7  Weiterfuhrende Untersuchungen am WS,-Schichtverbundsystem

7.1 Photostréme bei WS, bei verschiedenen Lichtstédrken

Die im Folgenden vorgestellten Absorber auf WS, Basis haben die hdchsten
Photostréme von allen eingesetzten Materialien geliefert. Dabei wurde die Multistep-
Abscheidung sowie Behandlung von TiO, mit TiCl, fir die Herstellung der WS,/TiO»-
Elektrode benutzt.

Zur Untersuchung von Rekombinationseffekten und Photostromsattigung wurden
lichtstarkenabhangige Photostrommessungen durchgeflhrt.
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Abbildung 7.1: Messung des Photostroms bei verschiedenen Lichtintensitaten

Die Intensitat des Lichts wurde schrittweise jeweils um die Halfte von 50 mW/cm? bis
auf 3.1 mW/cm? reduziert, auBerdem wurde der Dunkelstrom gemessen (0 mW/cm?).

Die Intensitat wurde mit Hilfe von Graufiltern eingestellt. Leider konnten keine héheren
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Lichtintensitaten eingestellt werden, da daflir die Intensitat der Halogenlampe nicht
ausreichend war. Bei normaler Sonnenbestrahlung in unseren Breitengraden wird mit
einer Bestrahlungsstiarke von etwa 100 mW/cm? gerechnet, die sog. AM 1.5
Bestrahlung. Aufgrund der geringen Leistung der Halogenlampe konnte diese

Bestrahlungsstarke nicht getestet werden.

In der Abbildung 7.1 ist die untere Kurve die Messung im Dunkeln und dartber sind die
Photostrdme bei zunehmenden Lichtintensitadten aufgezeichnet. Oben links wurden
noch mal die Photostréme Uber die Lichtintensitaten flr zwei verschiedene Potentiale,
-0.2 V vs. SCE und -0.55V vs. SCE aufgetragen. Dabei entspricht -0.2 V etwa dem
Maximum Power Point (MPP) Potential. Es liegen leichte Sattigungseffekte bei
hdheren Lichtintensitaten vor, die vermutlich bei 100 mW/cm? noch starker ausgepragt
waren. Bei hdheren Lichtintensitdten wirde also nicht genlgend Elektrolyt
nachgeliefert werden. Der Elektrolyt-Anstransport kdnnte bei diesen Messungen durch
Ridhren verbessert werden. Darauf wurde verzichtet, da dies in der eigentlichen Zelle
auch nicht méglich ware. Eine Alternative stellt die Erhéhung der lodid-Konzentration

dar, die zu einer Beschleunigung des Ladungstransports filhren wirde.

Anhand Abbildung 7.1 ist deutlich zu erkennen, wie mit steigender Belichtung der
Einsatzpunkt des Photostromes sich zu kathodischeren Potentialen verschiebt. Bei der
kleinsten Beleuchtung fangt er bei ca. -0.72 V vs. SCE, bei der starksten Beleuchtung
bei ca. -0.78V vs. SCE. Dies hat zwei Grinde: einmal werden durch starkere
Bestrahlung die Traps in WS, und TiO, gesattigt. Dadurch gibt es weniger
Rekombinationszentren und somit sinkt die Rekombination, was immer zum friheren
Einsetzen des Photostroms fuhrt. Zum anderen ist es das Verschieben des
Ferminiveaus im TiO, durch das Injizieren von vielen Elekironen. Die erreichbare
Photospannung in der Injektionssolarzelle ist aber der Unterschied zwischen dem
Ferminiveau in TiO> und dem Redoxpotential im Elektrolyten. Da durch das Injizieren
von sehr vielen Elektronen ins Leitungsband des TiO, das Ferminiveau angehoben
wird, steigt auch die Differenz zwischen Ferminiveau und dem Redoxpotential und
somit die erreichbare Photospannung. Dies &uBert sich im friheren Einsetzen des

Photostromes.
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Diese mit WS, sensibilisierte Elektroden wurden auch mit Hilfe des

Rasterelektronmikroskops untersucht.

HMI- Berlin HMI- Berlin

4 Solarenergie

Solarenergie
< f370H]

Abbildung 7.2: SEM Aufnahme TiO, sensibilisiert mit WS, Abbildung 7.3: SEM VergréBerung von WS, Ablagerungen

Es sind deutlich die WS, Ablagerungen zu erkennen. Die GréBe der Partikel liegt in
Nanometerbereich. Sie besitzen einen amorphen Charakter, denn es konnten keine
Rdéntgenbeugungssignale gemessen werden. Darunter ist die porése TiO, Matrix zu
sehen. Die WS, Nanopartikel bedecken nicht die ganze TiO, Oberflache und sind nicht
so zahlreich, als dass sie die TiO» Poren ganz ausfullen wirden. Dies bestatigt auch
die Deutung der Messergebnisse bei verschiedenen pH-Werten (Kapitel 7.6). Die
festgestellte Abhangigkeit konnte durch freie TiO, Oberflachen erklart werden.
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In Abbildung 7.4 sind mit dem schwarzen Pfeil gekennzeichnet WS,-Schichten zu

Abbildung 7.5: VergréBerung der WS»-Schichten

Abbildung 7.4: TEM Aufnahme TiO»
sensibilisiert mit WSz

sehen. Dieser Aufbau ist typisch fur diese Verbindung. Mit dem weiBen Pfeil sind
Moire-Strukturen gezeigt, die dadurch entstehen, dass wahrend der TEM Aufnahme
mehrere WS,-Schichten versetzt Ubereinander liegen. Dadurch kommt es zur
Ausbildung von solchen groBen Mustern. Der Abstand der WS,-Schichten liegt bei
0.7nm und liegt damit ein bisschen hoher als in der Literatur. Diese
Abstandsanderung kénnte damit zusammenhangen, dass wahrend der Abscheidung
zwischen die Schichten noch andere Atome eingelagert werden, und dadurch die
Schichten etwas auseinander gedriickt werden.
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7.2 Optimierung der Carbonylmethode

Da die besten Ergebnisse mit der Sensibilisierung von Sol-Gel-TiO,-Schichten mit WS,

(Carbonylmethode) erzielt wurden, wurde versucht, dieses System zu optimieren.

7.2.a Sulfurisierung

Sulfurisieren von Metallschichten bei hohen Temperaturen ist eine der gangigen
Methoden, um Wolfram- und Molybdansulfide herzustellen. In der vorliegenden Arbeit
wurde untersucht, ob diese Art der Nachbehandlung unserer nasschemisch
hergestellten Schichten geeignet ist. Ziel war eine héhere Umsetzungsrate zu WS, und

eine daraus resultierende Verbesserung der Photostromausbeute.

