8 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob in einer als Farbstoffzelle bekannten
nanostrukturierten Solarzelle ein anorganischer Halbleiter aus der Gruppe der
Ubergangsmetalldichalkogenide als Absorber verwendet werden kann.

Es wurden in Bezug auf die Nanogeometrie geeignete nasschemische und
elektrochemische Herstellungsmethoden fur die Molybdan- und Wolframsulfide und
-selenide getestet. Diese Verfahren haben den Vorteil, dass die als Absorber
eingesetzten Materialien nicht in ihrer fertigen Form in die porése Matrix eingebracht
werden mussen, sondern in situ in den Poren selbst aus den Ausgangssubstanzen
wachsen. Dadurch lassen sich die beim Mischen von TiO, und Absorbern
entstehenden mechanischen Belastungen vermeiden (Schichtgitterhalbleiterkristalle
reagieren empfindlich auf Druck). Es wurden elektrochemische Abscheidung, diverse
nasschemische Methoden, Herstellung mit ,Inversen Mizellen®, Herstellung von
Nano-Rdéhren und die Carbonylmethode getestet. Die letztere Methode lieferte die
héchsten Photostréme, dabei war das WS; das effizienteste Material (0.05 mA/cm? -
0.1 mA/cmd).

Bei der nasschemischen Abscheidung wird die Matrix erheblichen Belastungen
ausgesetzt, so dass unterschiedliche TiO., Substrate entwickelt werden mussten.
Dabei konnte die gangige P25-Schicht aufgrund ihrer niedrigen mechanischen
Stabilitat nicht eingesetzt werden. Als am besten geeignet haben sich die mit Hilfe der
Spruhpyrolyse und mit Hilfe der Sol-Gel Methode hergestellten Schichten erwiesen.
Diese halten den thermo-chemischen Belastungen (kochendes L&sungsmittel, ca.
180°C) stand. Alle hergestellten Substrate wurden mittels Réntgenbeugung als TiO»
Modifikation Anatas identifiziert. Die Dicke der Schichten wurde mittels Dectac ermittelt

und betrug zwischen 4 und 6 um, die Porositat betrug ca. 60%.

Es wurden auch andere Metalloxide (WO3, SnO,, ZnO) als Substrate eingesetzt und
mit WS, sensibilisiert, dabei hat WO; keine, SnO; geringe (0.02 mA/cm?) und ZnO die
héchsten Effizienzen gezeigt. Mit dem ZnO wurden Photostromdichten bis zu
0,1 mA/cm? erreicht. Effizienzen vergleichbar mit denen des TiO, wurden jedoch nicht
erreicht. Die ZnO Elektrode sollte hinsichtlich ihrer Struktur und Eigenschaften weiter
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entwickelt werden. Insbesondere sollte Uberprift werden, ob sich die ZnO-Schicht
ahnlich der TiO»-Schicht mit ZnCl4 bzw. TiCl, verbessern lasst.

FiOr die WS,-Schicht wurden verschiedene Optimierungsmdglichkeiten getestet, wie
Lésungsmittelvariation, Dauer der Abscheidung, Sulfurisieren, Multistep-Abscheidung
oder Nickel als Unterschicht fir WS,. Dabei hat es sich gezeigt, dass durch die
Multistep-Abscheidung die Photostrdbme gesteigert werden. Aus den vielen
eingesetzten Lésungsmitteln hat sich das Dichlorbenzol als gleichwertig oder besser
als das ubliche Cymen erwiesen. Mit WS, als Absorber und der Multistep-Abscheidung
wurden Photostromdichten von bis zu 0.25 mA/cm? erreicht.

Der Erfolg dieser Abscheidung wurde durch ein komplettes Abdecken der weiBBen und
pordsen TiO, Matrix sichtbar. Es wurden also auch die tief liegenden und
abgeschatteten Partikel bedeckt, was mit gangigen physikalischen Verfahren wie dem

Aufdampfen oder Sputtern nicht so einfach zu bewerkstelligen ist.

