13 Zusammenfassung und
abschlieBende Diskussion

An ausgewéhlten, in der aktuellen Entwicklung der Photovoltaik relevanten Solarma-
terialien und -zelltypen, wurden bildgebende Messungen der lokalen Photoaktivitét
durchgefiihrt, um ein besseres Verstandnis von Funktionsweise und Degradation von
Solarzellen und der Moglichkeiten der chemischen Modifizierung von Solarmaterialien
zu gewinnen. Besonders bei elektrochemischen Solarzellen ist die chemische Stabilitit
des Absorbersytems ein wichtiges Kriterium, das eng mit der Stabilitdt der Zelle ge-
geniiber Degradation zusammenhéingt. Die hochste Stabilitdt wird bei Materialien
mit metallzentrierten Elektroneniibertragungen unter Beteiligung nichtbindender d-
Elektronen beobachtet.

Integrale photoelektrochemische Messungen an Halbleiterelektroden unterstellen
oftmals félschlich ein gleichméfiges Ablaufen der Elektrodenprozesse an der gesamten
Elektrodenoberflache.

Wie sich in dieser Arbeit in bildgebenden ortsaufgelosten Messungen an Halb-
leiterphotoelektroden und fertigen Solarzellen unterschiedlichen Typs gezeigt hat, ist
dies in der Regel aus den verschiedensten Griinden nicht der Fall.

Durch die Abbildung der lokalen Photoaktivitdt mit Auflésungen bis zu 1 pum
konnte in vielen Féllen ein anderes, besseres Verstédndnis der Vorgidnge an der Elek-
trode oder der Solarzelle gewonnen werden, wie es aus integralen Messungen nicht
zuginglich gewesen wére.

Um die Untersuchungen durchfiihren zu kénnen, wurde ein neues optisches Raster-
Laser-Mikroskop (SMSC: scanning microscope for semiconductor characterization)
nach einem einfacheren Vorldufer entwickelt und aufgebaut.

Dieses Gerat wurde hauptséchlich zur lokalen bildgebenden Messung des laser-
induzierten Photostroms an den Schichtgitterhalbleitermaterialien WS,, WSe,, MoS,
und MoSe,, an farbstoffsensibilisierten Injektionssolarzellen, Kupferindiumdisulfid-
Solarzellen, und im Rahmen von Kooperationen und anderen wissenschaftlichen Ar-
beiten auch an Titandioxidschichten, Solarzellen auf der Basis von organischen Po-
lymeren und anderen Materialien eingesetzt. Dabei wurden in den meisten Fiéllen
unerwartete lokale Effekte beobachtet.

Es konnten neuartige Versuche durchgefiihrt werden, in denen die Probenober-
flache lokal modifiziert und als Abbildung der Photoaktivitit mit den unbehandelten
Probenbereichen oder einer vorherigen Messung verglichen wurde. Daneben konnten

261



13 Zusammentassung und abschlieflende Diskussion

fehlerhafte Frontkontakte, Elektrolytdurchbriiche zum Riickkontakt und viele Stérun-
gen, die auf anisotropen Probeneigenschaften beruhen, entdeckt werden.

Den zentralen Teil des neuaufgebauten SMSC-Gerétes (Kap. 5, S.45) bilden ein In-
versmikroskop zur Probenbeobachtung und -beleuchtung von unten und ein darauf
montierter Scantisch. Wiahrend der Messungen wird die Probenoberfliche mit ei-
nem intensitdtsmodulierten Laserspot (@ 2 um bis 400 ym) belichtet. Um nur den im
kleinen beleuchteten Oberflichenbereich induzierten Photostrom messen zu kénnen,
wird ein lock-in-Verstirker eingesetzt, der das oszillierende lokale Photostromsignal
frequenzselektiv abtrennt.

Zur Abbildung der Photoaktivitit der Probenoberfliche wird die Probe compu-
tergesteuert mit dem Scantisch zeilenweise iiber dem Laserspot bewegt und das lokale
Photostromsignal Punkt fiir Punkt gemessen. Dabei stehen zur lokalen Beleuchtung
ein roter He/Ne-Laser und ein He/Cd-Laser mit einer Emission im UV zur Verfiigung.

