitfihigem Zweikomponenten—
Epoxydkleber (Elecolit®, Panacol-Elesol GmbH, Frankfurt) oder durch Loten mit
Indium. Zur Festigung der Kontakte wurden diese zusétzlich mit einem Epoxydkleber
iiberzogen (siehe Abbildung 4.3-7). Eine Kontaktierung mit Indium ist zu bevorzu-
gen, da die Stabilitédt des elektrisch leitfahigen Zweikomponenten—Epoxydkleber bei
dauernder Belichtung teilweise nicht gegeben war.

"Glasplatten sind von Vorteil, da sie die Beobachtung des Schmelzvorgangs auf der Heizplatte erlauben.
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4 Die Préparation der Zellen

4.2 Die Praparation spezieller FTIR-MeBzellen

Erste Untersuchungen an den Farbstoffsolarzellen zeigten zwei verschiedene Arten von
Degradationserscheinungen. Zum einen deuteten ortsaufgeltste Photostrommessungen
von teilweise belichteten Zellen auf eine Degradation des Farbstoffes hin, zum anderen
konnte eine unregelméflige aber immer wieder auftretende Entfirbung des Elektrolytsy-
stems beobachtet werden. Es driangte sich damit natiirlich die Frage auf, welche chemi-
schen Reaktionen mit diesen Degradationserscheinungen verbunden sind und wie man
sie verfolgen kann.

Alle bisher genannten Untersuchungsmethoden lassen keine Riickschliisse auf chemi-
sche Prozesse innerhalb der Solarzelle zu. Der Schliissel fiir die Losung des Problems
Degradation ist jedoch nur iiber eine genaue Identifizierung der die Degradation betref-
fenden Reaktionsabldufe moglich. An erster Stelle steht hierbei zunéchst eine Identifi-
kation der entstandenen Reaktionsprodukte. Da es sich bei dem verwendeten Farbstoff
sowie beim Elektrolyten vorwiegend um organische Substanzen handelt, bietet sich die
Infrarotspektroskopie zur Untersuchung der Degradationsprozesse an. Leider ist es auf-
grund der hohen Ladungstrigerkonzentration der leitfahigen Gléser nicht moglich, die
Zellvorgéinge mit einfachen Transmissionsmessungen zu untersuchen. Hierzu sind spezi-
elle Zellen notwendig, welche einerseits eine FTIR-Messung erlauben und andererseits
die Abléufe innerhalb der Zelle moglichst unverdndert lassen.

4.2.1 ATR-Zellen

R. Grinwald und H. Tributsch [17,70] beschrieben 1997 erstmals die Detektion eines De-
gradationsprodukts mit Hilfe von in situ FTTR-Untersuchungen an Farbstoffsolarzellen
unter Anwendung der ATR-Technik (zur Beschreibung der ATR-Technik siehe Kapitel
3.2.4.3 auf Seite 37). Der dort verwendete Zellaufbau liefert jedoch Anhaltspunkte zur
kritischen Betrachtung der Ergebnisse:

e der hohe Widerstand des ATR-Kristalls lie} nur Stromdichten im Bereich 5-
10 #A/Cm2 zu

e um die Rate der Produktbildung nicht zu verringern wurde, zur Anpassung an die
geringeren Stromdichten, eine Verringerung der lodidkonzentration um denselben
Faktor vorgenommen®

e cin zu grofles Elektrolytvolumen erzeugte einen zusétzlichen Diffusionswiderstand

e die Verwendung eines Platindrahts als Gegenelektrode kénnte zu Konzentrations-
verschiebungen im Elektrolyten gefiihrt haben

e eine gute Abdichtung gegen Umwelteinfliisse war nicht gewéhrleistet, da die Zelle
nicht verklebt sondern nur zusammengeprefit wurde

8Die Produktbildung ist nach Gleichung 5.3 auf Seite 101 proportional zum Photostrom und umgekehrt
proportional zur Iodidkonzentration.

56



4.2 Die Préparation spezieller FTIR-MefBzellen

Abbildung 4.4: ATR—-Kristall mit auf-

i s

Kristall ist ein trapezoidal geschliffener
Siliziumeinkristall 50 © 20 © 2mm

e als Losungsmittel fiir den Elektrolyten wurde Propylencarbonat verwendet, was
wie jetzt bekannt ist, ungeeignet ist, da es sich unter Abspaltung von COs zersetzt

Zur Klarung dieser Fragen wurde deshalb der Zellaufbau der ATR—Zellen weiterent-
wickelt:

1. Als Elektrolyt wurde 0,5mol/r, Lil, 0,05 mol/L, Iy und 0,2 mol/, tert.—Butylpyridin in
Acetonitril verwendet.

2. Die Gegenelektrode, bestehend aus dem in iiblicher Weise platiniertem FTO-Glas,
wurde durch Surlyn mit der Photoelektrode verklebt.

3. Die Stromdichten wurden durch ein zusitzliches Platingitter auf dem ATR-
Kristall erhoht.

Da die Haftung von Platin auf Silizium nicht ausreichend ist, wurden zunéchst 20 nm
Chrom auf dem ATR-Kristall abgeschieden. Anschlieend wurde im selben Arbeitsgang
auf diese Chromschicht 50 nm Platin aufgedampft. Die Abscheidung erfolgt jeweils durch
Elektronenstrahlverdampfung.

Die Zellpriaparation der ATR-Zellen unterscheidet sich dann nur noch leicht von der
y,hormalen“ Zellprdparation. Einziger Unterschied ist die Photoelektrode, bei der die
TiO9—Schicht statt auf leitfdhigem FTO-Glas, auf einem mit einem Platingitter verse-
henen ATR-Kristall (Abbildung 4.4) abgeschieden wird.