Dazu wurden die mit Hilfe der Carbonylmethode sensibilisierten TiO,-Schichten in ein
Quarzrohr gelegt und in Vakuum bis auf 450°C erhitzt. Danach wurde fir 30 min eine
Mischung aus 30 cm*/min H,S und 30 cm®*min Argon Uber die Probe geleitet. Danach
wurde H.S abgestellt und die Probe unter Argon abgekihlt. Diese Art der
Nachbehandlung erzielte leider keine messbaren Verbesserung, im Gegenteil
erniedrigten sich die Photostréme danach deutlich.
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Abbildung 7.6: Photo- und Dunkelstrommessung einer sulfurisierten Probe
(gestrichelt - Photostrom, durchgehend — Dunkelstrom)

Eine der Ursachen flr diese Verschlechterung kénnte sein, dass das TiO. Substrat
selbst zum Teil sulfurisiert und zu TiS, umgewandelt wurde. Dadurch hat es seine
gunstige Eigenschaften fir die reine Elektronenleitung verloren (TiS, hat einen
metallischen Charakter). Diese Vermutung wird dadurch gestlitzt, dass das
Diodenverhalten der Elektrode sich sehr verschlechtert hatte, und ab einem Potential
von ca. -0.6 V ohmsches Verhalten zu erkennen ist. Die Zelle ware also in diesem Fall
kurzgeschlossen.
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7.2.b  Nickel als Unterschicht fiir WS,

Bei der Untersuchung unserer mit Hilfe der Carbonylmethode hergestellten und mit
TWEEN 80 behandelten WS,-Schichten hat sich herausgestellt, dass die Kristalle nicht
gunstig auf den TiO, Nanoteilchen aufwachsen. Es ist bekannt, dass die
Wachstumsrichtung mit Hilfe von dinnen Nickelunterschichten beeinflusst werden

440,441,442,443.444,445446 A s diesem Grund wurden dinne Nickelschichten

kann.
(d =5nm) auf unsere TiO, Substrate aufgedampft. Auf diesen Schichten wurden
anschlieBend WS, Nanoteilchen mit Hilfe der Carbonylmethode chemisch
abgeschieden. AnschlieBend wurden die fertigen Elektroden in einer Vakuumkammer
mit Hilfe einer starken Halogenlampe kurzzeitig erhitzt. Aus den erwéahnten
Literaturquellen und Dissertation von S. Seeger*®’ ist bekannt, dass eine
Umkristallisation von WS, Teilchen auf Nickel oberhalb einer Temperatur von ca.

650 °C stattfindet.

Aus diversen Griinden war es schwierig, diese Temperaturen zu erreichen. Zum einem
wird der leitende Kontakt des Substrats, das FTO, beim Erhitzen im Vakuum Gber
550°C zerstort (Das Zinnoxid wird reduziert und es bleiben kleine metallische Inseln
des Zinns auf der Oberflache des Glases - das Glas ist nicht mehr leitfahig). Zum
anderen schmilzt das Floatglas ab einer Temperatur von ca. 550°C beim Tempern in
einem normalen Ofen. Die Schichten wurden mit einer Halogenlampe in einer
Vakuumkammer einseitig erhitzt. Durch das Erhitzen mit einer Lampe im Vakuum wird
nur die oberste, lichtabsorbierende Schicht des Substrats erwarmt, der Rest des
Substrats, also auch der leitende Kontakt und das Floatglas bleiben verhaltnismaBig
kalt. Die Proben wurden mehrmals unter der Lampe durchgefahren. Diese Art der
Erwadrmung wurde gewahlt, da bei langerem Aufenthalt der Probe unter der Lampe
das Glas aufgrund des Temperaturgradienten zersprang. Bei diesen Versuchen
konnten die Temperaturen nur grob abgeschatzt werden
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Abbildung 7.7: Photo- und Dunkelstrome bei WS, Proben mit Nickel als Unterschicht
(gestrichelt — Photostrom, durchgehend — Dunkelstrom)

In Abbildung 7.7 ist die Photostrommessung einer TiO,/WS,-Elektrode mit Nickel als
Unterschicht zu sehen. Die obere schwarze Kurve ist die belichtete Probe, die untere
schwarze Kurve ist die unbelichtete Probe. Ab einem Potential von ca. -0.25 V vs. SCE
steigen die Dunkelstrébme sehr stark an, sie liegen bei 0 V vs. SCE zwischen 4 und
5 mA/cm?. Im Vergleich dazu lag der Dunkelstrom bei den ohne Nickel hergestellten
Proben immer unter 100 pA. Die Photostromdichten liegen bei 0.2 mA/cm? bei einem
Potential von 0V vs. SCE. Das sind vergleichbare Werte wie bei den ohne Nickel
hergestellten Elektroden, es konnte also keine Verbesserung erzielt werden.

Die hohen Dunkelstrome kdénnen auf zweifache Weise entstehen. Einmal kann es
durch den Nickel zu einem Kurzschluss der Elektrode kommen. In diesem Fall wird ab
dem Potential von -0.25V vs. SCE das lodid im Elekirolyten zu lod oxidiert.
Normalerweise wird diese Reaktion unterbunden, weil das TiO. ein Halbleiter ist und
beim Redoxpotential des lodids kein Strom leitet. Es wéaren viel héhere Potentiale
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unterhalb der Bandllcke nétig, damit das lodid am TiO, Kontakt oxidiert werden kann.
Wenn aber das Nickel im Kontakt mit der Frontelektrode und dem Elektrolyten ist,
kann die erwahnte Reaktion des lodids am Nickel wie an jeder gewdhnlichen

Metallelektrode stattfinden.

Zum anderen wére die Oxidation des Nickels bei dem erwahnten Potential von
-0.25 V vs. SCE. Das Redoxpotential von Nickel in wéassriger Lésung liegt bei -0.25 V
vs. NHE, also -0.5Vvs.SCE. In unserem Fall starten die Dunkelstréme bei
-0.25 V vs. SCE, also etwas spater. Allerdings musste noch geklart werden, welchen
Einfluss der von uns verwendete, organische Elektrolyt Propylencarbonat auf das

Redoxpotential des Nickels hat.

Durch Messungen an flachen, gesputterten WS, Elektroden wurde herausgefunden,
dass die Nickelschicht, die vor dem Tempern zwischen dem WS, und dem Substrat
liegt, nach dem Tempern einige sehr groBe, weit verstreute Kristalle bildet, die die WS,
Schicht durchstoBen (Abbildung 7.8, Abbildung 7.9). Die genaue Zusammensetzung
dieser groBen Kristallite ist nicht bekannt, vermutlich handelt es sich aber um
metallischen Nickel oder Nickelsulfid. Beide Verbindungen haben metallischen
Charakter was sehr ungtinstig ist, da diese metallische Kristalle die Elektroden
kurzschlieBen wilrden, wenn aus ihnen eine Solarzelle gebaut werden sollte (in
diesem Fall spielt es keine Rolle, ob diese Solarzelle eine Diinnschichtsolarzelle oder
eine photoelektrochemische Solarzelle ware).

Abbildung 7.8 SEM Aufnahme Nickel Spikes Abbildung 7.9: SEM Aufnahme VergrdBerung Nickel
Spikes (Mitte) um ihn herum WS; Kristalle

Diese Kristalle sind hdchstwahrscheinlich fir das KurzschlieBen der Zelle und die
hohen Dunkelstrome im vorliegenden Fall verantwortlich.
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7.2.c Lange Abscheidungsdauer von WS>

In der Natur gewachsene Kristalle weisen oft sehr hohe Photostréme auf, obwohl sie
eine Vielzahl an Defekten und Verunreinigungen besitzen. Um das natlrliche
langsame Wachstum zu simulieren, wurden  Abscheidungen bei moderaten
Temperaturen durchgefihrt. Die Abscheidungsdauer betrug 7 Tage, davon 3 Tage bei
100°C und 4 Tage bei 140°C. Als Lésungsmittel diente Cymen.
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Abbildung 7.10: Photo- Dunkelstrommessung, lange Abscheidungsdauer WS, Pfeile zeigen die
Richtung des Photostroms (gestrichelt — Photostrom, durchgehend — Dunkelstrom)

In Abbildung 7.10 sind die Photostrommessungen zweier WS, Proben dargestellt. Es
zeigte sich wieder von der Sensibilisierung des TiO, mit WSe, bekannte Phanomen.
Das Vorzeichen des Photostroms ist potentialabhangig (ca. -0.23 V bei der schwarzen
Kurve, ca. -0.44V bei der roten Kurve, bei diesem Potential wechselten die
Photostréme von negativ zu positiv). Auch hier scheint es sich um eine Mischung aus
n-dotiertem und p-dotiertem WS, zu handeln.
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7.2.d  Variation des Lésungsmittels