Waihrend Halbleiterphotoelektroden iiblicherweise in potentiostatischer Dreielek-
trodenanodnung im Elektrolyten vermessen werden, kénnen fertige Solarzellen auch
direkt an den lock-in-Verstarker angeschlossen werden. Mit dem Potentiostaten konnen
auch Dunkelstrom- und lokale Phototostrom-Spannungskennlinien gemessen werden.
Weitere Mefimoglichkeiten sind die genaue lokale Bestimmung der Reflektion, der
Transmission und die Messung von Photostrom- bzw. Aktionsspektren, wozu ein com-
putergesteuerter Monochromator als Teil des Aufbaus vorgesehen ist.

Besonderer Wert wurde bei dem neuen SMSC-Aufbau auf eine genaue, repro-
duzierbare Einstellbarkeit der wichtigsten Melparameter, wie des Laserspotdurch-
messers und der Lichtintensitét, gelegt. Dazu wurden mehrere, programmgesteuerte
Mef3verfahren entwickelt. Alle wichtigen Mefparameter werden vom fiir diese Appara-
tur entwickelten Mef3- und Steuerprogramm ,,i-Scan® aus den einzelnen Komponenten
der Apparatur ausgelesen und mit den Meldaten abgespeichert. Dies ermdoglicht eine
weitgehend automatische Auswertung mit dem zu diesem Zweck entwickelten Pro-
gramm ,,i-Tiffer.

Um die Bedienungssicherheit auch fiir andere Nutzer zu erh6hen, wurde ein mikro-
controllergesteuertes Schaltgerdt aufgebaut, welches das programmgesteuerte Schal-
ten von Lichtquellen, Lasershuttern und den Meflkanélen erméglicht.

Zur Steigerung des Mefldurchsatzes wurden Vorrichtungen fiir das automatische,
aufeinanderfolgende Vermessen von bis zu acht Solarzellen in einem Mefablauf ent-
wickelt.

Die halbleitenden Sulfide und Selenide des Wolframs und Molybdéns (Kap. 9, S.79),
WS,, WSe,, MoS, und MoSe,, die Schichtgitterkristalle bilden, sind aufgrund ih-
rer d-Bandstruktur und der damit verbundenen metallzentrierten Elektroneniiber-
tragungen chemisch besonders stabil. Dies, eine gute Umweltvertriglichkeit, die ko-
stengiinstige Verfiigbarkeit und die fast optimale Bandliicke im Energiebereich des
sichtbaren Lichtes lassen sie als ein sehr geeignetes Material fiir neue Solarzellenty-
pen erscheinen.

Wegen Schwierigkeiten bei der Herstellung ausgedehnter photoaktiver Diinnschich-
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ten und der wirkungsgradvermindernden Ladungstragerrekombination, besonders an
Oberflachendefekten, werden diese Materialien bislang noch nicht kommerziell einge-
setzt.

In dieser Arbeit konnte die Photoaktivitéit der Oberfldche von Schichtgitterhalblei-
terproben bildgebend vermessen werden. Sie ist oftmals sehr anisotrop und wird in
den meisten Fillen stark von der Oberflichenrekombination der Ladungstréger be-
einfluf3t.

So wurden Kristallstufen, Bruchkanten, Kratzer oder Risse in ortsaufgelosten
Messungen des Photostroms und Vergleich mit optischen mikroskopischen Aufnah-
men als Orte starker Rekombination identifiziert.

Besonders interessant sind in diesem Zusammenhang die Abbildungen der Photo-
aktivitit an den Kristallstufen einzelner mikroskopischer Kristallite mit einer Auflo-
sung bis zu 1 pm. Diese Aufnahmen zeigen erstmals die Rekombination photogenerier-
ter Ladungstrigerpaare an einzelnen, gewachsenen Kristallstufen in Photostromab-
bildungen (S.131).

Bei den hochaufgelosten Messungen wurden hohe Photostromdichten und ein
stark potentialabhéngiger Kontrast der Photostromabbildungen festgestellt. Die ho-
hen Photostromdichten wurden in dieser Arbeit als Folge von hemisphérischer Dif-
fusion des Redoxelektrolyten analog zu Ultramikroelektroden erklart. Der potential-
abhéngige Kontrast konnte auf eine Konkurrenz verschiedener die Ladungstriagerre-
kombination beeinflussender und miteinander konkurrierender Prozesse sowie auf Be-
grenzung des Ladungstransfers zum Redoxelektrolyten durch Diffusion zuriickgefiihrt
werden.