Durch Ramanmessungen konnte die Herstellung der gewlinschten Chalkogenide
nachgewiesen werden. Dies war mit Hilfe der Rdntgenbeugung (XRD) nicht mdglich,
vermutlich auf Grund der sehr geringen KristallgréBe und des amorphen Charakters
der Absorber. Der letztere resultierte aus der niedrigen Abscheidungstemperatur.

Mittels UV-Vis Absorptionsspekiroskopie konnten die Bandliicken der hergestellten
Materialien festgestellt werden. Dabei wurde entdeckt, dass die Absorber vielfach zu
einer BandlickenvergroBerung tendieren, was mit ihrer verringerten PartikelgroBe
erklart wurde (Quantum-size-Effekt). Die BandlickenvergréBerung und noch wichtiger
die Verschiebung der Leitungsbandkante nach oben auf der Energieskala ist dabei flr
die Anwendung sehr noOtzlich. Damit lasst sich namlich erreichen, dass die
Leitungsbandkante von MX, Partikeln deutlich Ober der des TiO, liegt, was eine
zwingende Voraussetzung fur die Injektion von Elektronen ist. Es sollte eine
Méglichkeit der Kontrolle der AbsorberpartikelgréBe gefunden werden (was im Ansatz
mit ,Inverser Mizellen® Methode versucht wurde), damit die Bandliicke gezielt
beeinflusst werden kann. Damit sollte die Bandanpassung besser gelingen und die
Effizienz der Elektrode sich steigern lassen.

Die guten Ergebnisse bei der Herstellung der WS, Nano-Rdhren (,nano tubes*) sollten

auf die Mdglichkeit der Sensibilisierung von TiO, Gberprift werden. Dazu missten die
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,nano tubes“ innerhalb der TiO,-Substratschicht entstehen. Bei dem
Sulfurisierungsprozess sollte darauf geachtet werden, dass die TiO.-Schicht selbst
durch diesen Prozess nicht beschadigt wird.

Die gemessene spektrale Quantenausbeute flr die besten Schichten hat das
interessante Ergebnis geliefert, dass die Photostréme erst ab einer Anregungsenergie
von ca. 1.8 eV flieBen. Dies entspricht der GréBe der direkten Bandllcke. Die indirekte
Bandllicke liegt energetisch zu tief, um Elektronen erfolgreich ins Leitungsband des
TiO, zu injizieren. Dies unterstreicht erneut die Bedeutung der Position der
Leitungsbandkante des Absorbers in diesem System. Diese lasst sich aber nur mit
Hilfe der Nanotechnologie in den Bereich steuern, wo eine Sensibilisierung des TiO»
madglich ist.

Die Photospannungsmessung hat wichtige Erkenntnisse Uber die Bandlicke der
eingesetzten Absorber, aber auch Uber die Dotierung der Schichten wie auch Uber die
Defektverteilung innerhalb der Bandlicke erbracht.

Die TiO»-Schichten wurden mit Hilfe diverser anderer Metalloxide und TiCls behandelt.
Dabei sollten die TiO, Partikel mit einer dinnen, isolierenden Schicht Uberzogen
werden, die die Rekombination der injizierten Elektronen mit der oxidierten Spezies im
Elektrolyten reduziert. Dabei wurden die besten Erfolge mit der Behandlung mit TiCl,
Lésung erreicht, welche die Photostromdichten bis auf das Dreifache erhdht
(0.75 mA/cm? — 0.9 mA/cm?). Beschichtungen mit Al,O3; und MgO haben zu kleineren
Effizienzsteigerungen geflihrt. Bei den beiden Materialien Yt,O3 und Sc,O3 haben sich
die Photostréme verkleinert.

SchlieBlich wurden auch die fertigen Elektroden mit chemischen Verbindungen
behandelt. Dabei kam es zu einer Vielzahl an interessanten Ergebnissen und es
erschlossen sich neue Optimierungsmaéglichkeiten.