Far die Abscheidung von WS, wurden auBer Cymen (178°C) weitere organische
Lésungsmittel mit unterschiedlichen Siedepunkten getestet: Mesitylen (163°C),
Dichlorbenzol (Siedepunkt 180°C), Naphthalin (218°C), Biphenyl (Siedepunkt 255°C),
Diphenylamin (302°C) und Pyren (393 °C).

e

Naphthalin Biphenyl Dichlorbenzol
N
H
Biphenylamin Pyren Cymen

Abbildung 7.11: Verwendete Losungsmittel

Dabei wurden nur bei Cymen und Dichlorbenzol nennenswerte Photostréme erzielt,
wobei die Cymenabscheidung etwa 2 mal héhere Photostrdme geliefert hatte als die
Dichlorbenzolabscheidung bei &hnlichen Bedingungen. Offenbar sind andere
Parameter als die Abscheidetemperatur ausschlaggebend fiir die Gite der
Absorberschicht, sonst sollte auch die Abscheidung in Naphthalin (&hnlicher
Siedepunkt wie Dichlorbenzol), entsprechende Photostréme liefern. Mit Cymen und
Dichlorbenzol haben sich die Lésungsmittel als am besten erwiesen, die nur einen

Ring besitzen.
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Abbildung 7.12: Photo- und Dunkelstrommessung, Abscheidung von WS; in Dichlorbenzol
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7.2.e  Variation der Abscheidungsdauer

Es wird vermutet, dass sich mit der Lange der Abscheidung die GréBe und Anzahl der
Nanopartikel verandert. Als Erstes wurde die Dauer der Abscheidung verandert. Dabei
wurden die Substrate (TiO. Sol-Gel) unterschiedlich lange im Abscheidungsbad
gehalten. Die Dauer der Abscheidung lag zwischen 10 s und 2 min.
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Abbildung 7.13: Photo- und Dunkelstrommessung, Carbonylmethode, blaue Kurve —
Abscheidungsdauer 10 s, schwarze Kurve Abscheidungsdauer 20 s, rote Kurve —
Abscheidungsdauer 2 min (gestrichelt — Photostrom, durchgehend Dunkelkennlinie)

Anhand der Abbildung 7.13 ist der Einfluss der Abscheidungsdauer gut zu erkennen:
Bei der kirzesten Abscheidungsdauer sind die Photostrdme am kleinsten (blaue
Kurve, gestrichelt), nach 20 s Abscheidung sind die Strdbme gewachsen (schwarze
Kurve, gestrichelt) um ihr Maximum nach 2 min zu erreichen (rote Kurve, gestrichelt).
Bei einer langeren Abscheidung als 2 min konnte keine Verbesserung des
Photostroms mehr festgestellt werden. Die optimale Abscheidungsdauer liegt also bei
ca. 2 min.
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7.2.f  Multistep-Abscheidung

Es wurde eine Multistep-Abscheidung getestet, bei der die Abscheidung mehrmals
wiederholt wurde. Es wurden bis zu 6 Abscheidungen durchgeflihrt, mit diesen Proben
sind die héchsten Effizienzen erreicht worden.
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Abbildung 7.14: Photostrommessung einer TiO»/WS»-Elektrode
(Carbonylmethode)

Im Durchschnitt variierten die erreichten Photostréme bei einer einmaligen
Abscheidung bei den hier gezeigten 0.05 mA/cm? (+/- 50%). Durch die mehrfache
Abscheidung lies sich die Photostromdichte auf die hier gezeigten 0.25 mA/cm? (+/-
50%) steigern. Noch gréBere Anzahl an Wiederholungen hat dann keine Erhéhung der
Photostréme zu Folge gehabt.

Diese deutlich Effizienzzunahme wurde bei einer langeren Abscheidung nicht
festgestellt (langer als 2 min). Es ist also nicht die Menge des Absorbermaterials flr
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eine Steigerung der Photostromausbeute nétig, sondern die Erhdéhung einer ganz
bestimmten Fraktion dieses Absorbers, namlich der Partikel, die am Anfang der
Abscheidung (0 —2 min) entstehen. Es ist bekannt, dass am Anfang solcher
Abscheidungen immer kleinere Partikel entstehen, die dann im spateren Verlauf der
Abscheidung agglomerieren und sich zu gréBeren Klumpen zusammenballen. Diese
gréBeren Aggregate sind fur die Steigerung der Effizienz nicht von Bedeutung. Die
Ursache flir dieses Verhalten der Elektrode liegt in der GréBe der Bandliicke, die bei
kleineren Teilchen zunimmt und somit eine effizientere Injektion der Elekironen ins

TiO.-Substrat ermdglicht.

7.2.9g Kurzzusammenfassung der Optimierungsversuche

In Tabelle 17 sind die Ergebnisse der Optimierungsversuche aus Kapitel 7.2
dargestellt. Nur im Falle der Multistep-Abscheidung und des L&sungsmittels
Dichlorbenzol konnten Fortschritte festgestellt werden. Bei der Abscheidung auf Nickel
haben sich die Dunkelstrdome sehr stark erhdéht, was den positiven Effekt der
Photostromerhéhung relativiert. Das Sulfurisieren und die lange Abscheidung in

Cymen haben die Photostréme erniedrigt.

Wenn die Ergebnisse der Abscheidungsdauervariation mit der Multistep-Abscheidung
kombiniert werden, lasst sich die optimale Abscheidungsstrategie flr die
Carbonylmethode erzielen.

Tabelle 17:  Zusammenfassung Optimierungsversuche von
Carbonylmethode, Photostréme und  Einsatzpunkte der

Photostrome
Methode Einsatzpunkt des Photostroms Photostrom
[V vs. SCE] [mA/cm?]
Sulfurisieren -0.65 0.004
lange Abscheidung - 0.01
Lésungsmittel
Dichlorbenzol -0.68 0.4
Abscheidungsdauer -0.4 0.02
Multistep -0.6 0.1
Nickel als Unterschicht -0.26 0.2
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7.3  Weitere Optimierungsversuche

7.3.a Behandlung von TiO- mit TiCl, und anderen Metalloxiden

Aus der Forschung an Farbstoffsolarzellen ist es bekannt, dass sich die Effizienz der
Solarzelle durch das Beschichten von TiO, mit anderen Metalloxiden steigern Iasst.
Dabei wurden unter anderem Materialien wie ZnO, Nb,Os, Al,O3, SiO,, und ZrOo
verwendet, *8449420451452453 Dia Metalloxide sollten eine groBe Bandliicke aufweisen,
damit sie chemisch stabil sind und nicht das sichtbare Licht absorbieren. In der
vorliegenden Arbeit wurden 4 Metalloxide getestet: Yt.03[Eq=5.5eV*,
Sc03 [Eg =6 eV*], MgO [Eq=7.16"°-7.75eV*"] und AlLO;[Ey=9eV*®]. Sie
werden durch verschiedene Verfahren auf das TiO. aufgetragen (meistens durch
Dipcoating) und sollten es als eine dinne Schicht umschlieBen. Durch die
Beschichtung soll eine Verkleinerung der Rekombinationsrate erzielt werden, da die
Metalloxidschicht sich wie ein dinner Isolator zwischen TiO, und den Elektrolyten legt.
Dadurch wird die Reduktion der oxidierten Spezies im Elektrolyten erschwert (in

vorliegendem Fall ist das I, ). AuBerdem soll die Schicht die Rekombination zwischen

Elektronen in TiO2 und dem oxidierten Farbstoff unterbinden.