4.2.2 TransmissionsmeBzellen zur Elektrolytuntersuchung

Die Untersuchung des Elektrolyten kann durch den Einbau eines IR—-transparenten Fen-
sters aus Silizium in die Zelle realisiert werden ohne daf3 die Zellparameter beeinflufit
werden.

Hierzu wird in die Photoelektrode und in die Gegenelektrode nach Abbildung 4.5 ne-
ben der aktiven Zellfliche mit einem Glasbohrer ein Loch gebohrt. Nach der Temperung
der TiOg—Schicht auf der Photoelektrode wird dann mit Torr Seal eine 500 um dicke,
beidseitig polierte Siliziumscheibe eingeklebt. Bei der Gegenelektrode wird, in analoger
Weise, die Siliziumscheibe nach der Platinabscheidung eingeklebt. Anschlieend wird die
Zelle wie in Kapitel 4.1.4 beschrieben fertiggestellt.

Nach der Fertigstellung ist dann eine einfache FTIR-Untersuchung mit Hilfe von
Transmissionsmessungen moglich. Durch die stdndige Diffusion im Elektrolytsystem
beim Betrieb der Zelle ist ein Konzentrationsausgleich gewéhrleistet.
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Kontaktierung \ Verklebung
/ IR-Strahl

Si-Fenster
sensibilisierte TiO,-Schicht Elektrolyt \
| , \
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‘ |
. ca. 50 um
l e
|
A B

Abbildung 4.5: Aufbau der Mefizellen zur Elektrolytuntersuchung in Draufsicht (A)
und Seitenansicht (B)

Pt-Grid

Rstrahl « ... Abbildung 4.6: FTIR-Reflexionszelle
bei der die Gegenelektrode durch einen

+—— FTO-Glas IR—transparenten und mit einem Pt—
Gitter versehenen Si—Wafer ersetzt ist.

Der IR-Strahl kann durch die nicht Pt-

sensibilisierte beschichteten Bereiche in die Zelle ein-

Si-Wafer

reflektierter Ti0Schicht dringen, wird an der sensibilisierten
TiOy—-Schicht reflektiert und tritt durch
/ einen anderen unbeschichteten Bereich

Elektrolytraum wieder aus der Zelle aus.

Die Zelle ermoglicht so einerseits die Beobachtung von Verdnderungen des Elektrolyt-
systems selbst, gleichzeitig konnen aber auch Bruchstiicke des degradierten Farbstoffes,
bei einer vermuteten Abdiffusion ins Elektrolytsystem [17,70] gefunden werden.

4.2.3 ReflexionsmeBzellen

Da sich im Verlaufe der Arbeit gezeigt hat, dafl eine deutliche Erh6hung des Photostroms
bei den ATR—Zellen nicht moglich war, wurde zur Untersuchung der Vorgédnge an der
sensibilisierten TiOs—Schicht eine weitere Zelle entwickelt. Der grofle Vorteil dieser als
Reflexionsmef3zelle bezeichneten Zelle ist eine unverédnderte Photoelektrode, was einen
uneingeschrinkten Ladungstransport und damit Photostromdichten in normaler Hohe
erlaubt. Moglich wird dies durch einen Transfer des IR-transparenten Siliziumfensters
zur Gegenelektrode. Diese besteht dann aus einem 500 pum dicken Siliziumwafer, bei dem
in analoger Weise zum ATR—Kristall (Abbildung 4.4) ein Platingitter aufgedampft wird.
Der Aufbau ist in Abbildung 4.6 dargestellt.

Die wesentlich verbesserte Photostromdichte gegeniiber den ATR—Zellen (Faktor 100)
18t sich dadurch begriinden, dafl das Silizium jetzt keinerlei Transportfunktion mehr
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fiir den Strom {ibernehmen mufl und damit nicht als zusétzlicher Widerstand in die
Zellparameter einflielt. Es dient lediglich noch als IR-transparenter Tréager fiir die Pla-
tinschicht, welche hier ausschliellich fiir den Stromtransport verantwortlich ist. Sie kann
aufgrund der hohen Mobilitéit der Ladungstrager im Elektrolyten leicht durch die die La-
dung transportierenden Triiodidionen erreicht werden. Wahlt man die Gitter—Parameter
so, daf} die Oberfléiche des Platins ausreichend grof} ist um die nétigen Stromaustausch-
dichten zu gewihrleisten, erhélt man eine Zelle deren Parameter in keinster Weise be-
eintréchtigt sind, die aber gleichzeitig in situ—FTIR—Messungen erlaubt.

Die Gegenelektrode wurde mit Hilfe einer Elektronenstrahl-Verdampfung hergestellt.
Sie besteht aus einem 15 x 15mm groflen und 500 um starken Siliziumwafer, der zur
Verringerung von Streuverlusten auf beiden Seiten poliert ist. Es wurden zunéchst zur
Verbesserung der Haftung des Platins 20nm Chrom abgeschieden. Im selben Arbeits-
gang wurden auf diese Schicht dann 50 nm Platin abgeschieden. Vor der Verwendung
der Elektroden wurden sie nochmals 15 Minuten auf 370 °C erhitzt, um aufgesammelte
Adsorbate zu entfernen.

Wie schon bei den ATR~Zellen unterscheidet sich die Zellfertigung nicht von in Ka-
pitel 4.1 beschriebenen Art und Weise. Es wird lediglich statt des platinbeschichteten
FTO-Glases der Siliziumwafer verwendet. Um jedoch ein stérkeres IR—Signal zu erhal-
ten muf} der Weg des Strahl durch den Elektrolyten minimiert werden. Deshalb wurde
hier statt der iiblichen 60 gm Surlynfolie eine 30 um starke Folie zur Verklebung der
Zellen eingesetzt.
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