Es wurde gezeigt, dass der pH-Wert des Elekirolyten einen groBen Einfluss auf die
Photostrome hat. Dies wird mit dem Verschieben des Ferminiveaus im TiO, erklart,
wodurch sich auch die relative Bandlage an der Oberflache des TiO, verédndern lasst.
Damit kénnen bessere Bedingungen fiir die Injektion der Elektronen vom WS, zum

TiO. erreicht werden. Durch die Veranderung des pH Wertes konnten die
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Photostromdichten von 0.01 mA/cm? bei pH 12 auf 0.1 mA/cm? bei pH 3 (10fach)
gesteigert werden.

Die fertigen Elektroden wurden in einer TWEEN 80 Lésung behandelt. Dadurch wurde

die Rekombination gesenkt, aber auch entgegen den Erwartungen der Photostrom.

Es wurde das in der Biologie fur seine Elektronenleitung bekannte Molekll Cystein
eingesetzt. Dieses Molekil hat sich als hervorragend fir die Steigerung der Effizienz
erwiesen. Die Photostromdichten konnten von 0.2 mA/cm? auf 0.7 mA/cm? gesteigert
werden. Auch die Rekombination und der Fillfaktor der Elektroden konnte verbessert
werden. Die kombinierten Ergebnisse dieser Behandlungen haben zu neuen
Erkenntnissen Uber die Eigenschaften der Absorbernanopartikel gefihrt. Es wird
vermutet, dass auf Grund des senkrechten Wachstums der Nanopartikel der Strom
zum Elektrolyten tber die Stufen und Kristallfehler flie Bt.

Es ist ein wichtiges Ergebnis dieser Forschungsarbeit, dass durch die Kombination von
elektrochemischen Verfahren und gleichzeitiger Behandlung von photoaktiven
Schichten mit unterschiedlichen Molekilen sich nicht nur eine Effizienzsteigerung
erzielen lasst, sondern auch wichtige Erkenntnisse Uber die Struktur der hergestellten

Materialien gewonnen werden kénnen.

Es sollte untersucht werden, ob die viel versprechenden Optimierungsansatze auch
kombiniert angewendet werden kdénnten, was zum Teil erfolgte und zu guten
Ergebnissen gefiihrt hatte. So wurden die hdéchsten Effizienzen mit einer TiO»
Elektrode erreicht, die mit TiCls behandelt und mit der Multistep-Abscheidung mit WS,
sensibilisiert wurde. AuBerdem sollte in weiterfiihrenden Untersuchungen der Einfluss
des Cysteins und des pH-Wertes auf dieses System untersucht werden. Lassen sich
die erzielten Ergebnisse direkt auf die WS,/TiO,-Elektrode Ubertragen, sollten sich die
erzielbaren Photostromdichten noch mal um den Faktor 5-10 erhéhen (von
ca. 0.7 mA/cm? auf 7 mA/cm?).

Um die Vorteile des anorganischen Absorber voll auszunutzen, sollte fliir WS,/TiO»-
Elektrode ein Festkdrperelekirolyt eingefihrt werden. Dieser sollte die Nachteile des
flissigen Elektrolyten (Verflichtigung und Giftigkeit) vermeiden.
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Anhang 1 Die Herleitung der Ramanstreuung

Im statischen elektrischen Feld wirkt auf den Kern und das Elektiron eine Kraft, durch
die ein Dipol induziert wird:

HU=a*E (1)
mit a= Polarisierbarkeit

Die Oszillation des elektromagnetischen Feldes ist durch folgende Gleichung gegeben:

E=E,*cos2zr*v,*t (2)

mit vo Frequenz des Lichts

(1) in (2) eingesetzt liefert also:

M(t) = &* Ep*cos21m*vo*t (3)
Da die Kerne ihre Lage andern und Elektronen folgen abhéngig vom Kern-Kern
Abstand, wird die Polarisierbarkeit zeitabhangig moduliert:

& (1) = Go+*Guip EocOS2TTVyip  (4)

(mit o = Polarisierbarkeit des Molekiils bei GG-Lage der Kerne, évis = Anderung der
Polarisierbarkeit mit der Kernbewegung, vo = Frequenz der Molekulschwingung)
(4) in (3) und Umformung liefert also:

M (t) =q* Eo*COSZTI'*Vo*t+ % dvib* EO*COSZTI'* (V0+Vvib) *t+ % dvib* Eo*0082'|T* (VO‘Vvib) *t

- I . 7 _
~ —~ —~—

Rayleigh Stokes Anti Stokes

Da bei Raumtemperatur die meisten Molekule im Vibrationsgrundzustand sind, ist die
Stokes Streuung intensiver als die Anti Stokes Streuung.



Anhang 2 Getestete Herstellungsmethoden fir Absorber und

Metalloxidsubstrate

Die folgenden Materialien wurden als Absorber auf dem TiO, getestet, haben jedoch
keine nennenswerte Photostrome erzielt. Aus diesem Grund wurden sie nicht weiter

untersucht

Absorber:

Herstellung von SnS (Nach Brunck,**” modifiziert Schmidt 2004):

1. Ldésung:

1 g Ascorbinsaure und 0,59 SnCls 5ag werden in 13 ml H,O dest. gelést. Dann
werden 0,15 ml SnCl, 2aq zugegeben. Der pH Wert wird mit Hilfe von KOH auf 8
eingestellt.

2. Lésung:

1,6 g Natriumdithionit werden in 10 ml H,O dest. gel6st. Beide Lésungen werden
gemischt und auf ca. 80°C erhitzt. Die Abscheidungsdauer betragt 2 Stunden. Es
entstehen schwarze, rot transparente Filme.

Herstellung von SnS (Nach Beutel,"* modifiziert Schmidt 1998):

1. Ldésung:

0,5 g Ascorbinséaure, 0,5 g Weinsaure und 0,2 g SnCl; 2 ag werden in 15 ml H>O dest.
geldst. Der pH Wert wird mit Hilfe KOH auf 5 eingestellt.

2. Loésung:

0,8 g Natriumthiosulfat wird in 10 ml H,O dest. geldst.

Beide Ld&sungen werden gemischt. Die Abscheidung wird bei Zimmertemperatur
durchgefihrt und dauert 12 h. Es entstehen leuchtend hell rote Filme.

Herstellung von Sn,S; (Nach Brunck,*?>*"® modifiziert Schmidt 2004)

1. Lésung:

0,5 g Ascorbinsaure und 0,4 g SnCl4 5aq werden in 15 ml H.O dest. geldst.

2. Lésung:

1,5 g Natriumdithionit (85%) wird in 12 ml H,O dest. geldst.

Beide Lésungen werden gemischt. Die Abscheidungsdauer betragt 2 - 9 Stunden und
wird bei Zimmertemperatur durchgefiihrt. Das GefaB sollte luftdicht verschlossen sein.
Es entstehen spiegelnde, ockerfarbene Filme.

Herstellung von Sb,S; (Nach Brunck,*%*”® modifiziert Schmidt 2005)

1. Lésung:

0,2 g Kaliumantimontartrat und 0,1 g Weins&ure werden in 14 ml H>O dest. gelést. Der
pH Wert betragt 2.

2. Loésung:

1,5 g Natriumdithionit wird in 14 ml H,O dest. geldst.

Beide Losungen werden zusammengemischt. Die Abscheidungsdauer betragt 4 h bei
Zimmertemperatur. Es entstehen glatte, ockerfarbene Filme.

Vi



Herstellung von Sb,S; (Nach Hansen*”)

1. Lésung:

0,3 g Kaliumantimontartrat und 3 ml Eisessig (oder 1 g Ascorbinsaure oder 1g
Weinsaure) werden in 14 ml H,O dest. geldst.