In vorliegendem Fall wurde zu Beginn ein flissiger Elektrolyt verwendet, deswegen
sollte eine zusatzliche Isolatorschicht auch hier eine Verbesserung erzielen. Es wurde
zwar kein Farbstoff verwendet, stattdessen aber ein anorganischer Absorber, der nach
der Injektion des Elektrons ins TiO; ein positives Loch behalt. Dieses Loch kann wie
beim oxidierten Farbstoff mit dem Elektron aus dem TiO, rekombinieren. Auch in

diesem Fall sollte also eine zusétzliche Isolatorschicht eine Verbesserung bringen.
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7.3.a.1 Behandlung mit Yt-O3
Die TiO.-Schicht wurde jeweils zwei, vier oder sechs Mal ins 1 M Yt(NO) getaucht und
anschlieBend bei 450°C getempert. Anhand Abbildung 7.15 ist der Einfluss der
Isolierschicht zu sehen.
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Abbildung 7.15: Beschichtung mit Yttrium, von unten nach oben (grin, rot, schwarz): 6 Dips,
Blindprobe, 2 Dips

Bei der dicksten Schicht haben sich die Photostrome im Vergleich zu der
Blindelektrode, (ohne Isolierschicht) stark verkleinert. Anscheinend ist sie bei 6 Dips zu
dick, damit werden die Photostrome stark verkleinert da die Elektronen nicht mehr
injiziert werden kdnnen. Bei 2 Dips jedoch ist der Photostrom der Elektrode besser als
bei der Blindprobe.

Man kann deutlich den sich verschiebenden Einsatz des Photostroms sehen, er fangt
bei der dicksten Schicht am schnellsten an, und bei der unbehandelten Probe am
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spatesten an. Das ist ein deutliches Anzeichen daflr, dass die Isolierschicht wirklich
als eine Rekombinationssperre fungiert.

7.3.a.2 Behandlung mit Sc,03

Als nachstes wurde Scandiumoxid getestet (siehe Abbildung 7.16). Als Ausgangsstoff
wurde eine 1 M Sc(NO) Lésung verwendet, in die die TiO,-Schicht getaucht und
anschlieBend bei 450°C getempert wurde.
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Abbildung 7.16: Beschichtung mit Scandium, 4 Dips (untere
Kurve, rot), Blindprobe (obere Kurve, schwarz)

Durch die Behandlung hat sich der Photostrom deutlich verkleinert, ohne eine

nennenswerte Verbesserung bei der Photospannung zu erzielen.
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7.3.a.3 Behandlung mit MgO
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Abbildung 7.17: Beschichtung mit MgO, 2 Dips

Als nachstes wurde die TiO,-Schicht in eine 1 M Magnesiummethoxide L&sung
getaucht und dann 1 h bei 450°C getempert. In Abbildung 7.17 ist der Einfluss von
jeweils 2, 4 und 6 MgO-Beschichtungen dargestellt. Damit sollten Beschichtungen
unterschiedlicher Dicke untersucht und optimiert werden.

Am besten hat die Schicht mit 2 Beschichtungen abgeschnitten. Bei den 4 und 6 Dips
sind die Photostrdme viel geringer ausgefallen. Vermutlich ist die Schichtdicke bei vier
und sechs Beschichtungen zu hoch, dadurch werden die Photostréme stark

verkleinert, da die Elektronen nicht mehr injiziert werden kénnen.

147



-0.4 -0.3 0.2 -0.1 0.0
0040 f———— L L L 10,040

0.035

0.030

0.025

0.020

Current [mA]

0.015

0.010

0.005

0.000
-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0

Potential vs. SCE [V]

Abbildung 7.18: Beschichtung mit MgO mit 4 Dips, mehrmaliges
Scannen

Zusatzlich wurde in Abbildung 7.18 der zeitliche Verlauf des Photostroms untersucht,
um damit die Stabilitit der Beschichtung als auch der gesamten
photoelektrochemischen Elekirode. Zwischen dem ersten und dem dritten Scan kommt
es zu einer Zunahme des Photostroms. In weiteren 7 Scans pendelt sich der

Photostrom auf ein Level zwischen dem ersten und dritten Scan ein.

Die Ursachen fir dieses Verhalten sind nicht ganz klar. Sowohl die isolierende
Magnesiumoxidschicht als auch die als Substrat dienende TiO»-Schicht sollte bei
diesen Potentialen chemisch stabil und inert sein. Vielleicht adsorbiert lod aus dem
Elektrolyten an der Oberflache des Oxids und beeinflusst somit das Ferminiveau der
Schicht. Speziell lod ist dafir bekannt, dass es an Oberflachen gerne adsorbiert.
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7.3.a.4 Behandlung mit Al,O3
Die besten Erfolge wurden mit Hilfe einer Al,O3; Beschichtung erzielt. Als
Ausgangsstoff diente eine 0.1 M Lésung von Aluminium tert. Butylat in trockenem
Butanol. Die TiO.-Schicht wurde in diese Lésung 2- bzw. 4-mal getaucht und
anschlieBend bei 450 °C getempert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.19 zu sehen:
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Abbildung 7.19: Beschichtung von TiO2 mit Al2O3, Kennlinien der
Photo- und Dunkelstréme® (gestrichelt — Photostréme,
durchgehend — Dunkelstréme)

Die Photostromdichte der unbehandelten Probe liegt bei ca. 0.03 mA/cm?. Nach der
zweifachen Behandlung mit Al,O3 steigt der Photostrom auf mehr als das dreifache.
Nach der vierfachen Behandlung mit Al,O3 sinkt er um ca. 20%, bleibt aber trotzdem
etwa doppelt so hoch wie bei der urspringlichen Probe. Es ist eine groBe relative
Steigerung des Photostroms zu verzeichnen. Absolut gesehen waren die Photostrome
nicht die héchsten, was aber an den niedrigen Ausgangsphotostréme gelegen hatte.

2 Der Dunkelstrom der mit 2 Dips behandelteten Probe wurde der Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt, weil er
vernachlassigbar klein ist, in etwa wie die unterste blaue Kurve.
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Der Dunkelstrom ist fUr die Blindprobe und die 2-mal behandelte Probe in etwa gleich.

Erst bei der 4-mal behandelten Probe steigt der Dunkelstrom bemerkbar an.

Mit Hilfe dieser Behandlung lieB sich der Photostrom im glnstigsten Fall um fast das

Dreifache steigern. Die Al,O3-Schicht hat sich auch glnstig auf das Dioden-Verhalten

der Probe ausgewirkt. Es ist deutlich der verbesserte Fillfaktor bei der Elektrode zu

erkennen.

7.3.a.5 Behandlung von TiO, mit TiCl,

In Abbildung 7.20 sind die Ergebnisse der Photostrommessung der mit TiCls
behandelteten WS,/TiO,-Elektroden.
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Abbildung 7.20: Photostrommessung von unbehandelten und mit
TiCls behandelten Elektroden
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Es ist klar zu erkennen, dass durch die Behandlung von den TiO,-Substraten mit TiCl,
die Photostromdichten stark erhdéht wurden, von den mit Hilfe der Multistep-
Abscheidung anfanglich erreichten 0.25 mA/cm® auf 0.8 mA/cm® Auch der
Einsatzpunkt des Photostroms hat sich merklich zu negativeren Potentialen
verschoben, von den anfanglichen -0.5V vs. SCE zu -0.8 V vs. SCE. Anscheinend
werden durch diese Behandlung zwei Eigenschaften der Elektrode beeinflusst: Zum
einen hat sich die Rekombination stark verkleinert. Dies ist deutlich anhand der stark
gestiegenen Einsatzpotentials zu sehen (-0.55 V vs. SCE zu Beginn, -0.8 V vs. SCE
nach der Behandlung). Da die Behandlung mit dem TiCls vor der eigentlichen
Abscheidung des Absorbers (in diesem Fall WS,) stattfindet, muss die Grenzflache
TiOo/WS, und TiO2/Elektrolyt so beeinflusst worden sein, dass die ins Leitungsband
des TiO, injizierten Elektronen nicht mit den im WS, gebliebenen Léchern
rekombinieren kénnen. Des Weiteren muss die Rekombination mit der oxidierten
Spezies des Elektrolyten wirksam unterbunden werden. In der Literatur wird die
Rekombination mit dem Elektrolyten als vernachlassigbar eingestuft (siehe Kapitel
1.1), da die injizierten Elektronen im Leitungsband des TiO, wirksam von Kationen

abgeschirmt werden und weil die Reduktion des I, sehr trdge verlauft. Aus diesen

Griinden wird die Senkung der Rekombination nach der TiCl, Behandlung eher der
Verhinderung der Rekombination der Elektronen mit den L6chern zugeschrieben.

