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Universitédt Paderborn: Fakultédt EIM-E Zusammentassung der Dissertation

Frontelektroden fiir
grof3flichige Farbstoffsolarzellen

des Herrn André Kleine

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, durch neuartige Frontelektroden eine grofiflichige
Anwendung von Farbstoffsolarzellen zu erméglichen. Bislang fithren die hohen Schicht-
widerstdnde von den in der Regel verwendeten TCO-beschichteten Substraten zu einem
deutlichen Anstieg des Serienwiderstandes bei steigender Zellengrofe.

Im ersten Ansatz wurde der Schichtwiderstand einer ITO-beschichteten Folie durch die
zusétzliche Applikation von metallischen H-formigen Busstrukturen reduziert. Im Gegen-
satz zu den von Siliziumsolarzellen bekannten Silberstrukturen, welche mittels eines Sieb-
druckverfahrens erzeugt werden kénnen, wurden die hier analysierten Strukturen mit Hilfe
einer optischen Lithographie und der Verwendung von Opferschichten hergestellt. Hier-
durch konnten die Strukturweiten kleiner dimensioniert und Fingerstrukturen mit einer
Weite von 20 pm realisiert werden. Dariiber hinaus mussten die fiir die Herstellung von
Standardfarbstoffsolarzellen verwendeten Prozesse auf die neuen Anforderungen angepasst
werden. Die Auswirkungen der einzelnen Prozessvariationen wurden anhand von Standard-
zellen belegt. Die Analysen der unterschiedlichen Busstrukturen zeigten, dass eine Redu-
zierung des Fingerabstandes zu einer Verschlechterung der Zelleigenschaften fithrt. Durch
den hohen spezifischen Widerstand des verwendeten Titans dominieren in diesem Fall die
zusitzlichen Abschattungsverluste. Eine Vergroflerung der Fingerweite bei vergleichbaren
Abschattungsverhéltnissen zeigte hingegen eine verbesserte Leistung. Diese konnte durch
die Verwendung einer Struktur mit 49 Fingern im Vergleich zur Standardzelle um 17,5 %
gesteigert werden. Eine Vergroflerung der Busbreite fiihrte trotz unvorteilhafter Finger-
breite sogar zu einer Steigerung um 27,5 %.

Im zweiten Ansatz wurde vollstandig auf eine TCO-Schicht verzichtet und ein kleinma-
schiges Metallgitter verwendet. Die Designs der Gitterstrukturen wurden derart gewéhlt,
dass eine Analyse der Rekombinationen innerhalb der Farbstoffsolarzelle in Abhéngigkeit
von der vorhandenen Gitter6ffnung moglich war. Des Weiteren konnten die Auswirkungen
einer vermehrten Abschattung und damit einhergehend das Verhiltnis aus Abschattungs-
und Rekombinationsverlusten erforscht werden. Es konnte gezeigt werden, dass durch die
Verwendung von Metallgittern auf eine TCO-Schicht verzichtet werden kann. Wihrend
der Analyse der Gitter aus Titan stellte sich heraus, dass, bedingt durch den hohen spezi-
fischen Widerstand des Materials, der Schichtwiderstand nicht ausreichend gesenkt werden
konnte, wodurch eine Verédnderung der Zellgréfe weiterhin einen grofien Einfluss auf die
spezifische Leistung der Zelle besaf. Die Fiillfaktoren der grofleren Zellen beliefen sich
auf Werte zwischen 0,29 und 0,43, wohingegen jene der kleineren Zellen Werte in einem
Bereich von 0,51 bis 0,66 aufwiesen. Durch Aluminiumgitter konnte hingegen der Schicht-
widerstand auf Werte unter 1 2/[] gesenkt werden. Dies fiihrte trotz korrosionbedingter
Defekte zu Fiillfaktoren in einem Bereich zwischen 0,73 und 0,91. Weiterhin wurden die
Fillfaktoren weniger durch die Grofle der Zelle, als vielmehr durch die Struktur an sich
beeinflusst. Somit ist das Ziel der Gréflenunabhéngigkeit durch die Verwendung der Alu-
miniumgitter erreicht worden.
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Front electrodes for
large-area dye sensitized solar cells

written by Mr. André Kleine

The objective of this work was to enable large-scale dye sensitized solar cells fabrication
by the development of an innovative front electrode design. So far, the usually used TCO-
coated substrates exhibit a high sheet resistance leading to a raise of the series resistance
for increasing cell size.

During the first set-out the sheet resistance of an ITO-covered foil was reduced by the
integration of additional metallic H-shaped bus structures. In contrast to the well known
silver structures of silicon solar cells beeing manufactured by a screen-printing process, the
analysed structures were fabricated using an optical lithography and sacrificial layers. Thus
it was possible to scale down the structure width of the fingers to 20 pum. Furthermore the
process steps for standard DSSC fabrication had to be adjusted to the new requirements.
The influence of the different process variations were validated using standard DSSCs.
The results of the analysed bus structures indicate that a reduced finger distance lead to
decreased cell properties due to the high specific resistance and additional shading effects
of the titanium structure. On the contrary, with comparable shading values the power was
raised by increasing the finger width. By using a bus structure with 49 fingers the output
power was increased by 17,5%. A further improvement of the output power up to 27,5 %
could be achieved by using an enlarged bus width, although a non-ideal finger width was
used.

During the second set-out no TCO-layer but finely reticulated metal grids were used.
The chosen designs enabled the analysis of the recombination in the DSSC depending
on the grid opening. Furthermore the effects of an increased shading and therefore the
relation between shading and recombination losses were researched. It was demonstrated
that if metal grids are used no TCO-layer is required. Due to its high specific resistance the
analaysis of the titanium grids revealed that a sufficient reduction of the sheet resistance
was not feasible. Therefore the cell size still had a big influence on the electrical power.
The fill factors of the larger cells amounted values between 0.29 and 0.43, whereas the fill
factors of smaller devices were in a range of 0.51 to 0.66. By using aluminum grids the
sheet resistances were decreased to values of less than 1€ /[J. Despite corrosive induced
defects fill factors in a range between 0.73 and 0.91 were achieved. Furthermore the fill
factors were not influenced by the cell size but by the structure itself. Thereby the objective
of size-independent dye sensitized solar cell fabrication was achieved by using aluminum
grids.
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KAPITEL 1

EINLEITUNG

Fiir das Jahr 2022 ist in Deutschland der endgiiltige Ausstieg aus der Atomenergie geplant.
Die Bedingungen hierfiir miissen jedoch noch geschaffen werden. In Deutschland betrug im
Jahr 2015 der Anteil der Bruttostromerzeugung aus Atomenergie noch 14,1 % [Bunl6b).
Bis zum geplanten Ausstieg miissen alternative Energieformen sukzessiv das durch den
Wegfall der Atomenergie entstehende Energiedefizit kompensieren. Bedingt durch die ent-
stehende Luftverschmutzung und die begrenzten Vorkommen, stellt eine vermehrte Nut-
zung von fossilen Energietragern in zentralen Kraftwerken keine zukunftsorientierte Alter-
native dar. Der Fokus liegt vielmehr in einer dezentralen Energiebereitstellung durch die
Nutzung regenerativer Energieformen, beispielsweise Wind, Wasser oder Sonnenenergie.
So konnte der Anteil der erneuerbaren Energien am Gesamtbruttostrom von 2014 auf 2015

um 5 % des Gesamtanteils gesteigert werden [Bunl6a].

Bis heute stellen Windkraftanlagen den gréfiten Teil der erneuerbaren Energien zur
Verfiigung (vgl. Abbildung 1.1). Bis 2014 ist die Zahl solcher Anlagen allein in Deutschland
von 548 in 1990 auf 24867 angestiegen [Arb15]. Der WBGU! prognostizierte in einer Studie
jedoch, dass, bedingt durch die Anforderungen zur Errichtung einer solchen Anlage, ein
maximaler globaler Energieertrag von 140 EJ? erzielt werden kann. Das heifit, dass selbst

eine vollstindige Ausnutzung des Potenzials der Windkraft nur ca. 26 % des globalen

I'WBGU: Wissenschaftlicher Beirat der Bundesregierung fiir globale Umweltversinderung
2140 EJ entsprechen 38888 TWh



1 Einleitung Universitdat Paderborn
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Abbildung 1.1.: (a) Bruttostromerzeugung in Deutschland im Jahr 2015 nach Energietriger auf-
geschliisselt. (b) Anteil der einzelnen Technologien an dem Ertrag aus erneuer-
baren Energien (vgl. [Bunl6b])

Energiebedarfs von 2014 abdecken kénnte [BP15][Wis03]. Alleine Deutschland wiirde ein
Zehntel dieser Energie bendtigen [Arb15].

Die Photovoltaik verkorpert eine vielversprechende Alternative zur Windkraft. Im Jahr
2014 wurden in Deutschland bereits 6 % des Bruttostromverbrauches durch Solarzellen ge-
wonnen [Bunl6b]. Mit Hilfe von Solarzellen kann Sonnenenergie direkt in elektrische Ener-
gie umgewandelt werden. Der maximal erreichbare Wirkungsgrad einer Solarzelle héingt
dabei von der Bandliicke des verwendeten Materials ab. Damit ein Photon in elektri-
sche Energie umgewandelt werden kann, muss die Energie des Photons der Energie der
Bandliicke des Materials entsprechen oder diese iiberschreiten. Licht mit einer geringeren
Energie hingegen kann nicht ausgenutzt werden. Im Falle einer gréfleren Energie wird der
Uberschuss in Wirme umgewandelt und kann ebenfalls nicht zur Stromerzeugung genutzt
werden. Eine Solarzelle, welche nur aus einem einzigen Material besteht, kann in Folge
der begrenzten Absorptionsfihigkeiten einen maximalen Wirkungsgrad von 33,3 % erzie-
len [AK15]. Das fiir Solarzellen am haufigsten verwendete Material ist Silizium mit einer
Bandliicke von 1,1eV. Der bislang hiochste erzielte Wirkungsgrad einer Siliziumsolarzelle

betragt dabei 25,6 % und befindet sich somit recht nahe am technologischen Maximum
[IMSH*14][GEH"15].

Um den Wirkungsgrad einer Solarzelle weiter zu steigern, muss daher das Absorptions-
verhalten verbessert werden. Eine Weiterentwicklung stellen die Tandem- bzw. Multiple-
Junction-Solarzellen dar. Diese bestehen aus verschiedenen monolithisch aufgebrachten
Materialien, welche unterschiedliche Bandliicken aufweisen. Durch eine geeignete Anord-

nung kann so Licht mit héherer Energie im ersten Material absorbiert werden, wihrend das

10



Fachgebiet Sensorik Zielsetzung 1.1

Licht niedrigerer Energie durch spétere Schichten genutzt wird. Eine Solarzelle, bestehend
aus fiinf Materialien mit unterschiedlichen Bandliicken, erzielte auf diese Weise einen Wir-
kungsgrad von 38,8 % [CLW ™ 14]. Der sehr aufwendige und kostspielige Herstellungsprozess
erschwert jedoch eine wirtschaftliche Anwendung, sodass diese nur in Ausnahmefillen zur

Verwendung kommen.

Eine kostengiinstige Alternative zur herkommlichen Solarzellentechnologie bilden die
Farbstoffsolarzellen, deren Funktionsprinzip der Photosynthese dhnelt. Durch einfallen-
des Licht wird in einem Farbstoff ein Elektron-Lochpaar generiert, welches sehr schnell
durch die Injektion des Elektrons in einen Halbleiter getrennt wird. Zur Herstellung sind
im Gegensatz zur herkommlichen Technologie keine Hochtemperaturschritte, Vakuumpro-
zesse oder Reinrdume erforderlich. Durch die Verwendung natiirlicher Farbstoffe konnen
zudem ca. 20 % Kosten eingespart werden [JMS10]. Zwar ist der bislang hichste erzielte
Wirkungsgrad mit 13 % vergleichsweise niedrig [MYG™14] und der Transfer einer klei-
nen Hochleistungszelle hin zum praxistauglichen Modul stellt eine grofle Herausforderung
dar, dennoch birgt eine Farbstoffsolarzelle durch ihre Flexibilitat und ihr Absorptions-
verhalten speziell unter diffusen Lichtbedingungen einige Vorteile [TSNT04][MKO04]. Im
Gegensatz zu herkommlichen Solarzellen steigt der Wirkungsgrad von Farbstoffsolarzellen
unter diesen Bedingungen an [TSNT04][MKO04]. Bereits bei der erstmaligen Erwihnung
der Farbstoffsolarzellen 1991 wurde unter diffusen Lichtbedingungen ein Wirkungsgrad
von 12 % erzielt [OG91]. Das macht sie gerade fiir solche Bereiche interessant, in denen die
Verwendung von herkémmlichen Solarzellen unckonomisch ist. Bereiche ohne direkte Son-
neneinstrahlung, beispielsweise Fassaden von Biirogebduden in Hauserschluchten, kénnen
durch Farbstoffsolarzellen so zusétzlich zur Energiegewinnung genutzt werden. Durch die
Verarbeitung verschiedener Farbstoffe kénnen die Zellen auf jegliche Umgebung angepasst
und optimiert werden. Eine Verwendung als Designelement in Innenrdumen wére bei der

Kombination verschiedener Farbstoffe ebenfalls vorstellbar.

1.1. Zielsetzung

Eine grofle Herausforderung bei der Farbstoffsolarzellenproduktion ist deren Gréfe. Bis-
lang konnten die héchsten Wirkungsgrade nur mit Zellen erreicht werden, deren Flache
1 cm? nicht {ibersteigt [FAKT13|[FAK'14]. Hauptverantwortlich fiir die groBen Leistungs-
einbuflen bei der VergroBerung der Zellen ist die verhéltnisméfBig schlechte Leitfahigkeit

11



1 Einleitung Universitdat Paderborn

der Frontelektrode, welche direkt Auswirkungen auf den Serienwiderstand der Zelle hat. In
der Regel besteht diese aus einem Glas, welches mit einer transparenten leitfahigen Schicht
versehen wurde. Die Steigerung der Leitfahigkeit bei gleichzeitiger optischer Transmissi-
on ist hier nur begrenzt moglich, da das Verhiltnis gegenldufig ist. Dennoch zeigte sich,
dass die Reduzierung des Serienwiderstandes im Verhéltnis zu den daraus resultierenden
stérkeren optischen Verlusten in einem gewissen Rahmen Vorteile birgt [LKS14]. Obwohl
die Grofle der Zelle ein wichtiges Kriterium fiir dessen Marktreife ist, steht jene nicht im
Fokus der Forschung. Vielmehr wird versucht, den maximalen Wirkungsgrad durch die

Optimierung der iibrigen Komponenten zu erhohen.

Ziel dieser Arbeit ist es daher, alternative Frontelektroden fiir Farbstoffsolarzellen zu ent-
wickeln, deren reduzierter Schichtwiderstand es ermoglicht, eine Vergroflerung der Zellen
ohne die bekannten Leistungseinbuflen zu erzielen. Hierzu werden Metalle auf Glas- und Fo-
liensubstrate aufgebracht wund strukturiert. Die Strukturen sollen anschlieend
unterstiitzend zu einer vorhandenen TCO3-Schicht agieren oder diese génzlich ersetzen. Die
standardmaéafig fiir Farbstoffsolarzellen angewendeten Prozessschritte miissen auf die neuen
Bedingungen angepasst werden. In einer im Fachgebiet angefertigten Dissertation wurde
eine UV-Bestrahlung als Alternative zu hohen Sintertemperaturen eingefiihrt [Ohm14].
Speziell bei der Verwendung temperatursensitiver Substrate konnte so eine Leistungsstei-
gerung erzielt werden [Klell]. Da auch fiir die in dieser Arbeit hergestellten Farbstoff-
solarzellen eine UV-Behandlung angewendet wird, sollen deren Mechanismen néher eror-
tert werden. Des Weiteren wird der Prozess auf die gegebenen Umsténde optimiert. Um
die Auswirkungen sémtlicher Verdnderungen auf die Solarzelle beurteilen zu kénnen, wer-
den diese an Hand von Standardsolarzellen erprobt. Gleichzeitig wird auf diese Weise eine
Vergleichbarkeit zu der erwéhnten Dissertation erreicht und eine groflere Vergleichsbasis

geschaffen.

1.2. Gliederung

Nach der Einleitung wird im Kapitel 2 zunéchst ndher auf die Funktionsweise einer Farb-
stoffsolarzelle eingegangen. Eine solche Zelle besteht aus einer Mehrzahl unterschiedlicher

Komponenten, welche jede fiir sich optimiert werden kann. In diesem Kapitel werden diese

3TCO: Transparent Conductive Oxide
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Fachgebiet Sensorik Gliederung 1.2

daher ebenfalls ndher betrachtet. Gleichzeitig werden die jeweiligen aktuellen Forschungs-

ansétze und -stadien zu einem Stand der Technik zusammengefasst.

Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Entwicklung neuartiger Frontelektroden und der
Anpassung der fiir eine normale Standardfarbstoffsolarzelle notwendigen Herstellungspro-
zesse. Welche Auswirkungen diese Anpassungen auf die Leistung der Farbstoffsolarzelle

haben, wird in Kapitel 3 anhand von Standardfarbstoffsolarzellen untersucht.

Der grofie Schichtwiderstand der Elektroden fiihrt bei einer VergroBerung der Farbstoff-
solarzellen zu einem deutlichen Anstieg des Serienwiderstandes. Dieser wiederum reduziert
den Fiillfaktor der Zelle. Um den Schichtwiderstand der Elektroden zu senken, werden in
Kapitel 4 metallische Busstrukturen auf ITO*beschichteten Foliensubstraten hergestellt
und charakterisiert. Die benotigten Herstellungsschritte werden in diesem Zusammenhang

erlautert.

Wihrend in Kapitel 4 das verwendete Substrat eine geschlossene leitfahige Schicht be-
sitzt, wird in Kapitel 5 auf diese verzichtet. Die leitfdhige Schicht wird vollstdndig durch
metallische Gitterstrukturen ersetzt. Wie bei der Herstellung der Busstrukturen wird auch
zur Herstellung der Gitterstrukturen auf Prozesse der Halbleiterprozesstechnik zuriickge-

griffen.

Im Kapitel 6 werden die gewonnenen Erkenntnisse zusammengefasst und ein Ausblick

auf weitere Arbeiten gegeben.

4ITO=Indium Tin Oxide
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KAPITEL 2

GRUNDLAGEN

2.1. Aufbau und Funktion der Farbstoffsolarzellen

Eine Farbstoffsolarzelle (vgl. Abbildung 2.1) nutzt in der Regel eine Frontelektrode aus
Glas, deren Oberfliche zum spéteren Abtransport der Ladungstriager mit einer TCO-
Schicht versehen wurde. Auf diese werden TiO,-Nanopartikeln aufgebracht, welche nach-
folgend mittels eines Farbstoffes fiir die Absorption des Lichts sensibilisiert wird. Die Riick-
elektrode der Farbstoffsolarzelle besteht hiufig ebenfalls aus einem TCO-beschichteten
Glassubstrat, das zusétzlich mit einem Katalysator beschichtet ist. Das Bindeglied zwi-
schen der Front- und Riickelektrode bildet ein Elektrolyt, welcher als Redoxpaar in der
Regel ein lodid-/Triiodid-System aufweist. Auf die genaueren Eigenschaften der einzelnen

Materialien wird in Abschnitt 2.2 néher eingegangen.