Aber es wurden auch deutliche Anisotropien der Photoaktivitédt beobachtet, fiir
die durch mikroskopische Beobachtung keine Erklarung gefunden werden konnte. Ne-
ben dem Riickgang der Photoaktivitdt nach lokaler Druckbelastung ist hier vor allem
die stark potentialabhingige Photoaktivitdt an einzelnen klar abgegrenzten Ober-
flichenbereichen einer natiirlichen MoS,-Kristallprobe zu nennen. Diese konnten auf
Anisotropien der Ladungstriagerkonzentration und der chemischen Zusammensetzung
zuriickzufiihren sein.

Wie schon ldnger bekannt ist, kann die Ladungstrégerrekombination durch che-
mische Behandlung der Schichtgitterhalbleiteroberflachen reduziert werden.

Besonders wirksam zeigte sich in dieser Arbeit die Behandlung mit Tween80, ei-
nem Polyethoxysorbitanoleat, wonach an einer p-WSe,-Probe eine bis zu achtfache
Steigerung der lokalen Photostromdichte besonders in den zuvor wenig photoaktiven
Probenbereichen beobachtet wurde. Damit einher ging auch eine deutliche Vermin-
derung des Dunkelstromes in Sperrichtung.

Die Behandlung mit Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) fithrte an einem p-
WSe,-Kristallit nur zu einer Nivellierung der lokal gemessenen Photostromdichte an
den hoch aktiven Kristallflichen und den infolge von Rekombination weniger aktiven
Kristallstufen. Dieser Befund deutet auf die Adsorption von EDTA an den Kristall-
stufen hin. Insgesamt sank die Photoaktivitdt aber, und nur in zuvor wenig aktiven
Randbereichen zeigte sich wieder eine mehrfache Erh6hung der dann immer noch
relativ niedrigen Photoaktivitat.
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13 Zusammentassung und abschlieflende Diskussion

Die fiir die Untersuchungen verwendeten und am Hahn-Meitner-Institut Berlin
hergestellten Kristallproben wurden mittels Hall- und Leitfdhigkeitsmessungen nach
van der Pauw mit neu entwickelten Halterungen und Probensubstraten charakteri-
siert. Neben dem spezifischen Widerstand, der Ladungstragermobilitidt und der La-
dungstragerkonzentration wurde dabei auch ein zur Herstellung von ohmschen Kon-
takten jeweils geeignetes Kontaktmaterial bestimmt. Bei p-leitenden Proben war dies
meist Platin.

Um weitere Untersuchungen, beispielsweise zur lokalen chemischen Behandlung,
an moglichst ausgedehnten Schichtgitterhalbleiterproben mit isotroper Photoaktivitét
durchfiihren zu konnen, wurde eine Vielzahl verschiedenartig préaparierter Proben mit
ortsaufgelosten Photostrommessungen auf ihre Eignung hin untersucht.

Schichten aus gemorserten und aufgeklebten kleinen WSe,-Kristallen zeigten eine
lokal hohe Photoaktivitéit, die aber immer sehr inhomogen iiber die Oberfldche ver-
teilt war. Vielversprechend erschienen dagegen wéhrend der Kristallziichtung auf der
Ampulleninnenwand aufgewachsene WS, -Kristallfilme. Sie wiesen eine relativ hohe
und gleichméfig iiber die Oberfliche verteilte Photoaktivitéat auf, wenn keine Kristalle
senkrecht aus dem Film herausgewachsen waren.

Auch durch Sulfurieren mit Schwefel in Wasserstoffatmosphére auf verschiede-
nen Substraten hergestellte Proben wurden untersucht. Eine MoS,-Diinnschicht auf
einem Saphirsubstrat war so stark mechanisch gespannt, daf} sie bei Raster-Elektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen spontan in kleine Bruchstiicke zersprang. Glimmer
eignete sich ebenfalls weniger gut als Sustrat, da er unter den Reaktionsbedingungen
bei 900°C briichig wurde und eine faltige Oberflache bekam. Die auf dem Glimmer aus
sulfuriertem WO, erhaltene WS,-Schicht zeigte nur eine sehr geringe Photoaktivitét.