Die zweite Wirkung dieser Behandlung ist der starke Anstieg der Photostromdichte.
Diese erhdht sich von ca. 0.2 mA/cm? vor, auf 0.7 mA/cm? nach der Behandlung.
Dieser starke Anstieg kann verschiedene Ursachen haben. Einmal kénnen durch die
Veranderung der TiO.-Oberflache die Bander leicht nach unten verbogen werden
(auch wenn diese Verbiegung bei Nanopartikeln ganz klein sein muss). Dadurch
verandert sich die relative Lage der Leitungsbander von TiO, und WS, zueinander und
es kommt zum glinstigen Fall, wo das Leitungsband des TiO, tiefer als das des WS,
liegt. Zum anderen kénnte sich die TiO.-Oberflache VergroBerung haben. Durch die
Behandlung mit TiCls und die anschlieBende Temperung entstehen an der Oberflache
der ca. 30 nm—50 nm groBen Kristallite neue, kleine Kristalle. Dadurch wird die an
sich schon groBe Oberflache der pordsen Schicht noch mal vergrdBert. Dies hat eine
starkere Absorption zu Folge, da das Licht nun mehr Absorberschichten auf dem Weg
durch die Elektrode passieren muss.
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7.3.a.6 Kurzzusammenfassung Metalloxidbehandlung

Zusammenfassend kann der Einfluss der eingesetzten Oxide in Tabelle 18 betrachtet

werden:

Tabelle 18: Einfluss der eingesetzten Oxide, Photostrdome und
Einsatzpunkte der Photostréme

Ei : Einsatzpunkt des Photostroms Photostromdichte
ingesetztes Oxid IV vs. SCE] (mA/cm?]
Y1,03 -0.8 0.02
Sco03 -0.84 0.015
MgO -0.34 0.12
Al,Os -0.72 0.1
TiO, (aus TiCly) -0.8 0.78

Darin ist deutlich zu sehen, dass die Metalloxide Yt,O3 und Sc,O3; die Photostréme
stark erniedrigt haben. Der Unterschied zwischen den beiden liegt darin, dass der
Einsatzpunkt des Photostroms sich bei Scandiumoxid deutlich zu kathodischeren

Potentialen verschiebt, was auf eine verminderte Rekombination deutet.

Bei MgO und Al,O; sind die Strome im Vergleich zu unbehandelteten besser
geworden. Besonders bei Al,O3; wurde eine groBe, relative Photostromverbesserung

gemessen.

Der Einsatzpunkt des Photostroms hat sich nur bei Aluminiumoxid stark zu
kathodischeren Potentialen verschoben, was wieder auf eine verkleinerte

Rekombination bei diesem Material deutet.

Bei der Behandlung mit TiCls; wurden die besten Erfolge erzielt. Sowohl der
Einsatzpunkt des Photostroms hat sich zu kathodischeren Potentialen verschoben,

als auch die Photostromdichte hat sich auf ca. 0.8 mA/cm? erhéht.

152



7.4  Chemische Behandlung von Substrat und Absorber
7.4.a Behandlung der TiO-/WS,-Elektrode mit Tween 80

b\CH(OCHQCHjYOH O
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Abbildung 7.21: TWEEN 80

In der Dissertation von T. Moehl und A. Barkschat wurden Schichtgitterhalbleiter mit
TWEEN 80 behandelt, durch die Behandlung der als Einkristall vorliegenden
Schichtgitter konnten die Korrosionsstréme verkleinert und die Photostréme um bis zu
35% gesteigert werden.*® Mit Hilfe der XRD konnte festgestellt werden, dass die
aliphatischen Ketten der Verbindung sich zwischen die van der Waals Flachen setzen.
Dadurch werden die Gitterkonstanten entlang der c-Achse aufgeweitet, was zu einer
Verschiebung der Peaks zu hdéheren 2 Theta Werten fuhrt. Die Polyoxo-gruppen
wechselwirken mit den ungesattigten Bindungen (,dangling bonds®) an den Kanten

und Stufen des Kristalls.

Aus diesem Grunde wurde in der vorliegenden Arbeit die Behandlung der Absorber mit
verschiedenen Chemikalien untersucht. Als Elektroden dienten WS,/TiO.-Schichten
(Carbonylmethode) auf leitendem Glas. Sie wurden wahlweise in eine 5% und eine 1%
wassrige TWEEN 80 Lésung getaucht. Die Verweildauer betrug 1 h, 17 h und 24 h. In
Abbildung 7.22 sind die Photostrome fir die Behandlung mit der 1% TWEEN 80

Lésung dargestellt.
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Abbildung 7.22: Behandlung mit TWEEN 80, 1% L&ésung, Photostrome
(schwarz — vor der Behandlung, blau — nach 1 h, griin —nach 17 h, rot — nach 24 h Behandlung)

Es ist deutlich zu sehen, wie die Photostrdme kleiner geworden sind. Bereits nach 1 h
ist die Photostromdichte von ca. 0.8 mA/cm? auf ca. 0.6 mA/cm? gesunken, d.h. um
25%. Nach 24 h ist der Photostrom um Uber 50% gefallen.

Im nachsten Schritt wurde die Probe in eine 5% TWEEN 80 Lésung getaucht
(Abbildung 7.23). Auch hier zeigt sich ein Rickgang des Photostroms. Der Verlauf der
Dunkelstréme, die in beiden Versuchen vernachlassigbar klein waren, hat sich mit der
TWEEN 80 Behandlung nicht verindert. Deswegen wurden sie der Ubersichtlichkeit

wegen weggelassen.
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Abbildung 7.23: Behandlung mit TWEEN 80, 5% L&sung, Photostréme (schwarz — vor der Behandlung,
blau — nach 1 h, griin —nach 17 h, rot — nach 24 h Behandlung)

Der zeitliche Verlauf der Photostromabnahme ist in Abbildung 7.24 zu erkennen:
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Abbildung 7.24: Zeitlicher Verlauf der Photostréme nach der TWEEN 80
Behandlung, im Innern Entwicklung der Photostréme innerhalb der ersten

Stunde
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Im Innern ist die Entwicklung der Photostréme innerhalb der ersten Stunde nach der
Behandlung mit TWEEN 80 vergrdBert dargestellt. Die Abnahme des Photostroms ist
bei der mit der 5% TWEEN 80 Lésung behandelten Probe starker ausgepragt.

Die starke Abnahme der Photostréme bei den WS,/TiO, Elektroden mit zunehmendem
TWEEN 80-Kontakt und damit zunehmender TWEEN 80 Konzentration ist deutlich zu
erkennen. Dieses ist ein zunachst (berraschendes Ergebnis, da aus den
Untersuchungen an WS; Einkristallen (Dissertation von T. Moehl) bekannt ist, dass die
TWEEN 80 Behandlung bei Einkristallen die Photostrome verbessert und die

Rekombination und den Dunkelstrom gesenkt hat.

Wenn nur die Einsatzpunkte der Photostréme betrachtet werden, ist zu erkennen, dass
sich diese zu kathodischen Potentialen verschieben. Das frihere Einsetzen des
Photostroms bedeutet, dass die Rekombination geringer geworden ist, was sich in

Prinzip positiv auf die Photostréme auswirken sollte.