TCO-beschichtetes
Glas mit Katalysator

Elektrolyt
TiO4-Partikel mit Farbstoff
TCO-beschichtetes Glas

Abbildung 2.1.: Allgemeiner Aufbau einer Farbstoffsolarzelle

15



2 Grundlagen Universitdat Paderborn
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Abbildung 2.2.: Qualitative Energieverteilung in der Farbstoffsolarzelle

Die Funktionsweise einer Farbstoffsolarzelle dhnelt der Photosynthese. Wéahrend hier
beispielsweise durch die Lichteinstrahlung freie Ladungstréager durch den Farbstoff Chlo-
rophyll zur Reaktion zwischen COy und HyO beitragen, werden diese im Falle der Farb-
stoffsolarzelle fiir einen externen Stromkreis zur Verfiigung gestellt. Die freien Ladungstra-
ger entstehen, wenn Photonen mit einer ausreichenden Energie auf den Farbstoff treffen
(vgl. Abbildung 2.2). Genauer bedeutet dies, dass die Photonenenergie grofier sein muss
als der Abstand zwischen HOMO?- und LUMOS-Niveau des Farbstoffes. Beim HOMO
handelt es sich um das hochste vollstdndig besetzte Molekiilorbital. Die Bedeutung des
Niveaus ist direkt vergleichbar mit dem Valenz-Band in Halbleitern. Analog hierzu kann
das LUMO-Niveau des Farbstoffes mit dem Leitungsband eines Halbleiters gleichgesetzt
werden. Es handelt sich beim LUMO um das niedrigste nicht vollsténdig besetzte Mole-

kiilorbital. Trifft nun ein Photon y mit ausreichender Energie auf den Farbstoff, wird ein

SHOMO=Highest Occupied Molecular Orbital
SL,UMO=Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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Fachgebiet Sensorik Komponenten 2.2

Elektron vom HOMO- in das LUMO-Niveau angehoben. Der Farbstoff D wird somit in

einen angeregten Zustand versetzt:
D’ +~ = D* (2.1)

Ohne eine Trennung des freien Elektronen-Loch-Paares wiirde dieses nun direkt wieder
rekombinieren. Im Falle einer herkémmlichen Siliziumsolarzelle wird die Trennung durch
einen p-n-Ubergang und das in der Raumladungszone vorherrschende elektrische Feld rea-
lisiert. In der Farbstoffsolarzelle hingegen wird die Ladungstrigertrennung durch eine di-
rekte Injektion des Elektrons aus dem LUMO-Niveau in das Leitungsband des Halbleiters
vollzogen. Der Farbstoff bleibt nach der Reaktion

D* = D" + egip. (2.2)

in oxidierter Form zuriick. Hierzu muss das LUMO-Niveau oberhalb des Leitungsbandes
des Halbleiters liegen. Die Injektion in den Halbleiter verlduft innerhalb weniger Pikose-
kunden, wodurch eine Rekombination nahezu ausgeschlossen ist [CSGZ97]. Zudem erfolgt
die Reduktion des Farbstoffes nach Gleichung 2.3 seitens des Elektrolyts innerhalb weniger
Nanosekunden [HG95][Ker01]:

3 1
Dt + 5[* = D"+ 5[; (2.3)

Das so gebildete Triiodid diffundiert anschlieBend zu der Riickelektrode, wo es wiederum
mittels des Katalysators und den zur Riickelektrode gewanderten Elektronen in einer Zwei-

Elektronen-Reaktion selbst wieder reduziert wird und somit den Stromkreis schlief3t:
I3 +2e =31 (2.4)
Eine genauere Beschreibung der einzelnen Reaktionen wird im Kapitel 2.3 Ladungstransfer

dargestellt.

2.2. Komponenten

Wie im vorangegangen Kapitel gezeigt wurde, besteht eine Farbstoffsolarzelle aus ver-

schiedenen Komponenten. Jede einzelne dieser Komponenten birgt fiir sich Optimierungs-
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potenzial. Eine solche Begebenheit erschwert jedoch gleichzeitig die Vergleichbarkeit der
hergestellten Zellen mit jenen aus der Literatur. Dies ist auch daran erkennbar, dass Wis-
senschaftler sich in ihren Verdffentlichungen héufig auf eigene Referenzzellen beziehen, um
die Auswirkungen der eigenen Forschungsarbeiten zu veranschaulichen. An dieser Stelle
soll daher nédher auf die einzelnen Komponenten eingegangen werden und gleichzeitig ein

kleiner Uberblick iiber die jeweiligen aktuellen Forschungsansitze gegeben werden.

2.2.1. Titandioxid

TiO, ist ein Halbleiter und ist in der Farbstoffsolarzelle mafigeblich an der Ladungstréi-
gertrennung beteiligt. Es kommt in der Natur in den Kristallmodifikationen Anatas, Rutil
und Brookit vor, wobei letztere wenig technische Anwendung findet und daher an die-
ser Stelle nicht weiter betrachtet wird. Auf Grund seiner hohen chemischen Besténdigkeit
ist TiO, vollstdndig inert gegeniiber den hiufig verwendeten lodid-/Triiodid-Elektrolyten.
Diese Eigenschaft wird beispielsweise zur Passivierung von Silbernanopartikeln auf der
Frontelektrode ausgenutzt, welche ohne diese Schicht durch eine Kaliumiodidlésung ge-
atzt werden wiirden [K6h99][SSH09]. Im Verlaufe der vorliegenden Arbeit wird bei der

Herstellung der metallischen Strukturen auf diese Eigenschaft zuriickgegriffen.

Die Bandliicke der Anatasmodifikation betrigt ca. 3,23eV [GR85]. Somit kann nur ul-
traviolettes Licht Elektronen vom Valenzband in das Leitungsband anheben. Fiir Licht
im sichtbaren Bereich ist dieses Material nahezu transparent. Zwar weist auch die Rutil-
modifikation mit einem Wert von 3,02 eV eine relativ grofle Bandliicke auf, jedoch wird hier
bereits ein Teil des violettes Lichts, dessen Wellenlédnge kleiner als 410 nm ist, absorbiert
[GRS&5]. Nur jene freien Ladungstriager, die im Farbstoff generiert werden, kénnen effek-
tiv kinetisch getrennt werden. Die freien Elektronen-Loch-Ladungstrigerpaare, welche im
Halbleiter generiert werden, kénnen nicht von einander getrennt werden. Sie rekombinie-
ren und tragen nicht zum externen Stromfluss bei. Folglich kann dieser absorbierte Teil

des Lichts nicht fiir die Solarzelle genutzt werden.

Die Vermutung, eine reine Anatasnanopartikelschicht fithre auf Grund der gréfleren
Bandliicke zu den besten Ergebnissen, liegt nahe. In der Literatur zeigt sich jedoch, dass
ein Gemisch aus Anatas und Rutil zu einer deutlichen Steigerung der Leistungsfahigkeit
fithrt [LRM™09]. Eine Annahme, die diesen Effekt erkldren soll, besteht darin, dass durch
die erhohten Reflektionscharakteristiken der Rutilstruktur das Licht ldnger in der Schicht
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......... DGO NG 66 Anatas-TiO,-Partikel
- /D DA D D E—
. 0 e e n/ee mit Farbstoff

«<— Rutilreflektionsschicht

Abbildung 2.3.: Nicht absorbierte Licht wird an den gréfieren Rutilpartikeln reflektiert und kann
so erneut auf ein Farbstoffmolekiil treffen

verbleibt und somit effektiver von dem Farbstoff absorbiert werden kann [PvF00]. Dieser
Effekt wird speziell dann ausgenutzt, wenn die TiOs-Schichten diinner ausgefiihrt wer-
den. Letzteres hat den Vorteil einer geringeren Rekombinationsrate [IMCT08]. Um trotz
diinnerer Schicht und der damit verbundenen geringeren Farbstoffmenge moglichst viel
Licht absorbieren zu kénnen, wird auf die nanokristalline Anatasschicht eine Reflektions-
schicht aus gréferen Rutilpartikeln aufgebracht. Es soll das nichtabsorbierte Licht zuriick
in die gefiarbte Schicht reflektieren (Abbildung 2.3). Doch nicht nur in Diinnschichtzellen
kommen Reflektionsschichten zum Einsatz. Auch bei Vielfachschichten, die aus mehreren
diinnen Schichten bestehen, werden Reflektionsschichten zur Leistungssteigerung einge-
setzt [ICCT07].

Neben den optischen Eigenschaften lieferten LE et al. einen weiteren Erkldrungsansatz
fiir die Leistungssteigerung. Hierzu wurde in [LRM™09] eine Teraherz-Zeitbereichsspektro-
skopie an einer Mischung aus Anatas- und Rutilpartikeln durchgefiihrt. Sie kamen zu dem
Ergebnis, dass eine Injektion von Elektronen aus den Rutil- in die Anatasmodifikation mog-
lich sei. Somit wére auch hier eine rdumliche Ladungstrigertrennung moglich und auch
der violette bzw. ultraviolette Teil des Lichts kénnte, absorbiert durch die Rutilpartikel,
zur Funktion der Solarzelle beitragen. Die Injektion eines Elektrons in das hoher gelegene
Energieniveau des Leitungsbandes der Anatasmodifikation konnte ermoglicht werden, in-
dem sich, bedingt durch die unterschiedlichen Bandliicken, eine Art Diode mit minimaler
Raumladungszone im Kontaktbereich zwischen den Partikeln ausbildet. Diese wére zwar
auf Grund der nur sehr kleinen Unterschiede in der Bandstruktur minimal, kénnte durch
die Verwendung von Nanopartikeln jedoch einen positiven Einfluss haben. Das dadurch
entstandene elektrische Feld kénnte in Analogie zu einer herkémmlichen Solarzelle die frei

gewordenen Elektron-Loch-Paare trennen.

Neben den bereits genannten optischen und elektrischen besitzt TiO, auch gute pho-
tokatalytische Eigenschaften. Wird eine Schicht aus TiOy der Atmosphére ausgesetzt,
so sammelt sich auf Grund der hydrophilen Eigenschaften die Luftfeuchtigkeit an der
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Oberflache des Halbleiters. Wird der Halbleiter nun durch UV-Strahlung angeregt, so
kénnen die erzeugten Elektron-Loch-Paare die Wassermolekiile in Wasserstoff und O -
Hyperoxidradikalen aufspalten. Diese hochreaktiven Radikale sind wiederum in der Lage,
organische Verbindungen zu oxidieren und somit von der Schicht zu entfernen [HMO98].
Dieser Effekt wird zum Beispiel bei den selbstreinigenden TiO,-Wasserstoffsensoren aus-
genutzt [MVPGO03]. Wahrend des Einsatzes eines solchen Sensors konnen sich mit der Zeit
Verunreinigungen verschiedenster Art an der Oberfléche anlagern. Diese Verunreinigungen
fithren zu einem Verlust der Sensitivitdt. Wird jedoch die TiO,-Schicht mit UV-Licht be-
strahlt, so werden diese Verunreinigungen durch den beschriebenen Prozess entfernt und
die Sensitivitdt wird wieder vollstdndig hergestellt. Somit ist kein Hochtemperaturschritt
erforderlich und die thermische Belastung kann auf ein Minimum reduziert werden. Es
sei an dieser Stelle bereits erwdhnt, dass die photokatalytischen Eigenschaften der TiOs-
Schicht in Verbindung mit intensiver UV-Bestrahlung im Verlauf dieser Arbeit noch von

grofferer Bedeutung sein werden.

Da auch im Bereich der Photokatalyse genau wie bei den Farbstoffsolarzellen die Ef-
fektivitat von der Menge der adsorbierten Molekiile und somit direkt von der Oberflache
der Schicht abhéngt, gilt es, diese zu maximieren. Ein interessanter Ansatz verfolgt die
Moglichkeit des Einsatzes von Nanorohren und Féaden zur Oberflichenvergrofierung. Diese
haben speziell fiir den Einsatz in Farbstoffsolarzellen bei vertikaler Ausrichtung der Nano-
strukturen den Vorteil, dass die Diffusion der Elektronen entlang einer Struktur deutlich
verbessert verlduft [MSPT05][SMP*07][VPST05].

2.2.2. Farbstoff

Die Generierung freier Elektron-Loch-Paare durch den sichtbaren Teil des Lichts wird erst
durch die Sensibilisierung der halbleitenden Schicht mit Hilfe eines Farbstoffes erreicht
(siche Abbildung 2.4). Wie zuvor erwéhnt, ist die Bandliicke des Halbleiters hierfiir zu
grof3 und die Ladungstrager konnten nicht rdumlich voneinander getrennt werden. Der

Farbstoff stellt also die treibende Kraft der Solarzelle dar.

Zur Sensibilisierung kénnen sowohl natiirliche als auch synthetische Farbstoffe verwendet
werden. Entscheidend fiir die Funktion der Solarzelle ist in beiden Fillen die jeweilige Lage
der absoluten HOMO- und LUMO-Niveaus und damit einhergehend deren Absorptions-

spektrum. Wie in Kapitel 2.1 beschrieben muss fiir eine erfolgreiche Ladungstréagerinjektion
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Abbildung 2.4.: Absorption einer TiO9-Schicht mit und ohne Farbstoff

das LUMO-Niveau energetisch oberhalb des Leitungsbandes im TiOs liegen. Gleichzeitig
muss der Farbstoff vom verwendeten Elektrolyt wieder reduziert werden kénnen. Das ist
gleichbedeutend damit, dass das HOMO-Niveau energetisch unterhalb des Redoxpoten-
ziales des Elektrolyts liegen muss. Des Weiteren sollte der Farbstoff ein moglichst breites
Absorptionsspektrum aufweisen, damit der Grofiteil des einfallenden Lichtes absorbiert
werden kann. Zusétzlich weist die Art der Bindung zwischen Farbstoff und TiO,-Schicht
einen groflen Einfluss auf die Injektionsrate auf. Die Injektionen sollten moglichst unge-
hemmt und schnell verlaufen kénnen, um die Rekombinationsrate innerhalb des Farbstoffes
und zwischen Farbstoff und Elektrolyt moglichst gering zu halten. Gleichzeitig muss die
Verbindung stabil sein, damit eine mdglichst grofie Langzeitstabilitdt bestehen kann. Um
eine Konkurrenz zur herkommlichen Siliziumtechnologie darstellen zu konnen, sollte die
Lebensdauer des Farbstoffes 20 Jahre betragen, was einer Anzahl von 10® Oxidations- und

Reduktionszyklen entspricht [Gra03].

Natiirliche Farbstoffe

In der Natur existieren eine Vielzahl unterschiedlichster Farbstoffe. Diese finden sich bei-
spielsweise in Blattern, Friichten und Bliiten, wo sie fiir die Pflanze von grofler Bedeutung
sind. Allen gemein ist, dass die Farbstoffe selbststdndig von der Pflanze gebildet wer-

den konnen. Sie lassen sich unterteilen in die Hauptgruppen der Betalaine, Chlorophyl-
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le, Carotinoide und Flavonoide. Hiervon zdhlen einzig die Chlorophylle zu den priméren
Pflanzenstoffen, da diese fiir die Pflanze {iberlebenswichtig sind. Die iibrigen Farbstoffe
zéhlen zu den sekundédren Pflanzenstoffen. Sie sind fiir die Pflanze nicht {iberlebenswich-
tig, sondern dienen beispielsweise dem Anlocken von Insekten und somit der Verbreitung.
Diesen Hauptklassen werden weitere Untergruppen zugeordnet. So stellt die Gruppe der
Anthocyane einen Hauptvertreter der Flavonoide dar. Alleine dieser Untergruppe gehoren
bereits tiber 400 verschiedene Verbindungen an [BGS01]. Betrachtet man die Hauptgrup-
pe der Flavonoide, so sind es sogar iiber 6000 Verbindungen [Fle04]. Eine Auswahl allein
anhand einer moglichst dunklen Farbe zu treffen, welche auf einen hohen Absorptionsgrad
schlieBen ldsst, ist nicht moglich. Farbstoffsolarzellen, welche mit unterschiedlichen Farb-
stoffen mit dhnlicher Farbgebung hergestellt wurden, weisen deutlich Leistungsdifferenzen
auf. Dies kann zum einen an der absoluten Lage der Energieniveaus liegen, oder aber auch
an der Art der Bindung. Farbstoffe, zu denen beispielsweise die Betalaine zdhlen, weisen
vergleichsweise hohe Injektionsraten auf. Dies ist auf die Bindung {iber COOH-Gruppen
zuriickzufiihren, welche iiber sehr gute elektrische Eigenschaften verfiigen. Daher werden
solche Carboxylgruppen auch gezielt in synthetischen Farbstoffen zur Bindung eingesetzt
[FP99]. Anthocyane hingegen nutzen anstelle der Carboxylgruppen vorhandene Hydroxyl-
gruppen [CYST12]. Diese Form der Bindung hat wiederum in Kombination mit dem zu
sensibilisierenden TiOs den grofien Vorteil, dass auf Grund der Hydrophilie des Halblei-
ters ausreichend OH-Gruppen an der Oberflaiche vorhanden sind. Zur Verbesserung der
Haftung kénnen zwar wie in Kapitel 3.5 beschrieben, kiinstlich zusédtzlich OH-Gruppen
an der Oberfldche kreiert werden, eine Zusatzbehandlung ist jedoch nicht unbedingt erfor-
derlich. Ist die hydrophile Eigenschaft fiir Anthocyane von groflem Vorteil, so ist sie fiir
Carboxylbindungen als grofler Nachteil zu sehen. Diese Verbindungen koénnen durch die
Anwesenheit von OH-Gruppen abgelost werden [PBLT06]. Die TiOy-Schicht sollte somit
moglichst frei von Hydroxylgruppen sein, was ohne spezielle Behandlungen nicht erreicht
werden kann. Im einfachsten Fall konnte der Farbstoff beispielsweise direkt nach dem

Sintern auf die noch erhitzte Schicht aufgebracht werden.

Prinzipiell ist es bei der Verwendung von organischen Farbstoffen ebenfalls mdoglich,
diese wie in der Natur zu kombinieren. Wie bei den Tandemsolarzellen konnte so ein gro-
Beres Spektrum des Sonnenlichts absorbiert werden. Dabei ist jedoch zu beachten, dass
nur Monolagen des Farbstoffes angelagert werden kénnen und somit dieser Farbstoff nicht
zusétzlich aufgebracht werden kann. Der hinzugefiigte Farbstoff kann lediglich einen Platz

anstelle des urspriinglichen Farbstoffes am TiOs einnehmen. Zudem wére ein Farbstoff aus
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Abbildung 2.5.: Absorptionsverhalten des verwendeten Hibiskusfarbstoffs

der Gruppe der Betalaine auf Grund der genannten Bindungsmechanismen nicht kombi-
nierbar mit einem Farbstoff aus der Gruppe der Antocyane. Auch in der Natur schliefen
sich diese beiden Farbstoffe gegenseitig aus [Wyl69]. Dennoch kann auf Grund von syner-
getischen Effekten eine Leistungssteigerung eintreten [LHT*15]. Ein vergleichbarer Effekt

konnte auch in eigenen Untersuchungen gezeigt werden (vgl. Kapitel 3.3).