Die direkte Sulfurierung von Molybdan- und Wolframblechen fiihrte zu stabilen
aber nur sehr schwach photoaktiven Sulfidschichten mit zum Teil sehr isotropen Pho-
tostromverteilungen. In rontgendiffraktometrischen Texturmessungen wurde gezeigt,
daB die WS,-Kristallite parallel zum Substrat orientiert waren, wéhrend sie bei MoS,
weitgehend statistisch verteilt und nur zu einem kleinen Anteil unter steilem Winkel
und manchmal auch parallel zum Substrat angeordnet waren. Diese Befunde stimmen
mit der beobachteten blittrigen, flichig abplatzenden Schichtstruktur bei W§S,- und
den glatten, homogenen MoS,-Schichten mit ihrem diinnen, flaumigen, schwarzen Be-
lag, sehr gut iiberein.

Injektionssolarzellen (Kap. 10, S.177) mit dem Sensibilisator Ru535 und einem TiO,
-Halbleitersubstrat bilden eine weitere wichtige Gruppe der in dieser Arbeit mit dem
SMSC-Aufbau in Form bildgebender ortsaufgeloster Photostrommessungen unter-
suchten Proben.

Das Grundprinzip der Injektionssolarzellen, bei denen ein Elektron aus einem
angeregten Farbstoffmolekiil in das Leitungsband eines Halbleiters injiziert wird, ist
schon langer bekannt. Die Anwendung als Photoelement wurde schon 1968 von Tri-
butsch fiir das System ZnO/Eosin vorgeschlagen [174], fand aber wegen Stabilitéits-
problemen keine grofle Verbreitung. Das &nderte sich nach einer Verdffentlichung von
Grétzel et al. im Jahr 1991 [180], in denen der neue Sensibilisator Ru535 in Kombinati-
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on mit dem Halbleiter TiO, und mit organischer Elektrolytlosung beschrieben wurde.
Diese Farbstoff-Halbleiterkombination ist wegen des direkten schnellen metallzentrier-
ten Elektronentransfers vom Rutheniumion des Ru535-Farbstoffs zum Titanion des
Halbleiters im Verhéltnis deutlich stabiler.

Die in dieser Arbeit untersuchten, auf Ru535 und Titandioxid basierenden Farb-
stoffzellen wurden von einem kommerziellen Anbieter und einem Forschungsinstitut
bezogen. Die mit den Untersuchungen verbundenen Langzeit- und lokalen Maskenbe-
lichtungen wurden von Bernd Macht [2] durchgefiihrt.

Bei einer Injektionszelle, deren TiO,-Schicht im Siebdruckverfahren hergestellt
wurde, wurde in den Photostromaufnahmen ein fleckiges Muster unterschiedlich ho-
her Photoaktivitéit festgestellt. Es konnte gezeigt werden, dafl dieses Muster mit der
TiO, -Schichtdicke korreliert und die Photoaktivitét proportional zur Schichtdicke
anwéchst. Diese Erkenntnis konnte zu einer Verbesserung der Injektionszelle durch
eine gleichméBigere und dickere TiO,-Schicht oder, wenn moglich, eine héhere Farb-
stoffbelegung genutzt werden.

In Langzeitbelichtungsexperimenten iiber 158 Tage mit simuliertem Sonnenlicht
wurden an den Injektionszellen verschiedene Degradationsphénomene abgebildet.

So wurde das durch einen Dichtungsdefekt und Elektrolytverlust verursachte lang-
same Anwachsen einer Luftblase bei einer Injektionszelle beobachtet. Im Bereich der
Blase wurde die groBflichige und vollstandige Auflosung der Platinierung des Riick-
kontaktes festgestellt. Es konnte gezeigt werden, dafl diese Auflésung nur in Gegen-
wart von Luft (vermutlich Sauerstoff) und nur unter Belichtung stattfindet. Derart
degradierte Zellen kénnen durch ein Nachfiillen von Elektrolytlosung nicht regeneriert
werden.

Bei Degradationsuntersuchungen konnten die ortsaufgelosten Photostrommessun-
gen mit dem SMSC vorteilhaft zur Untersuchung von auf der Belichtung beruhenden
Degradationseffekten eingesetzt werden, die von anderen Effekten, wie der Degrada-
tion des Elektrolyten, abgetrennt werden konnten.