2. Lésung:

1,5 g Natriumthiosulfat wird in 14 ml H,O dest. geldst.

Beide Ldésungen werden gemischt. Die Abscheidungsdauer betragt bei pH 3 und
Zimmertemperatur 3 - 10 Stunden.

Es entstehen ockergelbe (3 Stunden) oder ockerrote (10 Stunden) Filme die blaulich
transparent sind. Um Filme gréBere Dicke herzustellen, muss die Abscheidung im
saurefreiem Bad bei 100°C erfolgen (4 - 5 Stunden).

Herstellung von Bi,S; (Nach Beutel,*”* modifiziert Schmidt)

Lésung 1:

Schritt A: 2,6 g Bi(NO3) 5 ag und 18 ml 50% Triethylamin (50%)werden in einem
Mérser homogenisiert.

Schritt B: Die entstandene Suspension wird in ein Becherglas mit 36 ml H,O dest.
Uberfuhrt. Es sollte eine klare Lésung entstehen. Falls nicht, sollte die L6sung erwarmt
und noch mal abgekihlt werden.

Schritt C: 5,3 g Weinsaure werden in 36 ml H,O dest. aufgelést und zur Lésung 1
hinzugeflgt.

Lésung 2: 7,5 g Natriumthiosulfat 5 aq werden in 97 ml H,O dest. gelést.

Es werden jeweils 12 ml von Lésung 1 und Lésung 2 mit 6 ml Ethanol gemischt. Die
Abscheidung wird bei Zimmertemperatur durchgefihrt und dauert 20 h. Es entstehen
braune, rot transparente Filme auf FTO.

Herstellung von Cu,S (Nach Girard,*® mod. Grozdanov*” 1994)

Lésung 1: 1 ml CuSO4 (1 M) und 2 ml Natriumthiosulfat (1 M) werden in 28 ml H,O
dest. geldst. Es entsteht ein grinliche Lésung. Diese Lésung wird mit 100 uL Eisessig
versetzt. Die Abscheidungsdauer betragt 40 min bei 75°C. Es entstehen orange-braun
transparente, schwarzlich-braun reflektierende Filme.

Herstellung von MoS, (Nach Schmidt 2005)

Lésung 1: 0,3 g Ammoniummolybdat werden in 7 ml H,O dest. geldst.

Lésung 2: 0,9 g Ammoniumthiosulfat und 5 ml 25% NH; werden zu 7 ml H,O dest.
zugesetzt (alternativ 1.7 g Natriumthiosulfat).

Lésung 3: 1,3 g Ascorbinsaure werden in 7 ml H,O dest. aufgeldst.

FUr die Abscheidung werden zunachst Losungen 1 und 2 gemischt. Danach wird die
Lésung 3 hinzugeflgt. Die Einwanderungsdauer in porése TiO»-Schichten betragt
max. 14 Stunden bei 100°C.

Herstellung von MoS; (SILAR, Sartale/Lokhande*”® 2001)

Tauchbad A: 0,124 g (NH4)MoO, werden in 100 ml H>O dest. gelést. Die
Konzentration betragt 10° M.

Tauchbad B: 4,8 g Na,S 9aq werden in in 100 ml H,O dest. geldst (entspricht 0,2 M
NaQS)

Tauchbad A wird angesauert (pH 3, H.SO4 oder Weinsaure). Das Substrat wird
abwechselnd in die beiden Bader eingetaucht und dazwischen mit H.O dest. gesplilt.

Vi



Herstellung von MoS; (elektrochemisch, Patil*”® 1999)

Lésung 1: 0,3 g (NH4)MoO4 werden geldst in 15 ml H>O dest.

Lésung 2: 1,1 g (NH4)2S203 oder 1,9 g Na>S,03 5aq werden gelést in 15 ml H,O dest.
Beide Losungen werden gemischt. Die elekirochemische Abscheidung erfolgt bei
Zimmertemperatur.