Der hochste bislang erzielte Wirkungsgrad einer mit Hilfe von organischen Farbstoffen
gefdrbten Solarzelle liegt bei 9,4 % [IMUT08]. In diesem Fall wurde der Farbstoff Indo-
lin (D205) verwendet. Hier wurde der Farbstofflosung Chenodesoxycholsiure zugegeben.
Diese hydrophobe Verbindung soll die Bildung von Agglomeraten verhindern und so zu
einer besseren Haftung fithren. Um einen kleinen Uberblick iiber die Leistungsfihigkeit
einiger Farbstoffe zu geben sei auf [Narl12][LAB*14][HBMG14] verwiesen. Hier priisen-
tieren die Autoren Sammlungen der bis dahin erzielten Wirkungsgrade. Es sei an dieser
Stelle jedoch erwédhnt, dass es sich hierbei um eine Sammlung aus der Literatur entnom-
mener Werte handelt. Da die Gesamtsysteme sich zusétzlich zu den Farbstoffen auch in
den iibrigen Komponenten von einander unterscheiden kénnen, ist somit ein Vergleich un-
tereinander nur schwer moglich. Zudem handelt es sich um Messergebnisse, welche kurz
nach der Herstellung erzielt werden konnten. Eine Langzeitstabilitdt kann unter Verwen-
dung von organischen Farbstoffen nur schwer erzielt werden. Durch die photokatalytische
Wirkung der TiOo-Nanopartikel unter UV-Bestrahlung wird die Lebensdauer bereits stark
beeintréchtigt [Narl2)].
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O TBA*
Abbildung 2.6.: Aufbau der Farbstoffe N3 (links) und N719 (rechts)

Im Verlaufe dieser Arbeit wird fiir den Grofiteil der Untersuchungen ein aus Hibiskus
gewonnener Farbstoff verwendet. Dieser tiefrote Farbstoff stammt aus der Gruppe der An-
thocyane. Genauer bildet eine Kombination aus Delfinidin und Cyanidin im Verhéltnis 2:1
den Farbstoff [HBMG14]. Der mit Hilfe dieses Farbstoffes in der Literatur bislang hochs-
te erzielte Wirkungsgrad belduft sich auf 1,14 % [Nar12].Das Absorptionsspektrum dieses
Farbstoffes weist ein Maximum im blauen und griinen Bereich des Lichts auf (siche Ab-
bildung 2.5). Die Kennlinie wurde mit Hilfe eines Spektrometers der Firma get AMO Ltd.
(GetSpec 3648) aufgezeichnet. Die lokalen Maxima im violetten und UV-A Bereich sind

auf Interferenzen zuriickzufithren, welche vom TiO,-Tragermaterial verursacht wurden.

Synthetische Farbstoffe

Wie bereits beschrieben ist der Farbstoff die treibende Kraft in der Farbstoffsolarzelle.
Dementsprechend triagt die Entwicklung neuer synthetischer Farbstoffe mit optimierten
Haftungs-, Absorptions- und Regenerationseigenschaften zu einer deutlichen Leistungs-

verbesserung bei. Die drei am héaufigsten verwendeten synthetischen Farbstoffe sind der
N3-, der N719- und der N749-Farbstoff.
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1993 gelang es den Forschergruppen um Michael Gréatzel und Mohammad Khaja Na-
zeeruddin erstmalig, eine Farbstoffsolarzelle mit einem Wirkungsgrad von iiber 10 % unter
AM 1,5 Bedingungen herzustellen [NKR*93]. Hierzu wurde der synthetische Farbstoff cis-
Diisothiocyanato-bis(2,2 "-Bipyridyl-4,4 "-Dicarbonyl) Ruthenium(II), kurz N3 oder Ru-
thenium 535, verwendet. Dieser Farbstoff besteht aus dem zentralen Ubergangsmetall
Ruthenium. Die zwei Bipyridilliganden des Rutheniums sind mafigeblich fiir die photo-
physikalischen Eigenschaften verantwortlich. Zusétzlich befinden sich an den Liganden die
Carboxylverbindung, welche fiir die Anlagerung an die TiOs-Nanopartikel verantwortlich
sind. Des Weiteren besitzt das Ruthenium zwei Thiocyanatliganden, welche hauptverant-
wortlich fiir die Interaktion des Farbstoffes mit dem Elektrolyt sind. Das Absorptionsver-
halten des Farbstoffes weifit Maxima in den Bereichen 314 nm, 398 nm und 535nm auf
INZHBT99]. Er absorbiert dem zur Folge Licht im UV-A bis hin zum griinen Bereich, was
dem Farbstoff ein dunkelrotes Aussehen verleiht. Zur Verbindung mit der Halbleiterschicht
dienen hier wie bei den Betalainen COOH-Gruppen [LGED10b]. Dementsprechend sensi-
tiv sind die Verbindungen gegeniiber oberflichlichen OH-Gruppen [FP99|[PBL*06]. Um
eine moglichst gute Verbindung zu erhalten, sollte die TiOs-Schichten bevor sie vollstindig
abgekiihlt sind in die Farbstofflosung eingetaucht werden. Der Einfluss einer Anreicherung
zusitzlicher OH-Gruppen an der Oberfliche auf die Leistung einer mit N3-Farbstoff sensi-
bilisierten Zelle wird im Verlauf der Arbeit auch an Hand eigener Analysen gezeigt werden.
Zusétzlich kann der Farbstoflosung Chenodesoxycholsdure beigefiigt werden, wodurch wie

beim Indolin eine Agglomeration verhindert wird (vgl. Kapitel 2.2.2).

Eine Modifikation des N3-Farbstoffes stellt der N719-Farbstoff (cis-Diisothiocyanato-
bis(2,2 “-Bipyridyl-4,4 *-Dicarboxylat) Ruthenium(II)bis(Tetrabutylammonium)) dar. An-
stelle zweier Wasserstoffatome treten im Falle des N719 zwei Tetrabutylammonium- (TBA)
Verbindungen (Abbildung 2.6). Die Verbindung zum TiO, wird nun nicht mehr iiber
die Carboxyl-, sondern iiber die Carboxylat- (COO") Verbindungen realisiert. Dies hat
einen groflen Einfluss auf die Injektionsrate des Farbstoffes. Im Fall des N719 Farbstof-
fes betrigt diese ca. 25fs [LSST97]. Diese Anderung fithrt zu einer Leistungssteigerung
des N719 gegeniiber dem urspriinglichen N3-Farbstoff bei gleich bleibendem Absorptions-
spektrum. Ein zusétzlicher Vorteil der Bindung iiber Carboxylatgruppen besteht darin,
dass diese im Gegensatz zu Carboxylgruppen positiv auf die am hydrophilen TiOs an-
gehafteten OH-Verbindungen reagieren. Diese verbessern sogar die Haftung[LGED10b].
Dieser Umstand wurde, wie in verschiedenen Veroffentlichung beschrieben, bereits aus-
genutzt [LGED10a][KYVT08][HKST08]. Hier wurden mittels Sauerstoffplasma bzw. UV-
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Bestrahlung OH-Gruppen an der Oberfliche angereichert, was zu einer Leistungssteigerung

der Farbstoffsolarzellen im Vergleich zu unbehandelten Zellen fiihrte.

Im Falle des N719 handelte es sich also um eine Verdnderung des Ladungstriageriiber-
ganges. Da das Absorptionsspektrum des Farbstoffes nicht optimal auf das Sonnenlicht
angepasst ist, wurde in einem weiteren Schritt der Farbstoff N749 entwickelt. Die Struktur
unterscheidet sich deutlich von dem des N3 bzw. N719. So ersetzt beispielsweise ein Ter-
pyridilligand die zwei Bipyridilliganden. Die freie Koordinationsstelle am Rutheniumatom
wird von einem weiteren Thiocyanatliganden besetzt. Durch die Verdnderung ergaben
sich neue Absorptionsmaxima bei Wellenlédngen von 328 nm, 339 nm, 421 nm, 536 nm und
610nm [HWYT15]. Somit wird das Absorptionsverhalten aufgeweitet und verleiht dem
Farbstoff ein griines Aussehen. Durch die zusétzliche Verbindung zum Elektrolyt erhoff-
te man sich ein weitere Verbesserung. Die bislang erzielten Wirkungsgrade bestétigten
dies jedoch nicht. Auch wenn sich gegeniiber dem N3 Farbstoff Vorteile gezeigt haben, so
wurden mit dem N719-Farbstoff bessere Ergebnisse erzielt [ALCT14].

Da es sich bei Ruthenium um ein seltenes und dem entsprechend wertvolles Element
handelt, wird im Bereich der synthetischen Farbstoffe nach Alternativen geforscht. Viel-
versprechend sind hier Farbstoffe, welche auf Porphyrin und Zink basieren [CJW*07]. Im
Vergleich zum N719 Farbstoff mit 7,3 % konnten LU et al. mit Hilfe von Porphyridin
bereits Wirkungsgrade von 6,8 % erreichen [LTY109]. Der mit 13 % hochste bislang er-
zielte Wirkungsgrad einer Farbstoffsolarzelle konnte mit der rutheniumfreien Porphyridin-
Verbindung mit dem Synonym SM315 erzielt werden und zeigt das Potenzial derartiger
Verbindungen [MYG14].

2.2.3. Elektrolyt

Der Elektrolyt stellt die Verbindung zwischen Farbstoff und Riickelektrode dar. Seine
Hauptaufgabe besteht darin, den oxidierten Farbstoff zu reduzieren. Fiir diese Aufga-
be hat sich das Redoxpaar Iodid/Triiodid als sehr effizient erwiesen [KL98|. Der bislang
maximal erzielte Wirkungsgrad einer Farbstoffsolarzelle wurde allerdings mit Hilfe eines
Cobaltredoxpaares erzielt [MYG™14].

Gelost wird das Redoxpaar meist in organischen Losungsmitteln [WLL™T15]. Diese sind
bedingt durch ihre niedrige Viskositét in der Lage, die mesoporose TiOg-Schicht vollstandig

zu durchdringen und eine hohe Diffusionsgeschwindigkeit zu gewéhrleisten. Losungsmittel
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wie das héufig verwendete Acetonitril sind jedoch &duflerst fliichtig, sodass es bei unzu-
reichender Versiegelung der Zelle schnell zur Degradation der Zelle kommt. Zusétzlich
sind die verwendeten Materialien chemisch aggressiv und beeintriachtigen so zusétzlich die

Versiegelung, was den Austritt und somit die Degradation weiter beschleunigt [Jun07].

Fiir kurzfristige maximale Wirkungsgrade ist die Giite des Elektrolyts und damit ein-
hergehend neben dem Redoxpaar die Diffusionskonstante und der Durchtrittswiderstand
am Katalysator entscheidend. Als Richtwerte fiir Neuentwicklungen gelten hier eine Dif-
fusionskonstante von >10%cm?/s [HGO1|. Fiir den Durchtrittswiderstand wird ein Wert
im Bereich <0,5€/cm? als ausreichend bezeichnet. Dieser Wert kommt bei den derzeit
erzielten Kurzschlussstromdichten einem Spannungsabfall an der Gegenelektrode von ca.
10mV gleich [Pap97].

Zur Verlangerung der Lebensdauer muss auf andere Elektrolyte zuriickgegriffen werden.
Eine Alternative zu den fliichtigen organischen Losungsmittel stellen ionische Fliissigkei-
ten dar [MFK*06]. Auf Grund ihres vernachlissigharen Dampfdruckes kommt es nicht zu
den bekannten Alterungserscheinung [ZSHT06]. Nachteilig bei der Verwendung ionischer
Fliissigkeiten ist jedoch ihre erhohte Viskositét. Diese hat einen direkten Einfluss auf die
Diffusionskonstante des gelosten Redoxpaares. So ist die Diffusionskonstante des Iodids ein
bis zwei GroBlenordnungen kleiner im Vergleich zu herkommlichen Losungsmitteln [GKOS].
Zusétzlich wird durch die erhéhte Viskositdt das Durchdringen der mesopordsen Schicht
erschwert, wodurch es auch hier zu Leistungseinbulen kommt. Durch die stetige Weiter-
entwicklung der ionischen Fliissigkeiten konnte in einer Rekordzelle auf Basis von Buty-
ronitril ein Wirkungsgrad von 10 % erzielt werden [SCM™11]. Hierbei zeigte sich auch die
deutlich verbesserte Langzeitstabilitédt. Auch nach 1000 Stunden Beleuchtung betrugen die

Leistungsverluste weniger als 4 %.

Quasi-Solid State und Solid State Elektrolyte sollen die Passivierung weiter vereinfachen
und die Langzeitstabilitit verbessern. Im Falle der Quasi-Solid State Elektrolyte wird mit
Hilfe von organischen oder anorganischen Gelatoren bzw. Polymeren der Elektrolyt ver-
festigt. Der so gewonnene Elektrolyt soll durch den Feststoffanteil eine hohere Stabilitét
aufweisen. Gleichzeitig besitzt er durch die ionische Fliissigkeit eine mit fliissigen Elek-
trolyten vergleichbare Diffusionskonstante. Die bislang hochsten erzielten Wirkungsgrade
liegen mit 10 % im Bereich der ionischen Fliissigkeiten. Die mit den reinen ionischen Fliis-
sigkeiten vergleichbare schlechte Porendurchdringung fithrt auch hier zu Leistungseinbuflen

[WLL*15]. Bedingt durch die in geringeren Maflen vorhandenen Losungsmittel kommt es
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unter der Verwendung von Quasi-Solid State Elektrolyten weiterhin zu Degradationser-

scheinungen.

Solid-State Elektrolyte hingegen beinhalten keine Losungsmittel. Sie basieren entweder
auf organischen oder anorganischen Lochleitern. Die Verwendung eines derartigen Redox-
systems birgt den Vorteil einer hohen Stabilitét, jedoch gestaltet sich hier eine effektive
Porenfiillung als schwierig. Der in Solid-State Farbstoffsolarzellen héufig verwendet or-
ganische Lochleiter spiro-OMeTAD weifit bei einer TiO,-Schichtdicke von 2 um bereits
nur noch eine Porendurchdringung zwischen 60 % und 65 % auf [DTBT09]. Eine weitere
VergroBerung der Schichtdicke verschlechtert diesen Wert, sodass diese Schichtdicke nicht
tiberschritten werden sollte [SSM07]. Um das einfallende Licht mit Hilfe des Farbstoffes
moglichst effizient absorbieren zu kénnen, wird jedoch eine Schichtdicke von 10 um ange-
strebt [WLLT15]. Zusétzlich fiihrt die vergleichsweise schlechte Ladungstrigerbeweglich-
keit der Locher zu einer im Vergleich zu fliissigen Elektrolyten um zwei Groflenordnungen
groferen Rekombinationsrate [KNGA14]. Die Erhohung der Ladungstrigerbeweglichkeit
durch eine Dotierung von spiro-OMeTAD mit Hilfe des FK102-Cobalt(III)-Komplexes
fithrt zu einem bislang maximalen Wirkungsgrad von Solid-State Farbstoffsolarzellen von
7,2 %. Vergleicht man diesen Wert mit dem maximalen Wirkungsgrad einer Farbstoffsolar-
zelle unter Verwendung eines fliissigen Elektrolyts, fithrt die gewonnene Langzeitstabilitat

zu einem Leistungsverlust von 45 %.

In dieser Arbeit wird fiir die Herstellung der Solarzellen ein wasserbasierter Elektro-
lyt mit einem Iodid/Triiodid Redoxpaar verwendet. Auf die Verwendung von Acetonitril
wurde verzichtet, da die hergestellten Zellen nicht versiegelt werden und somit fliichtige
Losungsmittel zu einer vermehrten Degradation und moglicherweise zu einer Verfalschung

der Messergebnisse fithren wiirden.

2.2.4. Katalysator

Der Katalysator beschleunigt die Reduktion des Triiodids des Elektrolyts. Durch die Ver-
wendung eines Katalysators wird die hierfiir benctigte freie Aktivierungsenthalpie und
somit der Durchtrittswiderstand an der Gegenelektrode herabgesetzt [Wiir06]. Hierfiir ist
die Lage des elektrochemischen Potenzials von grofler Bedeutung. Dieses muss sich ober-
halb der des Elektrolyts befinden. Es kommt jedoch nicht nur auf das Material, sondern

auch auf die Art der Aufbringung und die damit verbundenen Oberflicheneigenschaften

28



Fachgebiet Sensorik Komponenten 2.2

an. Pro Oberflichenplatz kann immer nur ein Triiodidmolekiil reduziert werden. Eine ver-
groflerte Oberfliache an der Elektrode erhoht die Reduktionsrate des Iods und fiihrt somit

zu einer deutlichen Leistungssteigerung.

Als eines der effektivsten Materialien hat sich Platin erwiesen. Durch seine hohe katalyti-
sche Effektivitit und Leitfihigkeit bei gleichzeitiger hoher Stabilitdt wurden mit Hilfe von
platinisierten Gegenelektroden sehr gute Wirkungsgrade erzielt [WM14][LCC*10]. Gleich-
zeitig ist Platin jedoch sehr teuer, sodass die Platinmenge moglichst gering gehalten werden
sollte. Wird ein Abscheideverfahren &hnlichem dem Sputtern oder Aufdampfen verwendet,
fithren schon sehr geringe Schichtdicken zu einer deutlichen Senkung des Durchtrittswi-
derstandes. FANG et al. konnten in diesem Zusammenhang zeigen, dass eine Schichtdicke
von 2 nm bereits eine ausreichende katalytische Wirkung erzielt. Fiir ihre Untersuchun-
gen wurden diinne Schichten (2 nm - 450 nm) mittels Sputterprozess abgeschieden und
die Auswirkungen auf Durchtritts- und Schichtwiderstand analysiert. Da sich die Grofie
der Oberflidche bei Variation der Schichtdicke nicht verdndert, fithrt eine Vergréflerung zu
keinerlei Verbesserung des Durchtrittswiderstandes (0,8 €2 - 2,1 §2). Die Schwankungen
zwischen den Widerstandswerten traten hierbei willkiirlich auf, sodass leichte Unterschie-
de zum Beispiel in der Rauigkeit der Substratoberfliche angenommen werden kénnen
[FMG™04]. Analog zu der Verwendung von TiOs-Nanopartikeln kann die Verwendung von
Pt-Nanopartikeln durch ihre groe Oberfliche zu einer Leistungssteigerung fithren [DC13].
Eine weitere Moglichkeit zur Oberflaichenvergroflerung besteht darin, Platin auf Trager-
material mit groffer Oberfliche aufzubringen und so weiter Material einzusparen. DAO et
al. haben hierzu Platin auf Polystyrolkugeln mit einem Durchmesser von 1 um gesputtert.
In einem anschlieBenden Ausheizschritt bei 500 °C wurden die Polystyrolkugeln entfernt
und auf der Oberflache verblieben Platinhohlkugeln (siehe Abbildung 2.7). Verglichen mit
einer reinen gesputterten Schicht konnte so der Wirkungsgrad von 7,89 % auf 8,53 % erhoht
werden [DKC*11].

Eine vielversprechende und kostengiinstige Alternative zu Platin stellt Kohlenstoff dar.
Es weist eine hohe katalytische Aktivitdt und Stabilitdt auf. Die Formen des Kohlen-
stoffs sind hierbei sehr vielféiltig. So kommen unter anderem Aktivkohle, industrieller
Ruf}, Fasern, Nanotubes, Fullerene oder Graphene in der Farbstoffsolarzellen zur Ver-
wendung [WM14]. Die bis dato vielversprechendste Form stellen dabei die Graphene dar.
XU et al. konnten durch die Verwendung eines Multilagen-Graphen Katalysators und ei-
nes lodid/Triiodidelektrolyts einen Wirkungsgrad von 9,5 % erzielen. Die Vergleichszellen

mit Platin wiesen hier einen Wirkungsgrad von 9,1 % auf [XHC*13]. Eine weitere viel-
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Abbildung 2.7.: Platinhohlkérper nach der Entfernung des Polysteroltrigermaterials [DKC™11]

versprechende Form ist der industrielle Rufl mit einem erzielten Wirkungsgrad von 9,1 %
[IMIW™06], speziell wenn die Wirtschaftlichkeit mit bewertet wird.

Bei der Verwendung von verschiedenen Metallverbindungen wie Oxiden, Nitriden, Phos-
phiden oder Seleniden wurden ebenfalls gute Ergebnisse erzielt. Durch Selenide wurden
oftmals die Wirkungsgrade der Platinreferenzelektrode iibertroffen [GXL*13][ZPX*13].
Unter Verwendung einer Verbindung aus Kobalt und Selen konnte ein maximaler Wir-
kungsgrad von 9,4 % erzielt werden [GWXT12].