Bei nur partiell durch Masken belichteten Zellen wurde im belichteten Bereich
gegeniiber den unbelichteten Réandern eine Photodegradation beobachtet, deren Zu-
nahme in den ersten 49 Tagen stark war, sich aber im zeitlichen Verlauf abschwéchte.

Unter Langzeitbelichtung durch einen Graukeilfilter, wodurch lings des Filters
die Lichtintensitét von 80 mW /cm? auf 0 mW /cm? abnahm, wurde in bildgebenden
Messungen eine zur Lichtintensitédt proportionale Abnahme der Photoaktivitét fest-
gestellt.

Durch HPLC-Analysen (Kap. 11, S.205) wurde die lichtinduzierte Degradation von
Injektionssolarzellen ndher untersucht. Wie die Maskenbelichtungsxperimente gezeigt
haben, beruht die Photodegradation auf Anderungen des Halbleiter/Sensibilisator-
Systems. Diese konnten auf eine chemische Reaktion des Rub35-Farbstoffes zuriick-
zufiithren sein, die zu einem Abbau des Farbstoffkomplexes gefiihrt haben kénnte.
Die HPLC-Messungen wurden mit Farbstoffextrakten durchgefiihrt, die durch
Verseifung der Esterbindung zwischen Ru535 und der TiO,-Schicht in ethanolischer
verdiinnter Schwefelsdure aus vier unter Belichtung degradierten Injektionszellen ge-
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wonnen wurden.

Mit einem zur Auswertung der Ergebnisse selbstentwickelten Computerprogramm
(,i-HPLC*) wurden die Mefidaten zweidimensional als eine zeitliche Folge von UV /VIS-
Spektren dargestellt, was eine wesentlich detailliertere und genauere Auswertung
ermoglichte.

Gegeniiber den Rub35-Vergleichsproben wurden viele zusétzliche Fraktionen ge-
funden, von denen viele ein Rub35-dhnliches Spektrum aufwiesen.

Es konnte sich dabei um Reaktionsprodukte wie lodo-, Cyanato- oder Thiocyana-
tokomplexe handeln, die durch Reaktion bzw. Austausch der Isothiocyanatoliganden
entstanden sein kénnten. In der Literatur wurden entsprechende Reaktionen beschrie-
ben. Diese Substanzen sollen ebenfalls ein Ru535-dhnliches Spektrum besitzen.

Auch Ethylester konnten entstanden sein, die wegen der A/A-Isomerie des Ru535-
Komplexes als eine Vielzahl von Isomeren zu beobachten sein sollten.

Eine Fraktion des zweizéhnigen Dicarboxybipyridin-Liganden, die eine Zerfallsre-
aktion des Ru535-Komplexes anzeigen wiirde, wurde anhand der UV /VIS-Spektren
nicht identifiziert.

In weiteren Versuchen wurde festgestellt, dafl auch das schwefelsaure Farbstoffex-
trakt bei Gegenwart von lodid sehr lichtempfindlich ist.

Aufgrund der in den Untersuchungen gewonnenen Erfahrungen wurde eine Rei-
he von Regeln erarbeitet, die fiir weitere HPLC-Messungen zur Frage der Rub35-
Farbstoffreaktionen unter Belichtung beriicksichtigt werden sollten.

Diinnschichtsolarzellen (Kap. 12, S. 239) auf der Basis von Kupferindiumdisulfid (CIS)
stellen als effiziente, stabile und relativ kostengiinstige Solarzellen eine Alternative zu
schon genutzten Solarzellen dar. Zur Zeit beginnen neugegriindete Firmen mit der
Produktion und dem Vertrieb in grélerem Umfang.

Die Untersuchungen an CIS-Schichten und daraus hergestellten CIS-Solarzellen
wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Lokhande durchgefiihrt.