Herstellung von MoS,
MoOs, NoH4(Hydrazin), Se in Pyridin bei 300°C 12 h. 40nm Partikel***'.

Abscheidung von MoS; bei 60°C:

50 mg Ammoniumthiomolybdat werden in 3 ml H>O dest. gelést und mit 4 ml NHz 25%
versetzt. In einer zweiten Lésung werden 2 g Natriumdithionit in 13 ml HO dest.
gelést. Die beiden Lésungen werden gemischt. Der Abscheidungsprozess wird
zunachst bei Zimmertemperatur eingeleitet (1 h) und danach bei 50°C fortgesetzt (4 h
lang). Zuletzt werden die Schichten bei 400°C getempert, am besten unter Inertgas
(O2-Ausgasung, Leitfahigkeitssteigerung)

Elektrochemische Herstellung von WS,

Lésung 1: 0,5 g HoWOy, 1,2 ml NH3 25% werden zu 15 ml H,O dest. hinzugeftigt und
geruhrt

Lésung 2: 2,2 g (NH4)2S203 oder 3,48 g Na.S.03 5aq oder 3,7 g Na,S,03 5aqg werden
in 15 ml H,O dest. gelést.

Beide Lésungen werden zusammengeruhrt. Die elektrochemische Abscheidung erfolgt
bei einer Temperatur von ca. 40°C.

Elektrochemische Herstellung von MoSe,

Elektrochemisches Bad:
0,6 g Selenstaub werden in 20 ml H>,O dest. gelést. In einem zweitem GefaB3 werden
0,4 g Ammoniummolybdat in 2 ml H-O dest. gelést. Beide Lésungen werden gemischt.

Herstellung von MoSe;
0,2 g Ammoniumheptamolybdat und 2 g Ascorbinsdure werden in 12 ml H,O dest.
geldst.

In einem zweitem GefaB werden 2,4 g Na,SO; und 0,6 g Na,SeO; geldst. Beide
Lésungen werden gemischt und bei 100°C 40 h abgeschieden.

Herstellung von WSe,

0,3 g Ammoniumwolframat und 2,0 g Ascorbinsdure werden in 12 ml H-O dest.

geldst. In einem zweitem GefaB werden 2,4 g Na,SO3; und 0,6 g NaxSeO3 in 12 ml
HoO dest. gelost. Beide Ldsungen werden gemischt und bei 100°C 40h
abgeschieden.

Vil



Herstellung von WSe,

Lésung 1: 0,4 g Ammoniumwolframat werden in 6 ml H,O dest. geldst. , 2 ml NH3 25%
werden dazugegeben.

Lésung 2: 0,15 g Selen werden mit 2,0 g NaxSO3 gemischt und in 7 ml HO dest.
gelbst.

Lésung 1 und 2 mischen.

59 Ascorbinsaure werden in 15 ml H,O dest. gelést (in Wéarmebad) und zur
gemischten Lésung 1 und 2 dazugegeben. Die Abscheidung findet bei 100°C und
dauert 20 h.

Herstellung von WSe,

0,2 g Kaliumnatriumtartat und 0,15 Ammoniumwolframat werden in 3,5 ml H,O dest.
geldst. In einer zweiten Lésung werden 0,65 g Na>SO3; und 0,2 g Na>SeO3 in 5 ml H,O
dest. gelést. In einer dritten Lésung werden 0,75 g Ascorbinsaure in 6,5 ml H>O dest.
geldst. Alle drei Lésungen werden gemischt und bei 80°C bzw. 100°C abgeschieden
(15 h).

Herstellung von Na;SeSO3;

Es wird eine Lésung von Na,SOj; in H.O dest. hergestellt (z.B. 4,0 g NaxSO3 in 14 ml
HoO dest.). In dieser Lésung werden 0,6 g Selen gelést.