Wurden bis hier hin nur reine Materialien oder Verbindungen aufgefiihrt, so ist man
jedoch keineswegs darauf beschrankt. Verbundmaterialien sind im Gegenteil durch die
Kombination der jeweiligen Vorteile sehr erfolgreich. Beispielsweise kann durch die Ver-
wendung von Kohlenstoffnanotubes in Verbindung mit Graphen ein Wirkungsgrad von
8,37 % erzielt werden. Zum Vergleich lieferte eine Platinreferenzelektrode 7,79 % [ZNO13].
Auch die Kombination der grolen Oberflédche von Siliziumnanotubes mit den katalytischen
Eigenschaften von Platin bewirkt eine deutliche Steigerung um 21 % im Vergleich zu einer
reinen Platinschicht [MTC13].

2.2.5. Elektroden

Die Elektroden in Farbstoffsolarzellen bestehen in der Regel aus Glassubstraten, welche
mit einer transparenten, leitfahigen Schicht beschichtet wurden. Sie dienen zum einen als

Tragermaterial fiir die TiOy-Partikel. Zum anderen nehmen sie die Ladungstriger aus dem
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TiO4 auf. Da das Material speziell im Bereich des Absorptionsspektrum des Farbstoffes eine
hohe Transparenz aufweisen sollte, eignen sich hierfiir dotierte Halbleiter mit einer grofien
Bandliicke. Die am héufigsten verwendeten Elektroden bestehen aus mit Indium-Zinn-Oxid
(ITO) bzw. Fluor-Zinn-Oxid (FTO) beschichteten Glasern. ITO weifit hierbei mit einer
Transmission von mehr als 80 % die besten optischen Eigenschaften auf. FTO hingegen
besitzt vergleichsweise gute elektrische Eigenschaften [GLS12]. Speziell unter Anbetracht
der benétigten hohen Sintertemperaturen der TiO,-Schicht, sind FTO-beschichtete Gla-
ser deutlich im Vorteil. Wahrend der Schichtwiderstand eines ITO-beschichteten Glases
nach dem Sinterprozess von anfianglich 18 {)/J auf 52 Q2 /[0 anstieg, blieb dieser fiir FTO-
beschichtete Gléser konstant. Dies zeigt sich auch an den erzielbaren Wirkungsgraden.
So konnte unter Verwendung eines FTO-Glases ein Wirkungsgrad von 8,9 % erzielt wer-
den, wohingegen das ITO-beschichtete Substrat lediglich 1,9 % erreichte [SGA10]. LEE et
al. konnten in diesem Zusammenhang ebenfalls zeigen, dass der Einfluss des Schichtwider-
standes im Vergleich zu den optischen Eigenschaften tiberwiegt [LKS14]. Fiir ihre Untersu-
chungen wurden Gléser mit unterschiedlichen FTO-Schichten verglichen. Die Reduzierung
des Schichtwiderstandes von 15§/ auf 7Q/0 fithrt zu einem Verlust der Transmission
von ca. 15%. Insgesamt fiihrte der geringere Widerstand jedoch zu einem 20 % hoheren

Wirkungsgrad.

Aber auch unter der Verwendung von FTO-beschichteten Glésern sind die Schichtwider-
stdnde in der Regel >7 /00 und somit vergleichsweise hoch. Dies fithrt zu einem starken
Einfluss der Zellgréfle auf die erreichbaren Wirkungsgrade und somit zu einer geringen
Skalierbarkeit [FAKT13|[FAK'14]. Eine Vergrofierung der aktiven Fliche von 1cm? auf
26,5 cm? fiihrt zu einem Verlust von 40 % [GEK'06]. Dies zeigt, dass fiir eine praktikable
Anwendung auflerhalb des Labors die Reduzierung des Schichtwiderstandes von grofler
Bedeutung ist. Ein moglicher Ansatz stellt eine Kombination aus ITO und FTO dar.
Durch den reduzierten Schichtwiderstand konnten auch bei 100 cm? groBen Zellen noch
Wirkungsgrade von 3,7 % erzielt werden [KKK™06][KEO™04].

Eine weitere Moglichkeit, den Schichtwiderstand zu reduzieren, stellt dhnlich zu Sili-
ziumsolarzellen die Verwendung von metallischen Busstrukturen dar. Im Bereich der or-
ganischen Solarzellen konnten so gute Ergebnisse erzielt werden [KKKGOS8][TI07]. Eine
direkte Ubertragung auf Farbstoffsolarzellen ist jedoch auf Grund des aggressiven Elek-
trolyts nicht ohne weiteres moglich (vgl. Abbildung 2.8)[SSv*03]. Die Strukturen miissen
daher vor dem direkten Kontakt geschiitzt werden. Dies wurde beispielsweise durch eine
Passivierung aus Folie [DWWT05] oder Glaskeramik [Gri00] versucht, wobei der Schutz in
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Abbildung 2.8.: Eine schlechte Passivierung kann in einer Farbstoffsolarzellen zu unerwiinschten
Reaktionen zwischen Metallisierungen und dem Elektrolyt fithren

beiden Féllen unzureichend und somit eine Langzeitstabilitdt nicht gegeben war. Beiden
Versuchen gemein war, dass die Bereiche der Metallisierung durch die gleichzeitige elektri-
sche Passivierung vollstandig isoliert waren. Das hat zur Folge, dass Ladungstriager, welche
oberhalb der Metallisierung generiert werden, rekombinieren bevor sie zur TCO-Schicht
gelangen. Um auch diese Ladungstrager nutzen zu koénnen, wurde versucht, die Silber-
finger mit Hilfe von 200 nm dicker gesputterter ITO- und FTO-Schichten zu passivieren.
Doch auch hier wurde die Metallisierung bereits nach kurzer Zeit durch den Elektrolyt
angegriffen [OMK™04].

In den bisherigen Modellen stellten TCO-beschichtete Substrate die Grundlage dar. Es
gibt jedoch auch Ansitze, welche vollstindig auf TCO-Schichten verzichten. Mit Hilfe von
Geflechten bzw. Netzen aus Titan, welche anschlieBend mit TiO,-Partikeln beschichtet
wurden, konnten Wirkungsgrade von bis zu 4,4 % erzielt werden, wobei zur Berechnung
des Wirkungsgrades die aktive Fldche und nicht die Fléche der Zelle verwendet wurde
[WLHT09][FWC*07]. Hierbei wird ausgenutzt, dass das Titangeflecht durch die natiirli-
che Oxidschicht geschiitzt wird und somit bestédndig gegen den Elektrolyt ist. Gleichzeitig
besitzt Titan gegeniiber TCO einen verhéltnisméfig niedrigen spezifischen Widerstand.
Die schiitzende Wirkung von Titanschichten nutzten Yoshida et al. ebenfalls zur Passivie-
rung ihres Edelstahlgeflechts. Hier wurde versucht das Geflecht durch eine 200 nm dicke
gesputterte Schicht aus Titan und eine anschlieBende 200 nm dicke reaktiv gesputterte
Schicht aus TiOy zu schiitzen [YPUT09]. Die Passivierung ist auch bei der Verwendung
von Edelstahl sehr wichtig, da die Anwesenheit von Eisen die Leistungsfiahigkeit der Zelle
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stark beeinflusst [IMCT08]. Fiir eine 0,25 cm? groBe Zelle konnte ein Wirkungsgrad von
5% erzielt werden. Wihrend diese Zellen durch die Verwendung von Geflechten mit ihren
Offnungen durch die Frontelektrode belichtet werden kénnen, muss diese bei der Verwen-
dung von Vollmaterialien zwangslaufig durch die Riickelektrode erfolgen. Die Verwendung
einer diinnen Titanfolie als Frontelektrode birgt den Vorteil, dass nahezu alle Standardher-
stellungsprozesse durchgefiihrt werden kénnen. Gleichzeitig kommt es allerdings zu einer
erhohten Absorption durch die platinisierte Gegenelektrode und den Elektrolyt, sodass
auch dieser speziell angepasst werden muss [BKJ13]. Der Elektrolyt, der in dieser Ar-
beit verwendet wird, weist zum Beispiel eine braunliche Farbe auf, wodurch er fiir eine
Riickseitenbelichtung ungeeignet ist (vgl. Abbildung 2.9). Selbst die Verwendung eines
transparenten Elektrolyts in Kombination fiithrt in Kombination mit den Absorptionen in

der Riickelektrode bei einer Riickseitenbelichtung zu Leistungsverlusten im Bereich von

27 % [THR™*06).

Abbildung 2.9.: Lichtbild eines Tropfens des verwendeten Elektrolyts

Durch die Verwendung einer Titanfolie ist es moglich, Farbstoffsolarzellen flexibel zu
gestalten. Ahnliches kann auch durch den Einsatz von TCO-beschichteten PET-Folien er-
reicht werden. Die TCO-Schicht besteht hierbei in der Regel aus ITO. Die Verwendung
von FTO ist nicht moglich, da zur Herstellung ein Hochtemperaturschritt erforderlich
ist. Die vergleichsweise geringe Temperaturstabilitit von PET in Kombination mit dem
vergleichsweise hohen Schichtwidersténden limitiert den Wirkungsgrad der Zellen und ver-
langt nach alternativen Herstellungsprozessen der TiOs-Schicht, um dennoch gute inter-
partikuldre Bindungen zu erzielen. MIYASAKA et al. konnten mit Hilfe einer iiber Elek-
trophorese abgeschiedenen TiO,-Schicht einen Wirkungsgrad von 4,1 % erzielen [MKO04].
Einen deutlich hheren Wirkungsgrad konnten YAMAGUCHTI et al. erzielen. Durch eine an-
schlieBende Komprimierung der TiO,-Schicht durch einen mechanischen Druck im Bereich
von 125 MPa konnte der Wirkungsgrad auf 7,6 % gesteigert werden [YTM™10]. Auch hier

33



2 Grundlagen Universitdat Paderborn

betriigt die GroBe der Zelle bedingt durch den hohen Schichtwiderstand lediglich 0,25 cm?,

was den Vorteil der Flexibilitat stark reduziert.

2.3. Ladungstransfer

Auf die Uberginge aus dem Farbstoff in die Halbleiterschicht und die Leitung innerhalb
des Elektrolyts wurde im Kapitel 2.2 bereits eingegangen. Um die Ladungstransportme-
chanismen zu komplettieren, sollen an dieser Stelle die Uberginge aus dem Halbleiter in
die metallisch-leitende Schicht auf der Frontelektrode und der Ubergang aus der Riickelek-

trode in den Elektrolyt erlautert werden.

2.3.1. Metall-Halbleiter Kontakt

Die Frontelektrode besteht in der Regel aus einer transparenten Halbleiterschicht. Um
die Leitfdhigkeit zu steigern, werden diese Schichten zusétzlich dotiert. Die Dotierung
ist hierbei so stark, dass die TCO-Schicht metallische Eigenschaften erhélt. Wie in 2.2.5
erwahnt, handelt es sich hdufig um eine Zinnoxidschicht, welche durch Fluor dotiert wurde.
Auf dieser Schicht befindet sich die mesopordse TiOo-Schicht und es entsteht ein Metall-
Halbleiter Kontakt.

Entsteht ein Kontakt zwischen einem Metall und einem Halbleiter, kommt es zu einer
Anpassung der Fermi-Niveaus. Hierzu diffundieren abhéngig von der Lage der jeweiligen
Austrittsarbeiten und der Dotierung des Halbleiters Ladungstriger vom Metall in den
Halbleiter bzw. vom Halbleiter in das Metall. Im Falle des TiO5 handelt es sich um einen
n-dotierten Halbleiter, sodass an dieser Stelle der Metall-n-Halbleiter Kontakt néher be-
trachtet werden soll. Befindet sich die TiOs-Schicht im Kontakt mit einem Metall mit
geringerer Austrittsarbeit, gehen Elektronen aus der Metallschicht in den Halbleiter iiber.
Auf Seiten des Metalls kommt es, hervorgerufen durch die fehlenden Elektronen, zu einer
positiven Oberflichenladung, wahrend sich im Halbleiter durch die geringere Leitfiahig-
keit eine negative Raumladung ausbildet. Durch das hierdurch hervorgerufene elektrische
Feld werden Elektronen vom Halbleiter zuriick in das Metall beschleunigt. Dieser Drift-
strom wirkt dem Diffusionsstrom entgegen. Im thermodynamischen Gleichgewicht, das
heifit wenn die Fermi-Niveaus angeglichen sind und keine dufleren Kréfte wirken, gleichen

sich nun genau Drift-und Diffusionsstréome aus. Im Kontaktbereich befinden sich fiir ein
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derartiges Verhéltnis der Austrittsarbeiten vermehrt Ladungstriager, das heifit es bildet
sich eine Anreicherungsschicht aus. Diese Anreicherungsschicht fiithrt dazu, dass der Kon-
takt ein ohmsches Verhalten aufweist und unabhéngig von der Richtung eines dufleren

elektrischen Feldes ein Strom flielen kann.

Anders verhélt es sich, wenn die Austrittsarbeit des Metalls hoher als jene des TiO, ist.
In diesem Fall wandern bei Kontakt keine Ladungstriger aus dem Metall in den Halb-
leiter, sondern vom Halbleiter in das Metall. Dadurch 1adt sich die Metallschicht negativ
gegeniiber dem Halbleiter auf. Auch dieser Prozess lduft solange, bis sich Drift- und Dif-
fusionsstrom ausgleichen. Durch die Abwanderung der Ladungstriger aus dem Halbleiter
bilden sich nun im Kontaktbereich eine Verarmungsschicht und eine SCHOTTKY-Barriere
aus. Fiir den Fall der Farbstoffsolarzelle werden unter Bestrahlung Elektronen aus dem
Farbstoff in den Halbleiter injiziert. Dies kommt einem Anschluss in Flussrichtung gleich
und die Energieschwelle wird mit ¢(Vj, + V) herabgesetzt. Vi ist hierbei die im thermody-
namischen Gleichgewicht zwischen dem Halbleiter und der Metallschicht vorherrschende
Kontaktspannung und kann aus der Differenz der Austrittsarbeiten des Metalls Wj; und
des Halbleiters Wx

Vi =Wy — Wy (2.5)

berechnet werden. Vi ist die durch die injizierten Elektronen eingebrachte negative Span-
nung. Auf Grund dieses SCHOTTKY-Verhaltens weifit der Strom ein exponentielles Ver-
halten auf und kann nach [Woll1] und [Sze81] mit der effektiven RICHARDSON-Konstante

A* zu o -
— A" T2exp -1 2n L 2.
J e:cp( T ) [exp (k:T (2.6)

Deutlicher wird der Unterschied zwischen den méglichen Kontakten, wenn das Verhalten
der Energiebénder betrachtet wird. Abbildung 2.10 (a) zeigt den Bandverlauf nach dem
Kontakt fiir den Fall, dass die Austrittsarbeit des Metalls kleiner als jene des Halbleiters

bestimmt werden.

ist. Abbildung 2.10 (b) zeigt den Verlauf fiir eine grofiere Austrittsarbeit und die damit ver-
bundene Ausbildung eines SCHOTTKY-Kontaktes. Die Vakuumenergien kénnen sich an der
Grenzfliche nicht sprunghaft dndern. Das fithrt zu einer Bandverbiegung im Ubergangs-
bereich. Gleichzeitig sind die Elektronenaffinitdt und die Bandliicke iiber den gesamten
Bereich konstant, sodass die Energiebénder ebenfalls gebogen werden. Fir Wy, < Wy
bedeutet dies, dass das Leitungsband des Halbleiters nach unten, also in Richtung des

Leitungsbandes des Metalls gebogen wird. Das heifit, es bildet sich keine Barriere aus. Fiir
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Abbildung 2.10.: Banddiagramme fiir mogliche n-Halbleiter-Metall-Kontakte

Wiy > Wy hingegen wird das Leitungsband nach oben gebogen und es bildet sich die

SCHOTTKY-Barriere mit der Hohe
Wen = q®pn (2.7)

aus. Ppg, ergibt sich aus der Differenz zwischen Austrittsarbeit des Metalls und der Elek-

tronenaffinitdt y des Halbleiters und kann mit

bestimmt werden. In Anbetracht der in dieser Arbeit zur Verwendung gekommenen Mate-
rialien kann in der Regel vom ohmschen Verhalten ausgegangen werden. TiO, besitzt eine
Austrittsarbeit von 4,43 eV [Ern01] und entspricht damit in etwa der Austrittsarbeit einer
FTO-Schicht, welche in der Regel mit 4,4 eV angegeben wird [HGW™11]. Fiir den Elek-
troneniibergang wird daher ein ohmsches Verhalten angenommen [Wiir06]. Die in dieser
Arbeit verwendeten Metalle weisen ebenfalls mit 4,1 eV im Falle des Aluminium [Par83]
und 4,33 eV fiir Titan [BFK11] eine vergleichsweise geringere Austrittsarbeit auf. Daher
kann auch in diesen Fillen von einem ohmschen Verhalten ausgegangen werden. Betrach-
tet man die im Falle der flexiblen Solarzellen verwendete I'TO-Schicht, so muss dieser Fall
differenzierter betrachtet werden, da hier die Austrittsarbeit nicht nur vom Herstellungs-
prozess, sondern sich zusétzlich durch spétere Prozessschritte verdndern kann [SIOS00].
Eine Behandlung im Sauerstoffplasma zur Entfernung organischer Riickstdnde von der
Oberfliche kann beispielsweise zu einer Erhohung der Austrittsarbeit fithren [SMKO1].
Hier wurden abhéngig von der Messmethode und der Prozessierung Werte im Bereich von
4.2 eV und 5,2 eV ermittelt. Das heifit, dass es im Falle einer ITO-Schicht sowohl zur Aus-
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bildung eines ohmschen Kontaktes als auch zur Ausbildung eines SCHOTTKY-Kontaktes

kommen kann.

In der Farbstoffsolarzelle handelt es sich nicht um eine geschlossene kristalline, son-
dern um eine nanopartikuldre Halbleiterschicht. Dies bringt weitere Besonderheiten mit
sich. So kommt es nur fiir einen geringen Anteil der Partikel zu einem Metall-Halbleiter
Kontakt, wodurch sich die beschriebene Raumladungszone nur innerhalb der ersten Par-
tikelschicht ausbildet. Dadurch, dass die Nanopartikel zusédtzlich durch den Elektrolyt
mit grofler Leitfdhigkeit vollstdndig umgeben sind, werden sdmtliche eventuell auftreten-
de elektrische Felder sofort ausgeglichen. Dieser Abschirmeffekt fiihrt ebenfalls dazu, dass
der Ladungstriagertransport rein durch einen Diffusionsstrom beschrieben werden kann
[Wiir06)[vBFO1][SHOL94]. Zusétzlich fiihrt das Fehlen eines elektrischen Feldes in Kombi-
nation mit einer zufilligen Anordnung der Nanopartikel zu einer ungerichteten Bewegung
der Ladungstréiger, welche auch als random-walk bezeichnet wird [GVAB10]. Des Weiteren
wird der Transport durch die in Nanopartikelschichten vermehrt vorhandenen Storstellen,
sogenannter Traps, limitiert [JV96][Wiir06]. Speziell Ladungstriger, welche weiter entfernt
von der TCO-Schicht generiert werden, rekombinieren so hdufiger [vPF00]. Dieser Eigen-
schaft kommt bei der spéteren Verwendung von Gitterstrukturen eine grofiere Bedeutung
zu, da eine zu grofle Liicke den Pfad der Elektronen zu lang werden lédsst und es so zu

vermehrten Rekombinationen kommt.