Da aus Untersuchungen von T. Moehl bekannt ist, dass die TWEEN 80 Molekiile
bevorzugt an den ungesattigten Bindungen an Kristallfehlern adsorbieren, kénnte

dieses Phanomen folgendermafBen erklart werden:

Die TWEEN 80 Molekiile setzen sich zuerst auf die ungesattigten Bindungen der WS,
Nanoteilchen. Es ist bekannt, dass diese als Rekombinationszentren wirken kdnnen.
Durch die Adsorbtion von TWEEN 80 wird die Rekombination verkleinert, was das
frihere Einsetzen des Photostroms erklért. Durch diese Adsorbtion wird aber nicht nur
die Rekombination verkleinert, sondern auch der Photostrom an sich. Eine mégliche
Erklarung fir diese Tatsache ware, dass die Photostréme von WS, Nanoteilchen zum
Elektrolyten Uber die gleichen ungesattigten Bindungen an den Kristallfehlstellen
geleitet werden. Durch die Adsorbtion der TWEEN 80 Verbindung an dieser Stelle wird
die Ubertragung der Locher aus dem Valenzband des WS, zum Elektrolyten
(Oxidation von lodid) erschwert. Im Endeffekt enthalt der Absorber mehr Ladungen (da

weniger Rekombination), diese Ladungen kdnnen aber nicht abflieBen.

Eigentlich ist aus der Literatur bekannt, dass die Photostréme bei Einkristallen der
Ubergangsmetalldichalkogenide in einer photoelektrochemischen Solarzelle bevorzugt
Uber die inerten van der Waals Flachen zum Elektrolyten geleitet werden. Da dies bei

unseren Elektroden nicht der Fall ist, muss Uber die méglichen Ursachen nachgedacht
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werden, um diesen stdérenden Vorgang zu mindern. Eine mdgliche Erklarung dafar
kénnte sein, dass die WS, Nanokristalle nicht mit den van der Waals Ebenen
senkrecht zur c-Achse auf den TiO, Kristallen, sondern von Anfang an senkrecht

aufwachsen:

Electrolyte
.1

Abbildung 7.25: Aufwachsen von WS, auf TiO»

Anhand der Abbildung 7.25 sind beide Alternativen des senkrechten und
waagerechten Wachstums von WS, Nanokristallen auf TiO, dargestellt. Links ist der
Fall gegeben, wenn die Schichten parallel zum Substrat wachsen. In diesem Fall sind
die Teilchen hauptsachlich mit den van der Waals Flachen zum Elektrolyten
ausgerichtet, so dass auch Uber diese der Strom geleitet wird. Im zweiten Fall
(Abbildung 7.25, rechts) wachsen die Schichten senkrecht auf der TiO.-Schicht. In
diesem Fall gibt es auch sehr viele Kristallkanten, die zum Elektrolyten hin ausgerichtet
sind und Uber die dann bevorzugt der Strom geleitet wird.

Anscheinend adsorbieren die TWEEN 80 Molekile an den Kanten dieser senkrecht
wachsender Kristalle und unterbinden dann den Ladungsaustausch an der

Halbleiter/Elektrolyt Grenze.
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7.4.b  Behandlung der TiO/WS,-Elektrode mit Cystein

Far die Behandlung von Elektroden wurde auch Cystein getestet:

H
”
”
. O
Abbildung 7.26: Cystein Strukturformel Abbildung 7.27: Cysteine 3D (gelb-Schwefel,

grin-Stickstoff, blau-Sauerstoff)

Dieses ist aus der Biologie als Ladungstransferbriicke bekannt. Mit Hilfe des Cysteins
sollte der Ladungstransfer auf der Elektrode gleichgerichtet werden. Es fehlen bei dem
System elektrische Felder, bekannt aus den kristallinen, konventionellen Solarzellen,
die fir die Ladungstrennung sorgen. Aus diesem Grunde muss die Ladungstrennung
kinetisch erfolgen. Dieses wird zum einen aufgrund der Reaktionszeitenunterschiede

zwischen Injektion des Elektrons ins Leitungsband des TiO, und der relativen Tragheit

der 15 Reduktion erreicht. Es werden aber trotzdem Verluste aufgrund dieser Reaktion
und aufgrund der Ruckreaktion des injizierten Elekirons mit dem im Absorber
gebliebenen Loch erwartet. Um diese Vorgange zu unterbinden, wurde Cystein
eingesetzt. Das Besondere an diesem Molekll ist, dass es Elektronen nur in einer
Richtung zu leiten scheint. Eine weitere Besonderheit ist das es eine Thiol- und eine
Carboxylgruppe besitzt. Die Thiolgruppe interagiert gut mit den Schwefelatomen der

460,461

Wolfram- und Molybdansulfide . Die Carboxylgruppe bindet dagegen bevorzugt

an TiO,, was aus der Farbstoffsolarzellenforschung hinlanglich bekannt ist (die
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Bindung der Carboxylgruppe des Ru-Farbstoffs an TiO, qilt als einer der Griinde fr
die gute Stabilitdt und hohe Quanteneffizienz des Farbstoffs in der Farbstoffsolarzelle).

Die Elektroden wurden in eine 5% wassrige Cystein Lésung getaucht. Es wurden
jeweils die Dunkel- und die Photostréme vor der Behandlung, nach 1 h, nach 5 h und
nach 24 h Behandlung gemessen (Abbildung 7.28):
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Abbildung 7.28: Vergleich der unbehandelten Probe (schwarz) und nach 1 h Cystein Behandlung (rot),
gestrichelt — Photostréme, durchgehend - Dunkelstréme

Der Dunkelstrom hat sich unwesentlich erhdht im Vergleich zu der unbehandelten
Probe und ist niedrig. Der Photostrom hat sich bereits nach 1 h Behandlung um mehr
als den Faktor 2 erhéht. Bei der unbehandelten Probe lag die Photostromdichte bei
0.23 mA/cm?, mit Cysteinbehandlung bei ca. 0.5 mA/cm?. Die Behandlung mit Cystein
war somit erfolgreich. Dieser Effekt war auch nach 24 Stunden vorhanden. Es hat sich
sogar gezeigt, dass die mit Cystein behandelten Proben stabiler sind als die
unbehandelten Proben (bei denen die Photostréme leicht sinken). Der Photostrom
setzt frlher ein: unbehandelt bei ca.-0.93Vvs. SCE, mit Cystein bei ca.
-0.87 V vs. SCE, das sind ca. 0.06 V Unterschied.

In Abbildung 7.29 sind die Photostréme fur die 5 h und 24 h Behandlung dargestellt.
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Abbildung 7.29: 5 und 24 h Cystein Behandlung (gestrichelt — Photostréme, durchgehend —
Dunkelstrom)

Der Dunkelstrom bleibt anndhernd konstant oder sinkt. Der Photostrom ist etwas
niedriger, setzt dafir jedoch friher ein. Nach 24 h Behandlung ist die max.
Photostromdichte noch mal gestiegen, und betragt ca. 0.7 mA/cm? bei 0 V vs. SCE.
Sie setzt bei ca. -0.85V vs. SCE. Im Vergleich zu der nur 5 h behandelten Probe ist
sie also wieder gestiegen. Der Dunkelstrom ist soweit gesunken, dass er nicht mehr in
dieser Darstellung sichtbar ist.

In der Abbildung 7.30 ist die Entwicklung der Photostréme in Abhangigkeit von der
Dauer der Cysteinbehandlung zusammengefasst. Auch nach 24 h ist noch keine
Sattigung bei der Photostromzunahme feststellbar.