Herstellung der Metalloxide - Substrate:

Herstellung von TiO»

(Nach Hattori**?(1998))

18,6 ml Ethanol, 1,24 ml Titanisopropanol, 1.23 ml Acetylaceton und 4 mg NH4F
werden zusammengerUhrt. Es entsteht ein gelb-orange farbenes Sol. Dieses kann z.B
mit der Dip-Coating Methode auf die Substrate aufgetragen werden. Die aufgetragen
Schichten miissen noch bei 450°C getempert werden.

(Nach Li Bin**® (2004))

0,6 ml Titanisopropanol werden in 30 ml Petrolether gelést. Die Substrate werden in
die Lésung eingetaucht und der Luft hydrolysiert. Durch die Anzahl der Tauchvorgange
kann die Dicke der Schicht variiert werden. Die so entstandenen Schichten werden bei
450°C getempert (10 min)

(Nach Jander** (1987))

3 g TiOSOy4, 1,5 ml H,SO4 werden zu 30 ml H,O dest. hinzugefligt und gertihrt. Nach
ca. 2h entsteht eine klare Lbésung. In diese LOésung werden die Substrate
hineingestellt. Die Abscheidung dauert ca. 20 h und erfolgt bei einer Temperatur von
100°C.

TiO, — Paste (Bandara****® 2005)

6 g Oxids werden mit 600 uL HNOj3 (65%) gemischt. So entstanden Suspension trennt
sich leider auf. Sie kann mit der Lésung a oder Lésung b gemischt werden, dadurch
entsteht eine stabile Suspension.



Herstellung von ZnO

Nach Jimenez-Gonzales**” (1998)

1,49 ZnAc; 2aq werden gelést in 10 ml Methanol. Nach 24 h Alterungsprozess
ensteht ein viskoses Gel. Die Substrate werden in das Gel eingetaucht und an der Luft
bei 50°C getrocknet. Danach werden sie bei 450°C getempert.

Nach Krunks*® (1995)

1,1 g ZnAc;, 2aq, 8 mg AICl;, 7 Tropfen Eisessig werden zu einer Lésung aus 10 ml
H-O dest. und 15 ml Isopropanol hinzugefliigt und gerlhrt. Diese Lésung wird auf
erhitzte Substrate gespriht (400°C). Nach der Sprihpyrolyse werden die Schichten
zwecks besserer Leitfahigkeit noch unter Inertgas nachgetempert.

Nach Schmidt (2005)

0,75 g Zn(NOs3)2, 0,75 g NH4F, 0,4 g Harnstoff, 10 mg SnCl, 2aq und 100 pL NH3 25%
werden mit 33 ml H,O dest. gerthrt. Die Abscheidungsdauer betragt 1 Stunde bei
Zimmertemperatur oder 4 h bei 50°C. Zuletzt werden die Substrate an der Luft
getempert (400°C)

Herstellung von ZnO Pulver

Nach Rensmo et al 1997

30 g Zn(NQO3) 6aq werden in 100 ml H>O dest. geldst, 10 g 2(NH4).CO3; werden in 50
ml HoO dest gelést. Beide Ldsungen werden gemischt Das so entstandene
Zinkcarbonat (weiser Niederschlag)wird mehrmals mit HoO dest. gewaschen, bei einer
Temperatur von etwa 250°C getrocknet und anschlieBend bei 450°C getempert. Das
Pulver lasst sich nach dem Nazeeruddin/Gréatzel Verfahren zu einer Paste/Suspension
verarbeiten welche sich ausgezeichnet fur Schichtenherstellung eignet.

Herstellung von WO,

Nach Gaikwad*° (2005)

1,7 g WOCI4 werden in 10 ml Ethanol gel6st. Das entstandene Mischung kann auf das
Substrat aufgetragen werden und soll an der Luft trocknen. Die so entstandene
Schicht wird bei 550°C getempert. Um geeignete Dicken zu erreichen, kann das
Verfahren mehrmals anwendet werden.