2.3.2. Metall-Elektrolyt Kontakt

Dem Fermi-Niveau im Festkorper entspricht das Redoxpotenzial Fgeq,, im Elektrolyt. In
ihm enthalten ist ein Redoxpaar, welches sowohl in oxidierter als auch in reduzierter Form
vorliegt. Durch ein Abgabe (Oxidation) bzw. Aufnahme (Reduktion) von Elektronen koén-
nen diese beiden Formen ineinander {ibergehen. Die somit mehr oder weniger stark gelade-
nen lonen werden innerhalb des Elektrolyts durch Losungsmitteldipole, der sogenannten
Solvathiille, umgeben. Hierdurch kommt es zu einer Verschiebung der Energieniveaus EY

vom Standardredoxpotenzial E%_, .~ um den Wert \;. Die Grofien der Reorganisationsener-

edox
gien A\, und \,.g weichen bedingt durch die unterschiedlichen Durchmesser der Solvathiil-

len von einander ab [Kro03]. Zusétzlich fithren thermische Fluktuationen zur Aufweitung
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Abbildung 2.11.: Verschiebung und Aufweitung der Energieniveaus durch die Bildung von Sol-
vathiillen und thermischer Fluktuationen (vgl. [Kro03])

der Energieniveaus [1.J95] und zu einer GauBverteilung der thermischen Verteilungsfunk-
tion

Wi(E) = (4nkT\;)exp (—%) (2.9)

(vgl. Abbildung 2.11)[Mar59]. Abhéngig davon, welche Form betrachtet wird, muss an
den mit dem Index i versehenen Stellen die Werte der reduzierten bzw. oxidierten Form

verwendet werden. Die zum Elektrolyten zugehorige Zustandsdichtefunktion
Dj(E) = aWi(E) (2.10)

beinhaltet nun zusétzlich die Konzentration ¢; der jeweiligen Spezies. Im Schnittpunkt
der Zustandsdichtefunktionen D,,(F) und D,.4(FE) befindet sich genau das Standardre-

doxpotenzial EY% Das Redoxpotenzial des Elektrolyt kann mit Hilfe dieser Werte nach

edox*

NERNST zu
Eedor = Eeon + kTN~ (2.11)

Cred

berechnet werden [NM96].

Kommt es zu einem Kontakt zwischen einem Metall und dem Elektrolyt mit dem Redox-
potenzial Fgeqo., passen sich das Fermi-Niveau und das Redoxpotenzial an. Dies geschieht
wie beim beschriebenen Metall-Halbleiter Kontakt durch einen Ladungsaustausch. Hier-
durch entsteht ebenfalls eine geladene Oberfliche im Metall. Der im thermodynamischen
Gleichgewicht abfallende Potenzialabfall entspricht der Kontaktspannung. Da die gelade-
nen lonen im Vergleich zu Atomen in einem Festkorper nicht ortsfest sind und diese durch

die geladene Elektrode eine Anziehung erfahren, kommt es zur Ausbildung einer Doppel-

38



Fachgebiet Sensorik Ladungstransfer 2.3

schicht an der Elektrode. HELMHOLTZ betrachtete diese Schicht als starr [Hel79], das heifit
ortsfest an der Elektrode angelagert. Der Abstand der Ionen zur Metalloberfliche betrégt
bei dieser Betrachtungsweise den halben Durchmesser der Solvathiille. Ausgangspunkt fiir

die Berechnung des Potenzialabfalls ist die Poisson-Gleichung

4
divVd =

; (2.12)

mit der Ladungsverteilfunktion p; und der Permittivitét e. Da im Falle einer HELMHOLTZ-
Schicht der Potenzialabfall linear ist gilt fiir die Ladungsverteilfunktion [Kro03]
dpi

o konstant. (2.13)

Auf Grund thermischer Fluktuationen ist diese Annahme fiir geringere lonenkonzentratio-
nen jedoch zu stark vereinfacht. Gouy [Goul0] und CHAPMANN [Chal3] betrachteten die
durch die temperaturabhéngige Bewegung der Ionen beeintriachtigte Doppelschicht daher
als diffus. STERN kombinierte letztendlich die Theorien einer starren und einer diffusen
Doppelschicht [Ste24]. Nach diesem Modell tritt zunéchst vergleichbar zum HELMHOLTZ-
Modell bis zum Abstand der halben Solvathiille ein linearer Potenzialabfall auf (vgl. Ab-
bildung 2.12). AnschlieBend bildet sich eine diffuse Schicht aus, in der die Verteilung der

Tonen nach MAXWELL-BOLTZMANN zu

ni(z) = nlexp <—Ziq]f;§x)> (2.14)

bestimmt werden kann. nY steht hierbei fiir die ungestérte Konzentration der i-ten Tonen-
sorte im Inneren des Elektrolyts und z; x ¢ fiir dessen Ladung. Der Potenzialabfall der

diffusen Doppelschicht kann erneut mit Hilfe der PO1sSSON-Gleichung zu
dy® 1
@ = e 2 ml@)ua (2.15)

bestimmt werden.

Eine wichtige GroBe, welche den Ubergang von Elektronen aus dem Metall auf ein
solvatisiertes Ion innerhalb der Doppelschicht beschreibt, ist der Durchtrittswiderstand.
Damit das Elektron auf das Ion iibergehen kann, muss das Ion zunichst die freie po-
tenzialabhéngige Aktivierungsenthalpie AG iiberwinden. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir

ist proportional zum Bolzmannfaktor e~ 7. Das heiflt, die Wahrscheinlichkeit fiir einen
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Abbildung 2.12.: Ausbildung einer starren Doppelschicht nach HELMHOLTZ (a) bzw. einer
Kombination aus starrer und diffuser Doppelschicht nach STERN(b) (vgl.
[Kro03|[HV05])

Ubergang steigt mit hoherer Temperatur und geringerer Aktivierungsenthalpie. Numerisch

kann dieser Wert iiber die BUTTLER-VOLMER-Gleichung fiir die Durchtrittsstromdichte

7= [e:cp (O”ZSV> — exp (—%)} (2.16)

bestimmt werden. j, beschreibt in diesem Zusammenhang die Austauschstromdichte. Diese

Stromdichte ist durch den anodischen” und kathodischen® Strom bestimmt, bei der sich im
Gleichgewicht beide aufheben. Fiir den Austauschkoeffizienten « gilt, dass er einen Wert
zwischen 0 und 1 annehmen kann. Er beschreibt das Verhéltnis zwischen anodischen und
kathodischen Strom. Fiir kleine « iiberwiegt der kathodische, fiir grofle o der anodische
Stromanteil. Fiir die meisten Elektrodenreaktionen gilt ein Wert zwischen 0,4 und 0,6
[Wiir06]. Fiir kleine Uberspannungen V' kann Gleichung 2.16 durch eine TAYLOR-Reihen-
Entwicklung zu
neg

" Anodischer Strom: Ubergang Elektron vom Elektrolyt in das Metall
8Kathodischer Strom: Ubergang Elektron vom Metall in den Elektrolyt
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Abbildung 2.13.: Ersatzschaltbild fiir eine Elektrode im Kontakt mit dem Elektrolyt

vereinfacht werden. Der Durchtrittswiderstand ist genau an der Stelle definiert, an der sich

anodischer und kathodischer Strom aufheben und ergibt sich zu

du kT
RCT - |j:0_

=— 2.18
dj neoJo (218)

mit der Einheit [Qem?).

Experimentell ldsst sich der Wert des Durchtrittswiderstandes durch eine Impedanz-
spektroskopie ermitteln. Als Grundlage hierzu dient ein symmetrischer Aufbau, in dem
sich jeweils zwei Elektroden mit gleicher Fliche einander gegeniiber befinden. Der Raum
zwischen den Elektroden wird mit dem Elektrolyt aufgefiillt. Zur Analyse einer Elektro-
de kann nun eine Schaltung aus dem Serienwiderstand Rg, dem Durchtrittswiderstand
Rer, der WARBURG-Impedanz Zy, und der Doppelschichtkapazitdt C'py verwendet wer-
den (vgl. Abbildung 2.13). Der Serienwiderstand fasst die ohmschen Verluste, welche bei-
spielsweise durch die Messleitungen auftreten, zusammen. Die WARBURG-Impedanz be-
schreibt die Verluste, welche durch die Ionenleitung innerhalb des Elektrolyts auftreten.
Dadurch, dass es sich um einen symmetrischen Aufbau aus zwei Elektroden handelt, tritt
der Durchtrittswiderstand an beiden Elektroden gleichermafien auf. Der durch die Mes-
sung erhaltene Gesamtdurchtrittswiderstand kann somit als Reihenschaltung der beiden
einzelnen Durchtrittswiderstdnde aufgefasst werden und ergibt sich durch die Symmetrie
zu 2Rer. Gleiches gilt fiir die auftretende Doppelschichtkapazitét, welche sich ebenfalls an
beiden Elektroden gleichermaflen ausbildet. Dadurch ergibt sich fiir die gemessene Kapa-
zitéit ebenfalls eine Reihenschaltung. Die Kapazitéit ergibt dem zur Folge zu %C pr - Durch
geeignete Wahl des Frequenzbereiches fiir die Impedanzspektroskopie kann der Einfluss
der Warburg-Impedanz, welcher sich erst fiir Frequenzen unterhalb von 0,1 Hz zeigt, eben-
falls vernachléssigt werden (vgl. Abbildung 2.14)[ZWW06]. Der Gesamtwiderstand der

Schaltung ergibt sich somit zu

2Rcr
14 jwCprRer

1
Zges = Rs +2Rcr || §CDL = Rs + (2.19)
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Abbildung 2.14.: Vereinfachtes Ersatzschaltbild fiir zwei Elektroden im Elektrolyt

Fiir hohe Frequenzen wirkt die Kapazitat wie ein Kurzschluss und der Widerstand wird

iiber den Serienwiderstand Rg bestimmt:

0
Zes =R = Rg. 2.20
sesbooo = st e Rer 1 220

Fiir niedrige Frequenzen hingegen ergibt sich der Gesamtwiderstand zu

Zgeslyo = Bs + 2Rcr, (2.21)

w—0

sodass anhand dieser zwei Messungen bereits der Durchtrittswiderstand ermittelt werden

kann.

Fiir die Funktion innerhalb der Farbstoffsolarzelle ist es wichtig, dass die Riickelektrode
einen moglichst geringen Durchtrittswiderstand zum Elektrolyt besitzt. Um dies zu er-
reichen, wird hier wie in Kapitel 2.2.4 beschrieben auf Platin und andere Materialien als
Katalysator zuriickgegriffen. Als Grenzwert fiir den Durchtrittswiderstand wird in der Re-
gel ein Wert von Reor < 0,5Qem? angegeben [Pap97]. Fiir die Frontelektrode hingegen ist
es wichtig, dass diese einen sehr hohen Durchtrittswiderstand aufweist. Wére dies nicht der
Falle, so kidime es an dieser Stelle zu einer erh6hten Rekombination und die Giite der Zelle
wiirde sich verschlechtern. Im Falle einer FTO-Frontelektrode ist diese Bedingung, wie in
Kapitel 3.4 gezeigt werden wird, gegeben. Eine genauere Herleitung und Erlduterung der

einzelnen GroBen kann in [Kro03] und [Wiir06] gefunden werden.

2.4. Kenndaten Solarzellen

Solarzellen werden in der Regel anhand einiger Kenngroflen miteinander verglichen. Eine
dieser Groflen ist die Leerlaufspannung Upc”. Im Falle der Farbstoffsolarzelle handelt es

sich um eine elektrochemische Spannungsdifferenz. Die maximale Leerlaufspannung, wel-

9Uoc=O0pen Circuit Voltage
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Abbildung 2.15.: Mégliche Kennlinien einer Solarzelle mit geringem Serienwiderstand und hohem
Parallelwiderstand (a), einer Solarzelle mit reduziertem Parallelwiderstand (b)
und mit erhéhtem Serienwiderstand (c)

che durch eine Farbstoffsolarzelle erzielt werden kann, entspricht der Potenzialdifferenz
zwischen der Frontelektrode und dem Redoxpotenzial des Elektrolyts an der Grenzfliche
zum Katalysator [Wiir06].

Der Strom, der bei kurzgeschlossenen Kontakten gemessen werden kann, wird als Kurz-
schlussstrom Igo!'Y bezeichnet. Hier zeigt sich besonders der Einfluss der Frontelektrode
mit seiner gefarbten TiO,-Schicht. Durch die in Kapitel 2.2.2 beschriebenen Optimierun-
gen des Farbstoffes, in denen versucht wird, das Absorptionsspektrum an das Spektrum des
Sonnenlichtes anzupassen, konnten die méglichen Kurzschlussstrome der Farbstoffsolarzel-
len deutlich erhoht werden. Zusétzlich spielte die Menge des Farbstoffes eine entscheidende
Rolle, sodass geringere TiOo-Schichtdicken zu einer geringeren Menge Farbstoff und somit
zu einem geringeren Kurzschlussstrom fiithrten. Die Leerlaufspannungen hingegen wurden
hierdurch nicht bzw. kaum beeinflusst. Betrachtet man den Kennlinienverlauf, so konnen
in der Ndhe des Kurzschlussstroms und der Leerlaufspannung Aussagen iiber Serien- und
Parallelwiderstand der Solarzelle getroffen werden (vgl. Abbildung 2.15). Im Kurzschluss-
fall kann durch den Kehrwert der Steigung der Parallelwiderstand der Zelle berechnet

dr\
ne= - (i)

Ein vergleichsweise geringer Parallelwiderstand fiihrt bereits bei kleinen Spannungen zu

werden.

(2.22)

U=0

einer Verringerung der Stromstéirke (vgl. Abbildung 2.15 (b)). Dies weifit auf vermehrte

1074 ~=Short Circuit Current
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Rekombinationen hin, welche beispielsweise durch einen zu geringen Durchtrittswiderstand
an der Frontelektrode hervorgerufen werden. Der Verlauf in der Niahe der Leerlaufspannung

ermoglicht hingegen einen direkten Riickschluss auf den in der Solarzelle auftretenden

dr\
s =~ (w)
I=0

Ist er erhoht, so reduziert dies die Steigung an dieser Stelle (vgl. Abbildung 2.15 (c))
[Qualb]. Wie in Kapitel 2.2.5 gezeigt, spielt hier die Grofle der Zellen eine entscheidende

Rolle. Die Reduzierung des Widerstandes bei groeren Solarzellenabmessungen stellt daher

Serienwiderstand.

(2.23)

eine grofe Herausforderung auf dem Weg zum Farbstoffsolarzellenmodul dar.

Der Punkt, an dem die maximale Leistung der Solarzelle entnommen werden kann,
wird Mazimum Power Point (MPP) genannt. Hier zeigt sich erneut deutlich der Einfluss
von Serien- und Parallelwiderstand. Ein hoher Serienwiderstand fiihrt zu einer geringeren
Spannung Uy, pp, wiahrend ein geringerer Parallelwiderstand zu einer reduzierten Strom-
starke Iyrpp an dieser Stelle fithren wiirde. Das Verhéltnis aus maximal zu entnehmender
Leistung Py;pp und Produkt aus Kurzschlussstrom und Leerlaufspannung ergibt den Fiill-
faktor

PMPP
FF = — . 2.24
Uoc - Isc (2.24)

Dieser ist ein Mafl fiir die Giite der Zelle, beriicksichtigt jedoch noch nicht die Fahig-
keit, einfallende Lichtleistung in elektrische Leistung umzuwandeln. Ein Fiillfaktor von 1
wiirde in diesem Zusammenhang somit lediglich bedeuten, dass die ohmschen Verluste in
der Solarzelle zu vernachlédssigen wéren. Eine wichtige Kenngrofe, welche diese Fahigkeit
beriicksichtigt, ist der Wirkungsgrad 7. Dieser setzt die maximal entnehmbare elektrische

Leistung Py pp ins Verhéltnis zu der auftretende Lichtleistung Prep::

_ Pypp  Unmpp-Iupp _ Uoc - Isc - F'F

= = 2.25
PLicht PLicht PLicht ( )

Mit Hilfe des Wirkungsgrades kann also eine Aussage iiber die Effektivitéit einer Solarzelle
getroffen werden. Da die Lichtleistung und das Lichtspektrum je nach Standort abweichen
kénnen, wurde eine Standardbedingung zur Solarzellencharakterisierung eingefiihrt. Dieser
Air-Mass (AM) Index beschreibt die Strahlungsbedingung abhéingig vom Einstrahlungs-
winkel und der Wegstrecke durch die Atmosphére. In der Regel wird zum Vergleich von
Solarzellen ein AM 1,5 Spektrum verwendet. Dieses spiegelt die Einstrahlungsverhéltnisse

unter einem Winkel von 48 ° wieder. Die Lichtleistung betriigt hier 100 mW/cm?.
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Die bisherigen Groflen beziehen sich jeweils auf das gesamte Spektrum des Lichts. Um
niahere Auskiinfte iiber die Effektivitét fiir eine spezielle Wellenlédnge treffen zu kénnen wird
der IPCE"-Wert verwendet. Dieser spiegelt das Verhiltnis von generierten Elektronen
pro einfallendem Photon einer bestimmten Wellenlénge wieder. Er kann mit Hilfe des

Kurzschlussstroms bei einer bestimmten Wellenlénge zu

. [Schc

IPCE() = 355 (2.26)

bestimmt werden. Dieser Wert spielt speziell bei der Entwicklung neuer Farbstoffe eine

grofle Rolle, da anhand des IPCE das Absorptionsverhalten analysiert werden kann.

HTPCE=Incident Photon to Current Efficiency
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KAPITEL 3

UNTERSUCHUNGEN AN STANDARDZELLEN

Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Entwicklung und Herstellung neuer Frontelektroden
fiir die Farbstoffsolarzelle. Um die Funktionalitit und die Auswirkungen einordnen zu kon-
nen, wurden die hergestellten Zellen mit Standardzellen verglichen. An dieser Stelle soll
der Herstellungsprozess der benétigten Referenzzellen néher erldutert werden. Gleichzeitig
werden eigene Untersuchungen zu den einzelnen Komponenten présentiert, die Prozess-
schritte auf ihre Kompatibilitdt hin untersucht und gegebenenfalls auf die neuen Bedin-

gungen angepasst.

3.1. TiO,-Beschichtung

Als Halbleiter dient in den hergestellten Farbstoffsolarzellen eine Schicht aus TiOo-Nano-
partikeln der Firma EVONIK. Sie sind kommerziell unter der Bezeichnung AEROXIDE®
P25 erhaltlich. Die Mischung besteht zu einem Anteil von 80 % aus Partikeln der Anatas-
Modifikation und zu 20 % aus Rutil [Ohm14]. Die mittlere Partikelgrofe der Anatas-
Partikel belduft sich auf 21 nm, wihrend die Rutil-Partikel mit 50 nm einen gréferen
Durchmesser aufweisen [ICCT07]. Eine mit diesen Nanopartikeln hergestellte Schicht be-
sitzt eine Oberfliche von ca. 50m?/g [KMM*15]. Um die optimale Schichtdicke von ca.
10 um oder mehr zu erreichen [WLL"15], wird hiufig eine hochviskose Paste, basierend
auf Ethylcellulose, Terpineol und Ethanol, verwendet. Durch mehrmaliges Auftragen diin-

ner Schichten im Siebdruckverfahren kann auf diese Weise eine rissfreie Schicht hergestellt
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werden [ICCT0O7][IMC*08]. Im Falle des Siebdruckverfahrens wird ein gespanntes Gewebe
auf das FTO-Glas gelegt. Anschlieend wird die Paste mit Hilfe eines Rakels iiber das Ge-
webe verteilt und die Liicken des Gewebes aufgefiillt. Nach der Entfernung des Gewebes
verteilt sich die Paste und es formiert sich eine homogene Schicht. Die Dicke der entste-
henden Schicht ist abhingig von der Dicke des Gewebes und der Grofie der Offnungen.
Da ein direkter Kontakt zu mechanischen Beschiddigungen der spéteren Strukturen fithren

kann, ist diese Moglichkeit fiir die hier hergestellten Strukturen nicht geeignet.

Abbildung 3.1.: Rakel mit Reservoir zur Herstellung der Nanopartikelschicht

Alternativ wird die Paste ohne die Verwendung eines Gewebes aufgetragen. Um die
Paste homogen verteilen zu kénnen, wird ein Rakel angefertigt (vgl. Abbildung 3.1). Ein
in der Mitte des Rakels gefristes Langloch dient als Reservoir fiir die Paste. Die Breite
des Rakels ist so gewéhlt, dass die Paste ohne Kontakt {iber einen 4-Zoll-Wafer gefiihrt
werden kann. Bedingt durch die hohe Viskositédt der Paste konnen mit dieser Methode

keine guten Ergebnisse erzielt werden.