160



0.7

0.6

Photostrom [mA]
o o
B (&,
P TR SR BRI

o
w
P

0.2

Dauer der Behandlung [h]

Abbildung 7.30: Zusammenfassung der Entwicklung der Photostréme
nach der Behandlung mit Cystein

Die starke Verbesserung der Elektrodeneffizienz nach der Cysteinbehandlung kann
unterschiedlich gedeutet werden. Aus der Literatur ist es bekannt, dass Cystein an den
~dangling bonds" des WS, adsorbieren kann, welche auch als Rekombinationszentren
dienen. Durch die Bindung zu Cystein wéaren diese Rekombinationszentren
abgesattigt.

Eine zweite mdgliche Erklarung flr die Erhéhung der Effizienz ist die verbesserte
Elektronenleitung in eine Richtung. Dieses kdnnte dadurch geschehen, dass zunachst
Cystein an den Oberflachen des WS, Nanoteilchen mit der Thiolgruppe adsorbiert.
Danach kénnten Uber die Thiolgruppen Elekironen aus dem Elekirolyten in die
Nanoteilchen nachgeliefert werden, wenn durch die Belichtung angeregte Elektronen
ins Leitungsband des TiO, injiziert wurden. Diese Nanoteilchen besitzen nach der
Injizierung ein Defektelektron (Loch), welches zur Gegenelektrode transportiert werden
muss. Anscheinend Ubernimmt das Cystein die Aufgabe der Elekironenlbertragung
viel effizienter, als die Regeneration der Nanoteilchen alleine durch den Elektrolyten.

161



7.4.c  Diskussion Cystein- und TWEEN 80 Behandlung

Ein zunachst Uberraschendes Ergebnis war die Abnahme der Photostrdme nach der
TWEEN 80 Behandlung. Wahrenddessen wurden die Photostrdme nach der
Cysteinbehandlung deutlich gesteigert. Diese Vorgange beruhen vermutlich auf der
ungunstigen Wachstumsrichtung der WS,-Nanopartikel auf dem Substart (TiO,), was
in Abbildung 7.31 erlautert wird. Rechts ist ein vergrdBerter Ausschnitt einer mit WS,
sensibilisierten TiO, Oberflache, auf der jeweils senkrecht (Fall a und Fall b) und
parallel (Fall c) WS, Nanokristalle wachsen, die ihrerseits mit Cystein oder TWEEN 80
behandelt sind.

a) Cystein\s/\TA(o)H |
sA<y
g b IWEENSD> (=
: ) o
w
FTO
G |aSS C) MXZ dangling bonds
C O Tio, Tio,
I ws,

Abbildung 7.31: Verhalten von TWEEN 80 und Cystein an WS>

Wenn die WS, Kristalle senkrecht auf der TiO, Oberflache wachsen (Fall a und b),
flieBt der Strom Uber die ungesattigten Bindungen vom Elektrolyten in den WS, Kristall
zum TiO.. Die TWEEN 80 Molekiile setzen sich an die ,dangling bonds* des WS,.
Auch das Cystein bindet Uber den Schwefel an den gleichen Stellen. In beiden Fallen
kann damit die Rekombination gesenkt werden, da dadurch diese Bindungsstellen am
Kristall passiviert werden. Im Gegensatz zu Cystein kann aber TWEEN 80 (grtn, Fall
b) keine Elektronen leiten, so dass es wie ein Isolator an der Oberflaiche des
Absorbers wirkt. Insgesamt kommt es zu einer Steigerung der Effizienz nur im Falle
der Cysteinbehandlung, nicht aber im Falle der TWEEN 80 Behandlung. Ein weiterer

Grund fir die Erhéhung des Photostroms ist, dass das Cysteinmolekil mit den die
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Valenzbandoberkante bildenden 4dzz Orbitalen wechselwirkt, und somit auch Uber die

inerten van der Waals Ebenen Ldcher extrahieren kann (der Ubersichtlichkeit wegen in
Abbildung 7.31 ausgelassen).

Im Fall ¢) wachst der WS, Kristall parallel zum Substrat. Der Photostrom flieBt
senkrecht zu den Schichten in den WS, Kiristall und spater ins TiO,. Auch in diesem
Fall kbnnen die Cystein bzw. TWEEN 80 Molekule an die gleichen Stellen adsorbieren,
so dass die Rekombination gesenkt werden kann. Das TWEEN 80 Molekul stért aber
in diesem Fall nicht den Stromfluss, da der Strom nun an einer anderen Stelle flieBt.
Insgesamt kommt es zu einer Steigerung der Effizienz in beiden Féllen (Behandlung
mit Cystein und Behandlung mit TWEEN 80).
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7.5 Einfluss von Wasser auf die Effizienz der Zelle
Ein ungewdhnlicher Effekt wurde entdeckt, als die Elektroden ins Wasser eingetaucht
wurden, und dann wie gewohnt im organischen Elektrolyten (0.2 M Lil in Propylen-

carbonat) vermessen wurden (Abbildung 7.32):
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Abbildung 7.32: Strom-Spannungskennlinie einer mit WS, sensibilisierten TiO» Elektrode und ins
Wasser eingetauchten Elektrode (gestrichelt — Photostréme, durchgehend — Dunkelstréme)

Sowohl die Dunkelstréme als auch die Photostréme haben sich stark erhéht. Es ist zu
erkennen, dass der Dunkelstrom nach 18 h bis auf das Vierfache ansteigt. Der
Photostrom steigt um das Dreifache an. Der Photostrom setzt ca. 0.05 V friher ein, der
Dunkelstrom setzt beim gleichen Potential von etwa -0.65 V ein.

Vermutlich handelt es sich dabei um zwei unterschiedliche Effekte. Das frihere
Einsetzen des Photostroms deutet auf eine kleinere Rekombination hin. Anscheinend
wird sie durch die Anwesenheit von Wasser erniedrigt. Eine mégliche Erklarung ware,
dass das Wasser an Oberflachendefekten des TiO, adsorbiert und dadurch diese
moglichen Rekombinationszentren fir die Rekombination nicht mehr bereit stehen.
Dadurch wird nicht nur die Rekombination verkleinert, auch die Leitfahigkeit der
porésen Schicht erhéht sich. Dieses kann mit dem gangigen Transportmodel fir die
Farbstoffsolarzelle anschaulich erklart werden. Danach werden die Elektronen in der

porésen Schicht durch das sog. ,Trapping and Hopping® geleitet.6>4624644654%¢ Dgpei
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fallen die Elektronen auf dem Weg zum Kontakt kurzzeitig in Traps, die sich dicht unter
der Bandliicke befinden. Von dort kdnnen sie dann durch thermische Anregung wieder
ins Leitungsband gelangen und sich weiter zum Frontkontakt bewegen. Mit Hilfe

dieses Models wird die geringe Beweglichkeit der Elektronen in porésem TiO erklart.

In unserem Fall wirkt sich die Anwesenheit von Wasser positiv auf die Beweglichkeit
der injizierten Elektronen im TiO, aus, auBerdem verkleinert es die Rekombination.
Dadurch wird der Photostrom insgesamt erhéht.

Der zweite Effekt, der beobachtet werden kann, ist die Erhéhung des Dunkelstroms bei
positiven Potentialen. Dieses kann unterschiedliche Ursachen haben. Die gangige
Erklarung fir frih einsetzenden anodischen Strom bei n-leitenden Halbleitern ist
entweder das Einsetzen eines Inversionsstroms oder das Vorhandensein von
Defekten innerhalb der Bandliicke. Beide Effekte mlssten durch das Behandeln mit
Wasser verstarkt werden. Das Einsetzen eines Inversionsstroms und Durchtunneln der
durch Bandverbiegung entstehenden Barriere ist bei diesen Potentialen eher
unwahrscheinlich, dazu musste ein starker positives Potential angelegt, und damit die
Bandverbiegung stérker erh6ht werden.