Nach Lokhande*”® (1998)

0,37 g Ammoniummetawolframat werden in 25 ml H,O dest. gelést und auf das
erhitzte Substrat gespriht (ca. 300°C). Durch die Anzahl der Spriihvorgédnge kann die
Dicke der Schicht variiert werden.

Schmidt (2005):

Eine Spatelspitze WCls oder WCl, wird in ca. 3 ml Ethanol gelést. Diese Lésung wird
auf das Substrat aufgetragen und bei 450°C getempert. Durch mehrmaliges Auftragen
lasst sich die Filmdicke steigern



Herstellung SnO,

(Nach Schmidt 2000)

0,6 g NH4F, 0,3 g KF, 0,5 g Harnstoff und 1,2 g SnCl, 2aq werden geldst in 100 ml
H.O dest.. Die Abscheidung erfolgt bei 80°C und dauert etwa 15 h. Die SnO*nH,0
Schicht wird bei 450°C getempert.

(Nach Yoon** 1993)

0,08 g NH4F, 2,8 g SnCls 5aq und 30 ml Isopropanol werden mit 10 ml H>O dest.
gemischt. Die so entstandene Ldésung wird auf das erhitzte Substrat (350°C — 450°C)
gespruht (Sprahpyrolyse).
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Anhang 3 Abkiirzungen

CIS

Kupfer-Indiumdisulfid oder Kupfer-
Indiumdiselenid

ERDA .elastic  Recoil Detection  Analysis®
Elastische Rickstreuanalyse

FF Jill factor” Flllfaktor

FTO Jfluorinated tin oxide®, Fluor-dotiertes
Zinnoxid, fir p-leitendes Glas

FWHM »Full wide at half maximum®
Halbwertsbreite

HMI Hahn-Meitner-Institut Berlin

MPP Lmaximum power point®

NHE "normal hydrogen electrode“, Normal-
Wasserstoffelektrode

REM Raster-Elektronenmikroskop
"saturated calomel

SCE electrode”,Kalomelelektrode mit gesattigter
KClI-Lésung (0,241V vs. NHE)

SEM ”scanning electron microscope* sieche REM

SPV ,surface photovoltage*
Obeflachenphotospannung

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

Tween80 Polyethoxysorbitanoleat

uv ultravioletter Spektralbereich des Lichts

Uoc ,open curcuit potential“ Leerlaufspannung

ISC “short curcuit” current, KurzschluBstrom

VIS “visible®, sichtbarer Spektralbereich des
Lichts

VS. versus®, gegen

XRD X-Ray Diffraction, Rbntgenbeugung
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Symbole und Konstanten

p Spezifischer Widerstand [Qcm]

J elektrochemisches Potential

cox/ cred Konzentration von Akzeptor und Donator

a Absorptionskoeffizient [cm™']

X Elektronenaffinitat

h* Positive Ladung, Loch

m. m, Effektive Elektronenmasse der
Leitungsbandelektronen

o Leitfahigkeit
Elektronenbeweglichkeit

H,

£ Dielektrizitatskonstante

T Lebensdauer

e, Gr6Be der Bandverbiegung

D Diffusionskonstante

E (Red/ox) Redoxpotential

EC Energie von Leitungsband

EV Energie von Valenzband

Er Fermienergie

Eg Bandllicke

e Elektron

I Strom [A]

Kk Boltzmannkonstante

I-Debye Debyelénge

n Brechungsindex

Np Dichte der Donatoren

Na Dichte der Akzeptoren

R Widerstand

U Spannung

Urs Flachbandpotential

W Raumladungszonenweite

R: Allgemeine Gaskonstante 8, 314 J mol' K"

N Avogadrosche Konstante 6, 022 x 102 mol"

k: Boltzmannsche Konstante 1, 381 x 102 J K-
g: Elementare elektrische Ladung 1, 602 x 10*C
F: Faradaysche Konstante 9, 649 x 10*C mol"

c: Lichtgeschwindigkeit 2, 998 x 10°m s

h: Plancksches Wirkungsquantum 6, 626 x 10%J s
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