Es konnte gezeigt werden, dafl die Messung des Benetzungswinkels von Wasser
an CulnS,-Schichten als einfache Voruntersuchung eingesetzt werden kann, um fest-
zustellen, ob sich die Schichten zur Weiterprozessierung zu effizienten CIS-Solarzellen
eignen. Effiziente Solarzellen wurden in den empirischen Untersuchungen nur aus CIS-
Schichten mit Benetzungswinkeln grofler als 53° erhalten. In ortsaufgelosten Photo-
stromabbildungen der aus diesen Schichten hergestellten Solarzellen konnte gezeigt
werden, dafl bei den ineffizienten Solarzellen zelliibergreifend Schichtbereiche geringer
Photoaktivitdt vorliegen. Dies fithrte einem besseren Verstindnis und einer anderen
Bewertung der Mefergebnisse.

In CulnS,-Solarzellen werden CdS-Pufferschichten verwendet, um Strombriicken
zwischen der p-CIS-Schicht und dem n-ZnO-Fenstermaterial zu verhindern. Wegen der
Giftigkeit des Cadmiums wird nach Alternativen gesucht. Durch lokale chemische Be-
handlung der CulnS,-Schichten mit verschiedenen metallsalzhaltigen Losungen konn-
ten in Photostromabbildungen in den behandelten Bereichen hohe Photostrome unter
Kurzschluibedingungen aufgefunden werden. Besonders wirksam zeigten sich dabei
mangan- und indiumhaltige Losungen. Es wird angenommen, dafl es sich bei den
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neuen Pufferschichten um oxidische und hydroxidische Schichten handelte. Die Be-
handlung fiihrte allerdings nicht zu einer hohen Photospannung, so dafl trotz hoher
Kurzschlufistrome auch bei ganzflichig behandelten Schichten nur Zellen mit gerin-
gen Wirkungsgraden erhalten wurden. Die Untersuchungen zeigen, wie schnell mit
der Methode der lokalen Behandlung und Auswertung mit dem SMSC verwertbare
Ergebnisse erzielt werden konnen. Bei der Entwicklung umweltvertriglicher Puffer-
schichten, die Cadmiumsulfid ersetzen sollen, besteht noch Forschungsbedarf, und die
oxidischen indium- und manganhaltigen Schichten sind dafiir eine vielversprechende
Alternative.

Ausblick

Mit dem neu aufgebauten SMSC koénnten auch lokale photoelektrochemische Platin-
abscheidungen im Elektrolyten an p-leitenen Proben von WS,, WSe,, MoS, und MoSe,
durchgefiihrt werden, wie es in anderen Arbeiten schon an p-Indiumphosphid getan
wurde [48-50]. Es ist auch hier ein verbesserter Ladungstransfer zwischen Halbleiter
und Elektrolyt zu erwarten. Dabei kénnen die Abscheidungsparameter wihrend der
lokalen Platinierung in einem Experiment an einer einzelnen Probe iiber einen weiten
Bereich variiert werden, um relativ schnell die optimalen Abscheidungsbedingungen
zu ermitteln. Da hierzu ausgedehntere Proben mit isotroper Photoaktivitit benotigt
werden, sollten die in dieser Arbeit untersuchten polykristallinen p-WS,-Filme, die
auf der Ampulleninnenwand aufwuchsen, und die durch Sulfurieren von Molybdén-
und Wolframblechen erhaltenen MoS,- und WS,-Schichten verwendet werden.

Wenn die Abmessungen weiter vergrofert werden, konnen diese Proben auch zur
Untersuchung chemischer Oberflachenbehandlungen in kombinatorischen Experimen-
ten eingesetzt werden. Dabei werden einzelne Tropfen der oberflichenaktiven Substan-
zen lokal auf die Oberfliche aufgebracht.

Ein weiterer interessanter Punkt ist die Untersuchung der Mdglichkeit, aus ei-
ner mit Mikrometerauflosung gemessenen Photostromabbildung die Diffusionslange
der photogenerierten Ladungstrager direkt zu bestimmen. Dazu miifite die Halblei-
teroberfliche partiell gegeniiber dem Elektrolyten mit einer optisch transparenten
Deckschicht isoliert werden. Bei der Messung wiirden mit dem Laserstrahl, durch die
Deckschicht hindurch, lokal Ladungstrager im Halbleiter generiert, die erst nach der
Diffusion zur Halbleiter-Elektrolyt-Phasengrenze als Photostrom mefbar wéiren. Da-
bei wiirde der Laserspot quer iiber die Kante der isolierenden Deckschicht bewegt
werden.
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