Die zweite Mdglichkeit ist das Erzeugen von neuen Oberflachenzustanden innerhalb
der Bandlicke des WS,. Aus der Literatur ist es bekannt, dass die defektfreie
Oberflache von Ubergangsmetalldichalkogeniden inert ist, so dass kein Wasser an der
Oberflache bei Raumtemperatur haftet. Jedoch kann nicht ausgeschlossen werden,
dass das Wasser an den Stufen und Kanten des WS, adsorbiert.

Eine letzte Mdglichkeit ist, dass es sich bei dem erhéhten Photo- und Dunkelstrom um
Korrosionsstrom handelt. Solche Korrosionsstréme wurden schon beobachtet, jedoch
in Abwesenheit von Redoxelektrolyten. In diesem Fall kommt es zu einem Stau von
Ladungen an der Oberflache des Absorbers, die nicht abgefihrt werden kdnnen. In

unserem Fall wurde aber die Messung in 17 /1, durchgefuhrt, was einen Ladungsstau

eigentlich ausschlieBen sollte.

Aus diesem Grund ist es am wahrscheinlichsten, dass der zusatzliche Dunkelstrom
durch eine Erhéhung der Anzahl der Zustédnde an der Oberflache des WS, zustande

gekommen ist.

165



7.6  Einfluss des pH-Wertes auf die Effizienz der Zelle

Es ist bekannt,*"**® dass das Flachbandpotential von TiO, pH-Wert abhangig ist. Die
Abhéangigkeit des Flachbandpotentials vom pH-Wert beim TiO, beruht auf der starken
Wechselwirkung der Oxidoberflache mit Wasser.

Durch  Kapazitdtsmessungen an Einkristallen aus Anatas konnte das
Flachbandpotential bestimmt werden:

U, =U,-0.06pH[V,vs.SCE]

Formel 7.6.1

Uo konnte mit Hilfe des Mott-Schottky Plots zu -0.4 V (vs. SCE, bei pH 0, 1 M H2SOy)
bestimmt werden, umgerechnet also -0.16 V vs. NHE. Da die Werte des
Flachbandpotentials bei TiO, in der Literatur streuen, wurde zur Vereinfachung ein
Flachbandpotential von 0 V vs. NHE angenommen (Abbildung 7.33):
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Abbildung 7.33: Mott-Schottky Plot von einem Einkristall des Anatas*®’
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Flr Schichtgitterhalbleiter aus der Gruppe W, Mo (S, Se) ist es bekannt, dass gut
ausgebildete Schichten ohne Stérungen und Stufen keine pH Abhangigkeit des
Flachbandpotentials aufweisen.***° Erst durch manuelles Zerkratzen der Oberflache
konnte eine Veranderung des Flachbandpotentials beim Verandern des pH-Wertes
festgestellt werden. Anscheinend sind die van der Waals Flachen an sich sehr inert
und bieten keine Adsorbtionsmdglichkeit flrs Wasser. Erst beim Abkihlen mit
flussigem Stickstoff konnte eine Wasseradsorbtion festgestellt werden. Beim Erhitzen
auf Raumtemperatur desorbiert das Wasser wieder.*”" Bei fehlerhaften Oberflachen
kénnte es zu einer Wechselwirkung zwischen den ,dangling bonds® des Metalls und
den OH Gruppen des Wassers geben, somit auch eine pH-Wert Abhangigkeit des
Flachbandpotentials. Diese Abhangigkeit sollte aber auf jeden Fall viel kleiner sein als

die des TiO,, bei dem die gesamte Oberflache mit dem Wasser wechselwirkt.

Mit Formel 7.6.1 lasst sich folgende Abhéangigkeit des Flachbandpotentials vom
pH-Wert beim TiO; errechnen (dargestellt auf der elektrochemischen Skala, die Werte

sind positiv unterhalb von 0 V vs. NHE):
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Abbildung 7.34: pH Abhangigkeit von Flachbandpotential bei
TiOo, gestrichelt wurde das Niveau der unteren Kante des
Leitungsbandes vom WS, eingezeichnet

Um eine Injektion von Elektronen aus dem Leitungsband des WS, ins Leitungsband
des TiO, zu ermdglichen, sollte die unterste Kante des Leitungsbandes von TiO, unter
der von WS;, liegen. Wie aus Abbildung 7.34 zu entnehmen ist, ist das theoretisch nur
fir pH-Werte unter 5 gegeben. Bei héheren pH-Werten (pH 5 - 14) befindet sich das
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Leitungsband des TiO. energetisch lber dem Leitungsband des WS,, und eine
Injizierung des Elektrons ist aus energetischen Griinden nicht mdéglich.

Um diesen Sachverhalt zu untersuchen, wurden die Photostrome bei 4 verschiedenen
pH-Werten gemessen.
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Abbildung 7.35: Photostréme bei unterschiedlichen pH-Werten, wassrige lodidlésung

Nur bei den pH-Werten von 7 und 3 flieBt ein nennenswerter Photostrom. Bei
Erhéhung des pH-Wertes auf 9 flieBt nur noch sehr wenig Strom, fir pH 12 geht der
Strom noch weiter zuriick. Je hdher der pH-Wert, desto langsamer steigt der
Photostrom an. Bei dem pH-Wert von 12 scheint der Photostrom tberhaupt nicht mehr
potentialabhdngig zu sein. Dieses spricht dafiir, dass das Leitungsband von TiO, nicht
unter dem des WS liegt. Die Elektronen missten somit Gber Defekte und Traps, die
energetisch unterhalb des Leitungsbandes liegen, vom WS, zum TiO, tbergehen. Da
der Einsatzpunkt des Photostroms sich nicht verandert (bis auf den Extremfall pH 12),
scheint der pH-Wert keinen Einfluss auf die Rekombination in der Elektrode zu haben.
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Wenn die Anzahl der Defekte im WS, hoch ist, ware das Flachbandpotential doch
leicht potentialabhdngig. Damit wirde sich der Verlauf des Flachbandpotentials von
WS, aus Abbildung 7.34 verandern:
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Abbildung 7.36: pH-Wert Abh&ngigkeit des Flachbands von TiO;
und defektreichem WS, (gestrichelt)

Das Flachbandpotential von WS, steigt bei hdheren pH-Werten, jedoch nicht so stark
wie das von TiO,. Dadurch kénnen die Elektronen aus dem Leitungsband des WS,
auch bei pH 7 ins Leitungsband des TiO; injiziert werden.

Ein weiterer Grund flir den geringen Anstieg des Photostroms mit abnehmendem
pH-Wert kbnnte sein, dass der effektive pH-Wert an der Oberflache des TiO; kleiner ist
als der in der Lésung. Die Ursache dafiir ist die komplizierte, nanopordse Struktur der

Schicht, die ein Hindernis fir die Diffusion der Protonen darstellt.

Ein groBer Unterschied zwischen dem aus der Literatur bekannten Verhalten und
unserer Schicht ist die Beschaffenheit der Grenzschicht an sich. Im Gegensatz zur
gangigen Literatur besteht unsere Schicht aus TiO. Nanokristallen, die mit einer
dinnen WS,-Schicht bedeckt ist. Deswegen ist nicht die ganze Oberflache des TiO»

flr die Protonisierung zuganglich, sondern nur ein Teil.
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All diese Grinde fihren dazu, dass die TiO.,/WS,-Sandwich-Elektrode zum Teil
abweichendes elektrochemisches Verhalten vom ebenen Halbleiterelektroden im
Eletrolyten zeigt. Die komplexe Struktur dieser pordsen, nanostrukturierten Elekirode
erfordert eine praktische Untersuchung und einen Vergleich mit den schon bekannten
elektrochemischen Ablaufen an ebenen, makroskopischen Elektroden.
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