Abbildung 3.2.: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der TiO2-Schichten vor dem Sintern

Zusétzlich wird eine Paste mit geringerer Viskositit getestet. Diese basiert auf Poly-
ethylenglycol und Essigsiure, welche eine Agglomeration der Partikel verhindern soll. Die
auf diese Art hergestellten Schichten zeigen vor dem Sintern eine gute Homogenitat und

nur eine verhdltnisméBig geringe Rissbildung (vgl. Abbildung. 3.2).
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Nach dem Sintern 16st sich die Schicht vollsténdig ab. Als Ursache hierfiir kann ein
zu grofler Abstand zwischen den Partikeln innerhalb der Polymermatrix genannt werden.
Durch die hohen Temperaturen wird die Polymermatrix entfernt. Zwischen den Nanopar-
tikeln besteht anschliefend keine Verbindung mehr. Die VergroBerung des TiO,-Anteils
in der Paste fiihrt zu keinen vielversprechenden Ergebnissen, sodass auch dieser Ansatz

verworfen wird.

Eine weitere Moglichkeit stellt die Herstellung der Schicht {iber ein Tauchbadverfahren
dar. Diese Methode bietet den Vorteil, dass die Schichten kontaktfrei gebildet werden kon-
nen. Zu diesem Zweck wird eine Suspension, basierend auf VE-Wasser, Polyethylenglycol,
Triton-X100 und Acetylaceton, verwendet. Nachteilig bei der Verwendung dieser Suspen-
sion ist das vermehrte Auftreten von Rissen in der TiO,-Schicht. Diese entstehen bereits
withrend der Trocknung bei Raumtemperatur (vgl. Abbildung. 3.3). Hervorgerufen werden
die Risse durch ein zu schnelles Verdampfen der Suspensionszusitze. Zusatzlich wird die
Rissbildung dadurch verstérkt, dass bereits nach einmaligem Auftragen eine Schichtdicke

von bis zu 5 pum erreicht wird.

Abbildung 3.3.: Rissbildungen in der TiO2-Schicht unter einem Auflichtmikroskop

Nachdem die Schicht getrocknet und strukturiert worden ist, miissen die verbliebenen
Suspensionsriickstdnde entfernt werden. Dies erfolgt durch einen Sinterschritt bei 450 °C
in einem 3-Zonen-Ofen. Zusétzlich verbessert der Temperaturschritt die Verbindung zwi-
schen den Nanopartikeln und die Haftung auf dem Substrat. Dies fiithrt zu einer deutlichen

Verbesserung des Elektronentransportes und somit zu einem reduzierten Serienwiderstand.
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Abbildung 3.4 zeigt Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der TiO-Schicht nach
dem Sintern. In Abbildung 3.4(a) manifestieren sich im Vergleich zu Abbildung 3.2 (a) ver-
mehrt Risse. Zeitgleich weist die Schicht, wie in Abbildung 3.4(b) zu sehen, eine schwam-
martige Struktur auf und besteht ausschliefSlich aus TiO,-Partikeln.

Abbildung 3.4.: REM-Aufnahmen einer mit Hilfe des Tauchbades hergestellten Schicht mit (a)
500-facher und (b) 10000-facher Vergréferung nach dem Sintern

Die gesinterten Schichten werden anschliefend fiir fiinf Minuten in die Farbstofflosung
gegeben. Fiir die Voruntersuchungen wird auf den Farbstoff der Hibiskusbliite zuriickge-
griffen, welcher in Form eines Extraktes vorliegt und zur Ansetzung der Farbstofflosung in
VE-Wasser gelost wird. Im Anschluss wurden die gefarbten Schichten getrocknet. Sowohl
die Front- als auch die Riickelektroden bestehen in diesem Fall aus FTO-beschichteten
Glésern mit einem Schichtwiderstand von 10€2/00. Die Riickelektroden werden fiir die Un-
tersuchungen mit einer Schicht aus Graphit versehen, die durch eine Spriihbeschichtung
aufgetragen und anschliefend bei 80 °C ausgeheizt wird. Als Elektrolyt wird ein Produkt
der Firma MANSOLAR verwendet. Er besteht aus einem Iodid/Triiodid-Redoxpaar, wel-
ches in Wasser gelost vorliegt. Um einen Kurzschluss der Elektroden zu vermeiden und
einen gleichbleibenden Abstand zu gewihrleisten, wird eine ca. 20 um dicke PET-Folie
zwischen den Elektroden eingebracht. Eine Flache, die jener der aktiven Fliache der Zelle
entspricht, wird vorher herausgetrennt, sodass diese frei bleibt. Da die Folie nur aufgelegt
wird, entsteht keine abdichtende Wirkung und der Elektrolyt kann seitlich aus der Zelle
entweichen. Alternativ wére die Verwendung einer speziell hierfiir entwickelten Folie mog-
lich, welche ebenfalls zwischen den Elektroden platziert, jedoch anschlieBend verschmolzen
wiirde. Erst im Anschluss erfolgt hier die Fiillung mit dem Elektrolyt durch ein Loch in der
Gegenelektrode, welches im Vorfeld gebohrt oder mittels Sandstrahl hergestellt und nach

der Fiillung wieder verschlossen werden muss. Auf diese Art wére eine gute Versiegelung
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moglich. Allerdings wiirde dies eine Wiederverwendung der Elektroden ausschlieen. Aus

diesem Grund wird ein Austreten des Elektrolyts toleriert.

Da keine Langzeitstabilitit gegeben ist, muss die Vermessung der Zellen direkt nach
der Herstellung erfolgen. Als Lichtquelle dient ein Class A Sonnensimulator, mit dessen
Hilfe ein AM 1,5 Spektrum generiert werden kann. Des Weiteren wird der Semiconduc-
tor Parameter Analyser HP4145B zur elektrischen Charakterisierung verwendet. Anstelle
eines verdnderbaren Widerstandes wird mit Hilfe der Source-Measurement-Unit (SMU)
des Analysers eine Gegenspannung an den Elektroden angelegt, welche als Spannungsfalle

dient und somit einen Widerstand simuliert.

Im Laufe der Messungen zeigt sich, dass die Richtung der Gegenspannungsinderung
einen FEinfluss auf die erhaltenen Messergebnisse hat. Wird die Gegenspannung im Ver-
lauf der Messung langsam erhoht, also die Messung mit dem Kurzschlussfall begonnen,
so erhélt man zunéchst einen vergleichsweise hohen Kurzschlussstrom. Dieser fillt jedoch
zu Beginn sehr stark ab. Erst anschlieend zeigt sich der erwartete Verlauf der Strom-
Spannungs-Kennlinie. Wird die Messung mit der Leerlaufspannung begonnen und die Ge-
genspannung im Verlauf der Messung langsam verringert, so tritt dieser Effekt nicht auf
und der Verlauf entspricht iiber dem gesamten Bereich den Erwartungen. Erklart werden
kann dieses Phédnomen damit, dass sich zu Beginn der Messung vermehrt Elektronen an
der Frontelektrode wie bei einem Plattenkondensator gesammelt haben. Wird nun mit der
Messung im Kurzschlussfall begonnen, so entladen sich die Elektroden iiber den Mess-
kreis und es zeigt sich der iiberhohte Kurzschlussstrom. Da der Farbstoff in Kombination
mit dem TiOs-Partikeln nicht in der Lage ist diese Elektronen nachzuliefern, kann die
Farbstoffsolarzelle diesen Strom nicht aufrecht erhalten. Somit handelt es sich um eine
Verfilschung der Messergebnisse. Gleichzeitig hat die Richtung der Messung nur einen
vernachléssigbaren Einfluss auf den Bereich in der Néhe der Leerlaufspannung. Die Mes-
sung sollte also von der Leerlaufspannung in Richtung des Kurzschlusses durchgefiihrt
werden (vgl. Abbildung 3.5).

Weiterhin zeigt sich wiahrend der Messungen, dass die erreichbaren Stromstérken mit
fortlaufender Dauer deutlich ansteigen. Liegt die Stromdichte zu Beginn der Messungen
bei den ersten Zellen bei 0,8 mA /cm? (schwarz), steigt diese nach einer halben Stunde
Bestrahlung unter AM 1,5 Bedingungen auf iiber 1,6 mA /cm? an und verdoppelt sich so-
mit (vgl. Abbildung 3.6 (grau)). Dies fiihrt zu einem Anstieg der maximalen Leistung
von 0,26 mW /cm? auf 0,4 mW /cm? (vgl. Abbildung 3.7). Erkléirt werden kann der Anstieg
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Stromdichte in mA /em?

Spannung in V

Abbildung 3.5.: Abhéngig von der Messrichtung kommt es zu Unterschieden im Bereich des Kurz-
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Abbildung 3.6.: Stromdichtekennlinie einer einfach und einer zweifach beschichteten Zelle nach
unterschiedlichen Beleuchtungszeiten

anhand eines reduzierten Serienwiderstandes. Aufgrund der ansteigenden Temperatur der
Zelle erhoht sich, wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, die Wahrscheinlichkeit fiir einen Elek-
troneniibertitt an der Oberflache des Katalysators. Gleichzeitig trigt der steigende Dif-
fusionskoeffizient ebenfalls zur Reduzierung des Widerstandes bei [MDE83]. Wird die
Steigung der Kennlinie im Bereich der Leerlaufspannung betrachtet, so kann nach Glei-
chung 2.23 der Serienwiderstand fiir die erste Messreihe zu 130 {2 berechnet werden. Nach
einer halben Stunde ist dieser auf 57 ) gefallen, sodass er nahezu halbiert wird. Bei spé-

teren praktischen Anwendungen der Zellen kann diese Gegebenheit als Vorteil betrachtet
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Abbildung 3.7.: Leistungsdichtekennlinie von einfach bzw. zweifach beschichteten Farbstoffsolar-
zellen

werden. Fiir die Analyse der Zellen bedeutet es, dass die Temperatur und somit die Zeit
einen Einfluss auf die erhaltenen Groflen hat. Um eine Vergleichbarkeit zu gewihrleisten,
konnen nur die ersten Messreihen untereinander verglichen werden, da es sonst zu einer

Verfalschung der Ergebnisse kommen wiirde.

Die erzielte Schichtdicke nach einer einmaligen Beschichtung ist im Vergleich zu je-
nen in der Literatur gering. In einer weiteren Untersuchung wird die Auswirkung einer
zweifachen Beschichtung analysiert. Hierzu wird nach der ersten Auftragung und der an-
schlielenden Trocknung erneut eine Schicht mit einer identischen Suspension aufgebracht.
Die resultierende Schicht weist eine Dicke von 9,5 ym auf. Die Risse der ersten Schicht
kénnen, bedingt durch die Oberflachenspannung der Suspension, nicht aufgefiillt werden.

Gleichzeitig bildet sich eine raue Oberfliche aus (vgl. Abb. 3.8).

Werden die Kennlinien der zweifach beschichteten mit jenen der einfach beschichteten
Zellen verglichen, so zeigt sich deutlich der Einfluss der Schichtdicke und der damit einher-
gehenden Menge des haftenden Farbstoffes (vgl. Abbildung 3.6). Zu Beginn der Messungen
betrigt die Kurzschlussstromdichte der doppelt beschichteten Proben bereits 1,24 mA /cm?
und ist dabei um mehr als 50 % angestiegen (orange). Betrachtet man auch hier den Tempe-
ratureinfluss und wiederholt die Messungen nach einer halben Stunde Bestrahlung erneut,
so ist der Wert auf ca. 2,3mA /cm? angestiegen (gelb). Die Leistungen im MPP bel#uft sich
fiir die beiden Fille auf 0,31 mW /cm? bzw. 0,46 mW /cm? (vgl. Abbildung 3.7). Werden
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Abbildung 3.8.: REM-Aufnahme einer zweifach beschichteten TiOs-Schicht.

die Verldaufe der Kennlinien untereinander verglichen, so zeigt sich auch hier der Einfluss
der hohen Serienwidersténde der Zellen. Eine Verdopplung der erreichbaren Stromstér-
ken fithrt in den Féllen der Farbstoffsolarzellen nicht zu einer Verdoppelung der Leistung.
Durch den zunehmenden Einfluss des Serienwiderstandes kommt es zu einer Verschiebung
des MPP in Richtung niedrigerer Spannungen, wodurch die Leistungszunahme reduziert

wird.

Bei einer Bestrahlungsleistung von 100 mW /cm? betriigt der Wirkungsgrad der Stan-

dardzelle mit einer einfachen Beschichtung 0,31 %.

3.2. Blockierschicht

Zur Erhohung des Parallelwiderstandes wird haufig eine diinne TiO-Schicht auf die Front-
elektrode aufgebracht. Durch diese Blockierschicht soll ein direkter Kontakt zwischen
der FTO-Schicht und dem Elektrolyt verhindert werden [WJ13][CP05][LXZ*15][HBTO08].
Héufig wird zur Herstellung ein Tauchbad in einer 40 mM TiCl,-Losung angewendet
[IMCT08]. Hierzu wird TiCly in Wasser gegeben, was eine stark exotherme Reaktion her-

vorruft, durch welche sich nach der Reaktionsgleichung
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TiO45 und Salzsdure bilden. Die Verwendung des Tauchbades birgt den Vorteil, dass durch
den geringen Salzsdureanteil die FTO-Oberflache von eventuell vorhandenen Eisenriick-
stdnden befreit wird, welche Rekombinationen zusitzlich verstirken wiirden [GPFFO1]
[CLL198]. Gleichzeitig bildet sich durch das enthaltene TiO, eine Blockierschicht aus. In
Abbildung 3.9 sind die JU-Kennlinien von Farbstoffsolarzellen mit und ohne einer Blo-

ckierschicht aufgezeigt.
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Abbildung 3.9.: Stromdichtekennlinie der Farbstoffsolarzellen unter Verwendung verschiedener
Verfahren zur Blockierschichtherstellung

Da im spéteren Verlauf der Arbeit metallisierte Frontelektroden verwendet werden sol-
len, muss ein alternatives Herstellungsverfahren gefunden werden. Im Rahmen einer friithe-
ren Arbeit wurde bereits die positive Wirkung einer diinnen Titanschicht auf der Frontelek-
trode erwéhnt, welche mittels Sputterprozess hergestellt wurde [Klel1][Ohm14]. Hierbei
wurde ausgenutzt, dass sich bereits bei Raumtemperatur eine natiirliche Oxidschicht aus-
bildet. Ab einer Schichtdicke, welche jene des natiirlichen Oxides iibertraf, kam es auf
Grund von zunehmenden Absorptionsverlusten zu einer Verschlechterung der Zelleneigen-
schaften, sodass die Schichtdicke fiir Foliensubstrate auf 8 nm limitiert ist. Ein direkter Ver-
gleich der Herstellungsmethoden zeigt, dass die Kurzschlussstromdichten beider Verfahren
vergleichbar sind (vgl. Abb. 3.9). Die Verwendung einer gesputterten Schicht fiithrte jedoch
zu einem besseren Fiillfaktor der Zelle, wodurch es im Vergleich zur TiCl,;-Behandlung zu

einer Leistungssteigerung kommt (vgl. Abb. 3.10).
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Abbildung 3.10.: Durch unterschiedliche Blockierschichtherstellungsverfahren erzielte Leistungs-
dichtekennlinien von Farbstoffsolarzellen
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Abbildung 3.11.: Transmissionsverhalten einer ca. 10 nm dicken Blockierschicht in Abhéngigkeit
von der Sintertemperatur

Werden die Nanopartikel bei 450 °C gesintert, so kann die Schichtdicke weiter vergrofiert
werden. Durch die hohen Temperaturen werden auch geringfiigig dickere Schichten voll-
stiandig oxidiert. Abbildung 3.11 zeigt die Transmissionseigenschaften einer 10 nm dicken
Blockierschicht. Wahrend bei niedrigen Temperaturen, bedingt durch verbliebenes, nicht

oxidiertes Titan, die Transmission iiber den gesamten Wellenldngenbereich stark beein-
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trachtigt ist, so zeigt sich nach einer Behandlung bei 450 °C eine deutliche Verbesserung.
Lediglich im Bereich des UV-Lichtes kommt es weiterhin zu vermehrten Absorptionen,
welche durch die Bandliicke des TiO, erklédrt werden kénnen. Eine weitere Vergroflerung
der Schichtdicke fiihrte zu einer erneuten sichtbaren Triibung des Glases und dem zur Fol-

ge zu erhohten Absorptionsverlusten, sodass die Schichtdicke nicht weiter erhht werden
sollte (vgl. Abbildung 3.12).
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Abbildung 3.12.: Transmissionsverhalten einer ca. 12 nm dicken Blockierschicht nach dem Sintern

3.3. Farbstoff

Auf Grund der hohen Kosten synthetischer Farbstoffe werden fiir die Voruntersuchungen
natiirliche Farbstoffe verwendet. Zunéchst werden die optischen und photoelektrischen Ei-
genschaften verschiedener Farbstoffe untersucht und verglichen. Zur Verwendung kommen
dabei Schwarz- und Griinteeextrakt und Farbstoffe aus der Hibiskus-, der Holunder- und
der Rooibospflanze. Nach der Féarbung mit diesen Farbstoffen weisen die TiO,-Schichten
die in Abbildung 3.13 dargestellten Farben auf.

Zur Bestimmung der Absorptionseigenschaften eines Farbstoffes muss dessen Konzen-
tration in der analysierten Probe bekannt sein, da diese einen direkten Einfluss hat. Fiir die
Anwendung in der Farbstoffsolarzelle ist jedoch nicht nur die Absorption selbst, sondern
auch die Adsorption des Farbstoffes am TiOs von Bedeutung. Daher werden fiir die Be-
stimmung der Absorptionseigenschaften gefiarbte TiOo-Schichten untersucht. Somit wird

das Anlagerungsverhalten in den erhaltenen Absorptionseigenschaften berticksichtigt.
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Abbildung 3.13.: TiO2-Schichten nach dem Farben mit (a) Rooibos, (b) Hibiskus, (¢) Griintee,
(d) Schwarztee, (e) Holunder, (f) N3 und (g) N719 bzw. vor dem Férben (h)
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Abbildung 3.14.: Absorption der verschiedenen organischen Farbstoffe

Die schwiichsten Absorptionseigenschaften zeigt der Schwarztee, dessen Absorptions-
maximum sich im Bereich um 400 nm befindet (vgl. Abbildung 3.14). Bessere optische
Eigenschaften besitzt der Griintee, welcher aus der gleichen Pflanze wie der Schwarztee
gewonnen wird und sich lediglich in der Behandlung nach der Ernte unterscheidet. Hier
wird im Falle des Griintees durch eine direkte Wérmebehandlung die Fermentation ver-
hindert, wihrend derer das Chlorophyll abgebaut wird [Eng99]. Dies fiihrt im Falle der
Farbstoffsolarzelle zu einer verstarkten Absorption und einer Verschiebung des Absorpti-
onsmaximums hin zu 480 nm. Ahnlich hohe Absorptionen hat der Hibiskusfarbstoff. Dieser

besitzt neben einem Maximum im Bereich von 400 nm ein weiteres Maximum im Bereich
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von 540 nm und kann somit auch Licht mit hoherer Wellenléinge besser absorbieren. Einen
zum Griintee dhnlichen Verlauf zeigt der Rooibosfarbstoff. Als einziger getesteter Farb-
stoff besitzt Holunder ein Absorptionsmaximum bei ca. 580 nm. Auch im iibrigen Bereich
sind die Absorptionen vergleichsweise hoch, was dem Farbstoff die dunkelste der geteste-
ten Farbgebungen verleiht (vgl. Abbildung 3.13(e)). Um einen Vergleich zu den typischen
synthetischen Farbstoffen zu ermoglichen, werden auch die Absorptionsverhalten des N3-
und des N719-Farbstoffes aufgezeichnet. Dadurch, dass sich die Farbstoffe lediglich in der
Art der Bindung zum TiO, und zum Elektrolyt unterscheiden, ist der Verlauf der Kenn-
linien gleich. Da der Betrag des N3 den des N719-Farbstoffes iibertrifft, scheint es hier
zu einer vermehrten Anlagerung des Farbstoffes gekommen zu sein. Jedoch gehéren die

Absorptionseigenschaften beider Farbstoffe zu den schlechtesten der getesteten Proben.
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Abbildung 3.15.: Leistungsdichten der verschiedenen organischen Farbstoffe

Wie in Kapitel 2.2.2 bereits beschrieben, hiangt die Leistungsfihigkeit des Farbstoffes
nicht allein von dessen Absorptionseigenschaften ab. Verinderte Haftungseigenschaften
oder schlecht angepasste Lagen der Energieniveaus kénnen trotz besserer optischer Eigen-
schaften zu schlechteren elektrischen Eigenschaften fithren. Dies spiegelt sich auch in den
eigenen Untersuchungen wider (vgl. Abbildung 3.15). Die Solarzellen, welche mit Schwarz-
oder Griintee gefarbt wurden, liefern die geringsten Wirkungsgrade von lediglich 0,026 %
bzw 0,03 %, wenngleich die ermittelten Leerlaufspannungen vergleichsweise hoch sind. So-
mit weisen diese Materialien gleichsam schlechte optische wie auch elektrische Eigenschaf-

ten auf. Von den verbliebenen organischen Farbstoffen hat Hibiskus die schlechtesten Ab-
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sorptionseigenschaften. Mit einem Wirkungsgrad von 0,12 % iibertrifft der Wirkungsgrad
jedoch deutlich selbst jenen von Holunder mit 0,095 %.

Um mogliche synergetische Effekte zu untersuchen, werden ebenfalls Kombinationen der
Farbstoffe untersucht. So soll beispielsweise die bessere Absorption des Holunderfarbstoffes
mit der besseren elektrischen Leistung des Hibiskusfarbstoffes kombiniert werden. Der
erzielte Wirkungsgrad betrigt ebenfalls 0,12 %, sodass mogliche synergetische Effekte fiir
diese Kombination ausgeschlossen werden kénnen. Kombinationen der iibrigen Farbstoffe
fithren ebenfalls zu keiner Leistungssteigerung, sodass fiir die folgenden Untersuchungen
der Hibiskusfarbstoff verwendet wird. Um die Leistung des Farbstoffes besser einordnen
zu konnen, werden Vergleichsmessungen mit Farbstoffsolarzellen unter Verwendung des
N3-Farbstoffes durchgefiihrt. Diese liefern einen Wirkungsgrad von 0,22 %. Obwohl das
Absorptionsspektrum des N3-Farbstoffes deutlich unterhalb von dem des Hibiskus liegt,
ist die Leistung, wie zu erwarten war, erhoht. Dies stellt einen weiteren Beleg dafiir dar,
dass das Absorptionsverhalten nicht als einziges ausschlaggebend fiir die Qualifikation in
der Farbstoffsolarzelle ist. Der vergleichsweise niedrige Wirkungsgrad des Farbstoffes ist
auf den in der gesamten Versuchsreihe verwendeten Graphitkatalysator und die Grofie der

Zellen (4 cm?) und den damit einhergehenden hohen Serienwiderstiinden zuriickzufiihren.

3.4. Riuckelektrode

Der Katalysator einer Farbstoffsolarzelle hat ebenso wie die Frontelektrode einen grofien
Einfluss auf den Serienwiderstand der Zelle. Ziel dieser Arbeit ist es, Frontelektroden zu
entwickeln, mit deren Hilfe eine grofiflichige Anwendung maoglich ist. Hierzu muss der Ein-
fluss der Riickelektrode auf Groflenverdanderungen weitestgehend ausgeschlossen werden
konnen. Wahrend der Durchtrittswiderstand des Materials unabhéngig von der Grofle der
Zelle ist, so hat ein grofler Schichtwiderstand wie bei der Frontelektrode einen limitierenden
Einfluss. Um diesen moglichst gering zu halten, werden im Vorfeld verschiedene Materia-
lien auf ihre Eignung hin untersucht. Mit Hilfe einer Impedanzspektroskopie werden die
Durchtritts- und Serienwiderstdnde von Graphit, Carbon Nanotubes, Gold, Palladium und
Platin bestimmt. Als Trigersubstrate werden FTO-beschichtete Gléser verwendet. Um die
Auswirkung des Katalysators zu zeigen, werden ebenfalls die Widerstinde von FTO-Glas
und von nickelbeschichteten FTO-Glédsern bestimmt. Nickel befindet sich in der elektro-

chemischen Spannungsreihe unterhalb von Iod, wodurch es als Katalysator ungeeignet ist
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und somit die Wahl eines falschen Katalysators reprasentiert. Die Zellengrofie wird mit
4 cm? so gewihlt, dass sie der Standardfliiche der hergestellten Solarzellen entspricht. Zur
elektrischen Trennung und zur gleichzeitigen Fixierung und Versiegelung der Zellen wird
ein doppelseitiges Klebeband verwendet. Die Frequenz wird in Anlehnung an [Mar08] in ei-

nem Bereich zwischen 40 Hz und 40 kHz variiert. Die Wechselspannungsamplitude betréagt

fiir die Messungen 5mV.

Abbildung 3.16.: REM-Aufnahmen der hergestellten Graphit (a) bzw. Carbon Nanotube Schich-
ten (b)

Graphit und Carbon Nanotubes haben den Vorteil, dass sie kostengiinstig und grof3fla-
chig abgeschieden werden konnen. Zusétzlich zeigen diese Materialien eine gute katalyti-
sche Effektivitéit, was zu einem geringen Durchtrittswiderstand fithrt. Die durchgefiihrten
Messungen ergeben einen Durchtrittswiderstand der Graphitelektroden von 16,4 Qcm?.
Dieser Wert kann selbst von den platinisierten Gegenelektroden nicht unterboten wer-
den. Das der Wert dennoch vergleichsweise hoch ist, ist vermutlich auf die Qualitdt des
wasserbasierten Elektrolyts zuriickzufiihren. Die Verwendung von Carbon Nanotubes fiihrt
entgegen den Erwartungen zu keiner weiteren Verbesserung. Im Gegenteil weist die Schicht
mit 140 Qcm? sogar einen deutlich erhéhten Durchtrittswiderstand auf. REM-Aufnahmen
zeigen, dass eine aufgebrachte Graphitschicht eine deutlich rauere Oberfliche aufweist (vgl.
Abb. 3.16). Die damit einhergehende Oberflichenvergréfierung fiihrt zu dem reduzierten
Durchtrittswiderstand. Werden die Durchtrittswiderstdnde mit jenen reiner FTO-Gléser
verglichen, so zeigt sich die katalytische Wirkung des Kohlenstoffs. Ohne zusétzliche Be-

2

schichtung weisen die reinen FTO-Gléser einen Durchtrittswiderstand von 9,5 k{2cm® auf

und betragen somit mehr als das 580-fache der mit Graphit beschichteten Elektroden.
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Nachteilig ist der im Gegensatz zu den verwendeten Edelmetallen hohe spezifische Wi-
derstand, welcher zu einer Erh6hung des Schichtwiderstandes fiihrt. Dieser wird in diesem
Fall mafigeblich durch den Schichtwiderstand des FTO-Glases bestimmt. Die Impedanz-
spektroskopie ergibt fiir Graphit und Carbon Nanotubes Serienwiderstinde in einem Be-
reich von 66,6 2 und 67,52. Der Serienwiderstand der reinen FTO-Gléser liegt bei 64 €.
Da die Kontaktierung und der damit einhergehende Kontaktwiderstand in den Serienwi-
derstand wéhrend der Messung integriert ist, ist die Tatsache, dass der Widerstand der
beschichteten Gléaser etwas hoher liegt, durch einen erhohten Kontaktwiderstand erklérbar.
Erkennbar ist jedoch, dass der Widerstand durch die aufgebrachte Schicht nicht verringert
wird. Somit wiirde eine Vergréferung der Farbstoffsolarzellen einen deutlichen Anstieg des
Serienwiderstandes, bedingt durch die Riickelektrode, bedeuten. Infolgedessen sind diese
Materialien trotz der sehr guten katalytischen Effektivitét fiir die Analysen nicht bzw. nur

bedingt geeignet.

Zusétzlich zu den kohlenstoffbasierten Katalysatoren werden mit Gold, Platin und Palla-
dium beschichtete FTO-Gléser analysiert. Hierzu werden im Falle von Gold und Palladium
diinne Schichten mittels PVD!2-Verfahren abgeschieden. Zur Herstellung der Platingege-
nelektrode wird eine unter dem Namen Platisol T® der Firma SOLARONIX kommerziell
erhéltliche platinhaltige Losung verwendet. Diese wird auf die FTO-Gléser aufgetragen
und vor der Messung in einem Aktivierungsschritt bei 450 °C getempert. Den geringsten
Durchtrittswiderstand hat Gold mit einem Wert von 20 Qcm?, gefolgt von Palladium mit
einem Widerstand von 45 Qcm?. Den schlechtesten Wert mit ca. 100 Qcm? liefern die mit
Platinlack beschichteten Elektroden. Die wahrscheinliche Ursache fiir diesen hohen Wert
ist eine zu geringe Platinmenge, welche durch eine derartige Beschichtung aufgebracht

wurde.

Diese Annahme wird durch den ermittelten Serienwiderstand von 64 (2 zuséitzlich be-
statigt. Dieser zeigt trotz der sehr guten Leitfihigkeit des Platins den gleichen Wert wie
jene der reinen FTO-Elektrode, was ebenfalls ein Indiz fiir eine sehr geringe Menge und
nicht geschlossene Schicht ist. Deutliche Vorteile zeigen hier die gesputterten Gold- und
Palladiumschichten mit 35 Qcm? bzw. 29 Qcm?. Somit wire die Verwendung dieser beiden

Materialien auf Grund ihrer elektrochemischen Eigenschaften sinnvoll.

Zusétzlich zu den Impedanzspektroskopien werden Farbstoffsolarzellen mit den genann-

ten Materialien hergestellt und die entsprechenden Kennlinien aufgezeichnet. Die Front-

12PVD=Physical Vapor Deposition
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Abbildung 3.17.: Leistungsdichten der Farbstoffsolarzellen unter Verwendung verschiedener Ka-
talysatoren

elektroden bestehen in diesen Féllen aus FTO-Glasern, welche einfach beschichtet, bei
450 °C gesintert und vor der Farbung mit Hibiskusfarbstoff 90 min permanent mit UV-
Licht bestrahlt werden (vgl. Kapitel 3.5). Zusétzlich wird vor dem Aufbringen der TiO,-
Suspension eine 10 nm dicke Blockierschicht aufgesputtert. Des Weiteren wird als zusétz-
liche Gegenelektrode ein Platinblech verwendet. Eine Impedanzspektroskopie ist im Falle

des Platinbleches nicht moglich, da der symmetrische Aufbau ein zweites Blech voraussetzt.

Betrachtet man die in Abbildung 3.17 dargestellten Leistungsdichten der verschiedenen
Farbstoffsolarzellen, so zeigt Gold entgegen der guten elektrochemischen Eigenschaften
eine geringe Leistungsdichte. Diese ist mit 0,11 mW /cm? vergleichbar mit Carbon Nano-
tubes, welche bereits die schlechtesten Werte wihrend der Impedanzspektroskopie haben.
Erklart werden kann dieses Ergebnis mit den schlechten Haftungseigenschaften der Gold-
schicht. Bereits nach kurzer Zeit kommt es trotz der Verwendung von speziellen Haftschich-
ten zu deutlichen Ablosungserscheinungen. Bedingt durch diesen Umstand wird ein Einsatz
von Gold fiir die spéteren Charakterisierungen ausgeschlossen. Genau entgegengesetzt ver-
hélt es sich bei den Platingegenelektroden. Hier zeigt sich, dass trotz der vergleichsweise
schlechteren Werte der Impedanzspektroskopie die erzielbaren elektrischen Leistungen so-
wohl fiir die mit der Losung beschichteten, als auch fiir das Blech mit 0,2 mW /cm? sehr gut

sind. Fiir die Aufzeichnung der Kennlinien werden die Gegenelektroden der Impedanzspek-
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Abbildung 3.18.: Durchtrittswidersténde (schwarz) und Leistungsdichten (orange) der verschie-
denen Katalysatoren

troskopie nicht verwendet. Stattdessen werden neue Gegenelektroden unter Verwendung
der unverénderten Beschichtungstechnik hergestellt. Dennoch fithrt diese Methode offen-
bar zu Schwankungen in der Schichtqualitdt, hervorgerufen durch eine variierende Menge
der Platinpartikel. Dieses Verhalten fiihrt zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen, sodass
die Platinlosung fiir die weiteren Analysen ausgeschlossen wird. Ubertroffen werden die
Leistungen der Platingegenelektroden lediglich von jenen Farbstoffsolarzellen, welche eine
gesputterte Palladiumschicht verwenden und eine Leistung von ca. 0,22 mW /cm? erzielen.
Zusétzlich werden auch hier Gegenelektroden ohne katalytische Beschichtung analysiert.
Mit einer Leistungsdichte von 10°® mW /cm? weisen diese Farbstoffsolarzellen wie zu erwar-
ten einen vernachlédssigbar kleinen Wert auf, was erneut die Wichtigkeit eines Katalysators

zeigt.

Wie Eingangs bereits erwahnt wird trotz seiner Position in der elektrochemischen Span-
nungsreihe ebenfalls eine Analyse von Nickel durchgefiihrt. Der Serienwiderstand von 35 €2
ist durch den relativ geringen spezifischen Widerstand vergleichbar mit jenen der Gold-
schichten, wohingegen der Durchtrittswiderstand mit 2,1k{2 sehr hoch ist und sich nur
geringfiigig von dem der reinen FTO-Gléser unterscheidet. Dies spiegelt sich auch in der

erhaltenen Leistungsdichte von 5-10* mW /cm? wieder.

Palladium weist eine gute Stabilitéit auf. Dennoch zeigen sich nach mehrmaliger Verwen-
dung Gebrauchsspuren und es kommt zu partiellen Ablosungen. Das Platinblech hingegen
liefert gleichbleibend gute Ergebnisse und ist bedingt durch seinen niedrigen Widerstand

sehr gut fiir die weiteren Analysen geeignet. Das Blech ist 5cmx5cm grof und limitiert
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die maximale Grofle der vermessbaren Zellen. Fiir die Analyse der Gitterelektroden auf
Glassubstraten in Kapitel 5 ist diese jedoch ausreichend, sodass dort fiir die elektrische
Charakterisierung das Platinblech die Riickelektrode darstellt. Fiir die Analyse der Bus-
strukturen auf I'TO-Folie (vgl. Kapitel 4) werden palladiumbeschichtete Gegenelektroden
verwendet. Das Substrat, welches als Tréager fiir das Palladium dient, besteht aus Silizium.
Eine Beschichtung von ITO-Folien fiihrt zu sehr starken Ablosungserscheinung, sodass ein
derartiger Aufbau nicht zielfithrend ist. Eine Gegeniiberstellung der verschiedenen Kata-

lysatoren mit den ermittelten Kenndaten ist in Tabelle 3.1 zu finden.
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Tabelle 3.1.: Daten der verschiedenen Katalysatoren

Material FTO Nickel Carbon Graphit Gold Platisol Platin- | Palladium
Nano- T® blech
tubes
Uoc [mV] 510 510 432 450 432 442 442 442
Jsc [mA/cm?] 6,9-10°¢ 6,5-1073 0,64 0,65 0,68 0,95 0,85 0,9
FF 0,34 0,19 0,37 0,57 0,38 0,47 0,55 0,56
Sypp [mW/cm?] 1-10° 5,3:10™ 0,1 0,16 0,11 0,2 0,2 0,23
R [Q] 64 35 67.5 66,6 35 64 - 29
Rer [Qem?] 9,5-103 2,1-103 140 16,4 20 100 - 45
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3.5. UV-Bestrahlung

Die reinigende Wirkung von UV-Strahlung ist vergleichbar mit jener des Sauerstoffplas-
mas. Dabei werden mit Hilfe eines elektrischen Feldes Sauerstoffradikale gebildet. Die-
se sind anschliefend in der Lage, selbst gehértete Lackreste von Oberflachen zu entfer-
nen. Nachteilig bei der Verwendung eines Sauerstoffplasmas ist die durch die zugefiihrte
Hochfrequenzleistung auftretende Warmeentwicklung. Bis zu 250 °C kénnen so wahrend
des Prozesses in der Kammer vorherrschen, was eine Anwendung fiir Foliensubstrate ver-
hindert [Hill4]. Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung von Sauerstoffradikalen ist UV-
Bestrahlung. Durch einen zweistufigen Prozess wird zunéchst bei einer Wellenldnge im
Bereich von 180nm Ozon gebildet. AnschlieSend wird durch eine Wellenlénge im Bereich

von 250 nm dieses Ozon wiederum zu hochreaktiven Sauerstoffradikalen dissoziiert [Vig85].

Im Bereich der Farbstoffsolarzellen wird die reinigende Wirkung der UV-Strahlung un-
ter anderem ausgenutzt, um Elektroden vor der Beschichtung mit TiO, von moglichen
organischen Riickstinden zu befreien [IMCT08]. Durch vorangegangene Arbeiten wurde
bereits gezeigt, dass auch eine Behandlung der rauen TiOs-Schicht vielversprechend ist.
Speziell bei der Verwendung temperatursensitiver Foliensubstrate konnte so die Leistung
der Zellen deutlich gesteigert werden [Ohm14][Klel1][HOK13]. Da auch im Rahmen die-
ser Arbeit zum Teil ITO-beschichtete Foliensubstrate zur Verwendung kommen, soll der

damalig entwickelte Prozess im Folgenden néher untersucht werden.

Zunichst werden hierfiir Analysen mit Hilfe von FTO-Glassubstraten durchgefiihrt.
Hierzu werden diese Substrate zunéchst mit Hilfe der TiO,-Suspension beschichtet, struk-
turiert und anschlieBend bei 150 °C getrocknet. AnschlieSend werden die vorbereiteten
Substrate dicht unter einer 3000 W Xenon-Gasendladungslampe platziert. Dabei wird der
Abstand zwischen Substrat und Strahlungsquelle moglichst gering gewihlt, da die Inten-

sitdt der UV-Strahlung mit einer Wellenldnge im Bereich von 250 nm mit
I=1, e 30pduy (3.2)

exponentiell abnimmt [Vig85]. p steht in diesem Zusammenhang fiir den mittleren Ozon-
druck und dyy fiir die Distanz zwischen Quelle und Probe. Das heif3t, durch das vermehrte
Vorhandensein von Ozon kommt es bei steigendem Abstand zu einer Bildung der Sauer-
stoffradikale im gréferen Abstand zur Probe. Somit gelangen diese nicht bis zur Oberfléche

und koénnen nicht zum Reinigungsprozess beitragen [Vig85]. Obwohl bereits gezeigt wer-
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den konnte, dass eine permanente Belichtung auf Foliensubstraten nicht anwendbar ist,
werden zur Analyse der Wirkung zunéchst Versuchreihen mit permanenter Bestrahlung
durchgefiihrt.

0,1 I

0,05 I

Stromdichte in mA /cm?

Spannung in V

—— 15min Dauerbestr. —— 30 min Dauerbestr.

60 min Dauerbestr. 90 min Dauerbestr.

Abbildung 3.19.: Stromdichtekennlinie der Farbstoffsolarzellen nach unterschiedlichen Bestrah-
lungsdauern

Es zeigte sich, dass die erreichbaren Kurzschlussstromdichten mit steigender Bestrah-
lungsdauer weiter zunehmen (vgl. Abb. 3.19). Nach einer Bestrahlungsdauer von 90 min
erreicht der positive Effekt sein Maximum. Eine weitere Erhohung der Bestrahlungsdau-
er fithrt zu einer Abnahme der erhaltenen elektrischen Leistung. Als mogliche Ursache
wird eine Beeintrichtigung der FTO-Schicht vermutet. Raman-Spektroskopische Analy-
sen vor und nach der UV-Bestrahlung von reinen TiOs-Nanopartikeln wiesen auf keine
Verdnderungen der Nanopartikel selbst hin, sodass diese als Ursache fiir die Leistungsre-
duktion unwahrscheinlich sind. Des Weiteren scheinen alle organischen Riickstédnde nach

der Bestrahlung aus der Schicht entfernt worden zu sein.

Um die reinigende Wirkung der UV-Bestrahlung auf die TiOs-Schicht weiter zu analy-
sieren, werden energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)!?-Messungen vor und nach
der UV-Bestrahlung durchgefiihrt. Hierzu werden zunéchst Siliziumwafer mit einem diin-
nen thermischen Oxid versehen, wodurch Wechselwirkungen zwischen den durch die UV-
Bestrahlung im Silizium generierten freien Elektronen und der TiOs-Schicht verhindert

werden. Gleichzeitig ist es durch eine Standardreinigung mittels Ultraschall und Tauch-

I3SEDX=Energy Dispersive X-ray spectroscopy
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bad in HySO,/H509-Lésung moglich, die Substrate ausreichend von eventuellen Verunrei-
nigungen zu befreien. Somit wird die Zuordnung der nach der EDX-Messung aufgezeigten
Elemente weiter vereinfacht, wohingegen bei der Verwendung von FTO-beschichteten Gli-
sern Dotierstoffe des Glases und die Elemente der FTO-Schicht mit aufgezeigt werden. Die
vorbereiteten Wafer werden nach der beschriebenen Reinigung mit Hilfe der in Kapitel 3.1
beschriebenen Suspension beschichtet und bei 150 °C getrocknet. Die anschliefende EDX-
Analyse zeigt die Préasenz von Titan-, Silizium-, Sauerstoff- und Kohlenstoffatomen im
Messbereich (vgl. Abbildung 3.20). Sauerstoff ist in allen verwendeten Materialverbindun-
gen vorhanden. Titan und Silizium lassen sich auf die Nanopartikel und das Substrat zu-
riickfiihren. Einzig die Suspensionszusitze Triton X-100, Polyethylenglycol PEG20000*°
und Acetylaceton'® weisen hingegen Kohlenstoffatome auf. Durch den Kohlenstoffanteil

lassen sich somit verbliebene Suspensionsriickstéinde eindeutig belegen.
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Abbildung 3.20.: EDX-Analyse vor der UV-Bestrahlung

Im Anschluss an die Messungen folgt die 90-miniitige permanente UV-Bestrahlung ge-
folgt von einer erneuten EDX-Analyse. In Abbildung 3.21 sind die Ergebnisse vor und
nach der UV-Bestrahlung gegeniibergestellt. Da nur der Bereich in der Ndhe des Kohlen-
stoffs fiir den Nachweis der Reinigungswirkung von Interesse ist, wird dieser hier nidher
betrachtet. Gleichzeitig werden beide Kurven auf den Wert des Titan normiert, da dieser
im Gegensatz zum Kohlenstoff- und Sauerstoffanteil vor und nach der UV-Bestrahlung
konstant sein sollte. Es zeigt sich, dass der Peak, welcher mafigeblich fiir die Préasenz von

Kohlenstoff steht, verschwunden ist. In diesem Bereich ist nur noch ein stetiger leichter

14014H220(CQH40)n mit n=9-10
1502nH4n+20n+1 mit n=20000
1GC5H802
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Abbildung 3.21.: Normierte EDX-Analysen vor und nach der UV-Behandlung

Anstieg zu erkennen, welcher auf Randerscheinungen des Titans zuriickgefithrt werden
kann. Auch die Menge der Sauerstoffatome ist gesunken, was ebenfalls ein Indiz fiir das
Verschwinden der C,O,H,-Molekiile darstellt. Dass die Schicht wahrend der Messung voll-

stdndig durchdrungen wird, zeigen die vorhandenen Siliziumpeaks des Substrates.

Demzufolge ist es moglich, die verwendeten Suspensionszusétze aus der hergestellten
TiO2-Schicht auch ohne hohe Temperaturen vollstdndig zu entfernen. Dass selbst eine
derart portse Schicht gereinigt werden kann, ist auf die unterstiitzende photokatalytische
Eigenschaft der TiOs-Partikel zuriickzufiihren. Wie in Kapitel 2.2.1 bereits beschrieben,
sind TiO,-Schichten, welche durch UV-Strahlung angeregt werden, in der Lage, organische
Verbindungen aufzuspalten. In Kooperation mit dem Department Chemie der Universitat
Paderborn wurden hierzu néhere Untersuchungen durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde
reines CO, durch eine mit VE-Wasser gefiillte Gaswaschflasche geleitet und so mit H,O
angereichert. AnschlieBend wurde eine Reaktionskammer mit dem angereicherten Gas ge-
fiillt. In dieser Reaktionskammer wurde im Vorfeld ein Siliziumwafer mit einer gesinterten
TiOs-Schicht platziert. Nach einer durchgefiihrten intensiven UV-Bestrahlung konnten ge-
ringe Mengen von Alkanen, wie unter anderem Methan und Propan, nachgewiesen werden
[Kon13].

Dass dieser Effekt jedoch nicht allein fiir die Reinigung der Schicht verantwortlich ist,

zeigt ein Versuch, in dem die verwendete Suspension ohne Nanopartikel auf einen Wafer
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aufgebracht und anschlieend bestrahlt wird. Bereits nach 20 Minuten Bestrahlung sind
keine Riickstdnde mehr erkennbar. Dies veranschaulicht das Potenzial dieser Reinigungsart

insbesondere bei glatten Oberflachen.
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Abbildung 3.22.: Gegeniiberstellung der Stromdichtekennlinien von gesinterten, bestrahlten bzw.
unbehandelten Farbstoffsolarzellen

Werden die Leistungsdaten von Farbstoffsolarzellen mit gesinterten und mit UV-be-
strahlten TiOs-Schichten gegeniibergestellt, so zeigt sich, dass die gesinterten Schichten
deutliche Vorteile aufweisen (vgl. Abbildung 3.22). Da die Verunreinigung nachweislich ent-
fernt werden, ist dies auf die verbesserte interpartikulire Bindung zuriickzufiihren. Durch
die bessere Verbindung zwischen den Partikeln wird der Elektroneniibergang verbessert,
was zu einer deutlichen Reduzierung des Serienwiderstandes der Zellen fithrt. Werden
die ermittelten Daten in Gleichung 2.23 eingesetzt, so ergibt sich fiir jene Zelle, welche
mit der UV-Bestrahlung behandelt wurde, ein Serienwiderstand von ca. 260 €2. Die Zelle
mit der gesinterten TiO,-Schicht hingegen zeigt einen Serienwiderstand im Bereich von
120 €2. Der Serienwiderstand kann durch die bessere Bindung also mehr als halbiert wer-

2 auf

den. Diese Verbesserung hat einen Anstieg der Leistung im MPP von 0,04 mW /cm
0,12mW /ecm? zur Folge. Auch wenn die Leistung der UV-bestrahlten Farbstoffsolarzellen
auf den ersten Blick sehr gering erscheint, stellen die erzielten 0,04 mW /cm? einen grofien
Fortschritt im Vergleich zu den unbehandelten Farbstoffsolarzellen dar. Aufgrund der ver-
bleibenden Suspensionsriickstéinde ist nahezu kein photoelektrisches Verhalten erkennbar.

Die maximal entnehmbare Leistung betrigt lediglich 2,5-10*mW /cm?. Durch die Ver-
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wendung der UV-Bestrahlung wird eine Anwendung ungesinterter Nanopartikelschichten

folglich tiberhaupt erst erméglicht.

Zusétzlich zu der beschriebenen Reinigungswirkung tritt ein weiterer positiver Effekt
auf. Wie in Kapitel 2.2.2 bereits erwéhnt, kann durch eine UV-Bestrahlung die Anzahl
der OH-Gruppen an der Oberfliche der TiOy-Schicht vergréfert werden. Abhéngig von
der Art des verwendeten Farbstoffes und der damit verbunden Bindungsart kann dies zu
einer verbesserten Anhaftung des Farbstoffes fithren. Beim Hibiskusfarbstoff, welcher aus
der Gruppe der Anthocyane stammt, tritt dieser Fall ein. Um den Effekt zu demonstrieren
werden bereits gesinterte TiOs-Schichten zusétzlich einer 90-miniitigen UV-Bestrahlung

unterzogen und direkt im Anschluss geférbt.
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Abbildung 3.23.: Stromdichtekennlinie von nur gesinterten und nachtriglich bestrahlten Farb-
stoffsolarzellen

Der zusitzliche Bestrahlungsschritt fithrt zu einer weiteren Reduktion des Serienwider-
standes auf ca. 90 €2, was zu einer Erhohung des Kurzschlussstromes fiihrt (vgl. Abbildung
3.23). Die Leistung kann so erneut um ca. 25 % auf 0,15 mW /cm? gesteigert werden. Dass
dieser Effekt auf die vorhandenen OH-Gruppen zuriickgefiithrt werden kann, lésst sich an-
hand eines weiteren Experimentes zeigen. Hier werden die Auswirkungen der Bestrahlung
bei der Verwendung von N3-Farbstoff analysiert. Dieser haftet im Gegensatz zum Hibis-
kusfarbstoff iiber Carboxylgruppen am TiO,, welche sensitiv auf OH-Gruppen reagieren
[PBL706]. Durch die UV-Bestrahlung sollte es demnach zu einer Verschlechterung der

Eigenschaften der Farbstoffsolarzelle kommen. Dieses Verhalten wird durch die in Abbil-
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dung 3.24 dargestellten Kennlinien bestétigt. Die Kurzschlussstromdichte sinkt durch die
Zusatzbehandlung von 2,8 mA /cm? auf 1,5mA /cm? ab. Die Leistung verringert sich von
0,5mW /cm? auf 0,26 mW /cm?. Der Einsatz der UV-Bestrahlung bei der Verwendung von
N3-Farbstoff ist folglich nicht sinnvoll bzw. erfordert einen weiteren Prozessschritt, in dem

die OH-Gruppen von der Oberfliche entfernt werden.

Stromdichte in mA /cm?

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Spannung in V

—— Ohne Bestrahlung —— Mit Bestrahlung

Abbildung 3.24.: Stromdichtekennlinien von bestrahlten bzw. unbestrahlten Farbstoffsolarzellen
unter Verwendung des N3 Farbstoffes

Es konnte bereits gezeigt werden, dass eine dauerhafte Bestrahlung auf Foliensubstra-
ten nicht ohne Weiteres moglich ist. Die bisherige Annahme, dass dieser Effekt allein auf
eine zu groffe Temperaturbeanspruchung des Foliensubstrates zuriickzufiihren sei, hat sich
als nicht vollstindig zutreffend herausgestellt. Auch nach langer Bestrahlung der Folien
konnten weder Widerstandsverdnderungen noch strukturelle Defekte der Folie beziehungs-
weise ITO-Schicht festgestellt werden. Des Weiteren konnen auch bei einer permanenten
Bestrahlung nur Temperaturen in einem Bereich um 100°C festgestellt werden, welche
bereits wihrend des Trocknungsschrittes iibertroffen werden. Vielmehr ist die Ursache
fiir die negativen Auswirkungen bei einer zu langen Bestrahlungsdauer auf eine Verénde-
rung der ITO-Schicht zuriickzufithren. Wie in Kapitel 2.2.5 bereits erwahnt, kann sich das
Kontaktverhalten zwischen der ITO- und der Halbleiterschicht abhéngig von den Prozess-
schritten verdndern. In [SMKO01] wurde eine Verdnderung der Austrittsarbeit durch eine
Reinigung im Sauerstoffplasma hervorgerufen. Diese Veréinderung kann ebenfalls durch

eine UV-Bestrahlung hervorgerufen werden. Eine zu lange Bestrahlungsdauer fiithrt somit
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zu einem Anstieg der Austrittsarbeit der ITO-Schicht und damit einhergehend zu einem

Ubergang von einem ohmschen zu einem SCHOTTKY-Kontakt.

Um die Verdnderung der Austrittsarbeit zu verhindern, wurde eine gepulste Bestrahlung
eingefiihrt. Die urspriingliche Form bestand aus einer 30 sekiindigen Bestrahlungsphase,
gefolgt von einer 30 sekiindigen ,,Abkiihlphase“. Um den gleichen Energieertrag zu erhalten,
wurde diese Abfolge 180 mal wiederholt. Hierzu wird automatisiert eine Blende zwischen
Strahlenquelle und Substrat platziert und iiber eine speicherprogrammierbare Steuerung
kontrolliert. Da der Unterschied zu einer permanenten Bestrahlung untersucht werden soll,
werden auch fiir die gepulsten Bestrahlungen zunéchst FTO-Gléser verwendet. Andernfalls
wire durch die unterschiedlichen Schichtwidersténde und Transmissionsverhalten von ITO-
Folie und FTO-Glas ein direkter Vergleich nicht moglich.

Es zeigt sich, dass auch durch eine gepulste Bestrahlung die Schicht gereinigt werden
kann. Jedoch ist die Leistung der Farbstoffsolarzellen, welche einer gepulsten Bestrahlung
unterzogen wurden, geringer (vgl. Abbildung 3.25). Dies ldsst auf verbliebene Riicksténde
in der Schicht schlieBen, welche auch durch eine Erhéhung der Pulsanzahl nicht entfernt
werden konnen. Eine 180-fache Wiederholung stellte sich wihrend der Untersuchung als

optimal heraus.

0,18 4
0,16 1
0,14 1
0,12 ¥
0.1 %
0,08 ¥
0,06 ¥
0,04 ¥
0,02

Stromdichte in mA /cm?

—— Permanente Bestrahlung —— Gepulste Bestrahlung

Abbildung 3.25.: Kennlinien von Farbstoffsolarzellen mit permanenter bzw. gepulster UV-
Bestrahlung
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Um die Leistung der in Kapitel 4 entwickelten Solarzellen zu maximieren, wird im néchs-
ten Schritt der urspriingliche Prozess optimiert. Bereits wihrend der Trocknung der TiO,-
Schicht bei 150 °C kommt es zu einer leichten Aufwoélbung der Folie. Diese Aufwolbung
fithrt zu einer ungleichméfigen UV-Bestrahlung. Diese Wélbung kann im Verlauf der Be-
strahlung weiter zunehmen, sodass es in Ausnahmefillen zu einem Kontakt zwischen Shut-
ter und Probe kommt. Um dies zu verhindern wird ein Chuck verwendet, welcher iiber eine
Vertiefung in der Grofle eines Wafers verfiigt. Runde Folien mit einem Durchmesser von
10 cm, wie sie in Kapitel 4 verwendet werden, konnen mit Hilfe eines Unterdruckes in die-
ser Vertiefung fixiert und eine Aufwolbung wiahrend des Prozesses zuverlissig verhindert
werden. Hierzu werden Ansaugkanéle in die Fliche eingelassen, welche eine gleichméafi-
ge Auflage ermoglichen sollen. Durch die Verteilung dieser Kanile ist die Fixierung von
kleineren Folien nicht ohne weiteres moglich. Um die Vergleichbarkeit zu den Glassubstra-
ten gewahrleisten zu kénnen, sollen jedoch Folien mit dhnlichen Abmessungen verwendet
werden. Damit der Chuck hierfiir verwendet werden kann, wird mit Hilfe eines Diamant-
bohrers ein kleines Loch in die Mitte eines Siliziumwafers gebohrt. Die Verwendung eines
anderen Materials ist prinzipiell ebenso méglich. Da der Chuck iiber zusétzliche Anschliis-
se zur Kiihlung und Silizium {iber eine hohe thermische Leitfahigkeit verfiigt, wird auf
dieses Material zuriickgegriffen. Weil sich Silizium durch die UV-Strahlung ohne zusétzli-
che Beschichtung stark erwéarmt, wird der Wafer im PVD-Verfahren mit einer spiegelnden
Aluminiumschicht versehen. So ist auch die Befestigung und Kiihlung kleinerer Substrate
moglich. Zusétzlich werden fiir die weiteren Analysen die ITO-Folien mit einer 7 nm dicken

Blockierschicht aus gesputtertem und oxidiertem Titan beschichtet (siche Kapitel 3.2).

Zunichst wird die Auswirkung der Verwendung des Kiihlchucks untersucht. Hierzu wer-
den die mit TiO, beschichteten Folien auf dem Chuck mit Hilfe eines Unterdrucks fi-
xiert. Um die Kiihlwirkung des Chucks beurteilen zu kénnen, wird zunéchst eine TiO,-
beschichtete Folie fiir 90 min permanent bestrahlt und die Temperatur mit Hilfe einer
Wiérmebildkamera erfasst. Die geringe Dicke der TiOs-Nanopartikelschicht erschwert die
exakten Erfassung der Temperatur, wodurch nur eine qualitative Aussage moglich ist. In
Abbildung 3.26 ist die auf knapp iiber 100°C erwarmte TiOs-Schicht zu erkennen. Der
TiOy-freie Rand der Folie (gelb) weist hingegen mit zunehmendem Abstand zur TiOo-
Schicht eine geringere Temperaturen auf. Dies ist ein Beleg dafiir, dass die Absorption
durch die Nanopartikel den beschichteten Bereich deutlich stéarker erwérmt und die Folie

durch den Chuck gekiihlt werden kann.
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Abbildung 3.26.: Lichtbild- wihrend bzw. Warmebildaufnahmen direkt nach einer UV-
Belichtung

Anschlieend wird die urspriingliche Bestrahlungssequenz verwendet, wobei bei einem
Teil der Proben der Chuck mit einem stetigen Luftstrom zusétzlich gekiihlt wird. Hierbei
zeigt sich, dass durch die Verwendung des Chucks und die zusétzliche Kiithlung die Leis-
tung der Farbstoffsolarzellen gesteigert werden kann. Ein Anstieg der Kurzschlussstrom-
dichte von 0,09 mA /cm? auf 0,13 mA /cm? und der Leistungsdichte von 0,028 mW /cm?auf
0,043 mW /cm? kann beobachtet werden (vgl. Abbildung 3.27). Somit scheint eine redu-

zierte Substrattemperatur die negativen Auswirkung auf die ITO-Schicht zu minimieren.
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Abbildung 3.27.: Stromdichtekennlinien von Farbstoffsolarzellen mit zusétzlicher Kiithlung und
erhohter Pulsdauer wahrend der UV-Bestrahlung
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Tabelle 3.2.: Leistungsdaten bei verschiedenen Bestrahlungsprozessen

Probe Uoc [mV] Jsc Syipp

[mA /cm?] [mW /cm?]
Ohne Beh. 14 0,05 2-1074
30s/30s Standard 492 0,09 0,028
305 /30 gekiihlt 502 0,13 0,043
90's /155 gekiihlt 492 0,19 0,054

In weiteren Schritten wird nun das Puls-Pausen-Verhiltnis weiter angepasst. Es stellt
sich heraus, dass die maximale Leistungssteigerung bei einer Bestrahlungsdauer von 90s
und einer Pausendauer von 15 s erzielt werden kann. Die erzielbare Kurzschlussstromdichte
betrigt in diesem Fall 0,19 mA /ecm?; die Leistungsdichte 0,054 mW /cm?. Durch die Mo-
difikation der Bestrahlung kann sowohl die Leistung, als auch die Kurzschlussstromdichte
der Farbstoffsolarzelle nahezu verdoppelt werden (vgl. Tabelle 3.2). Eine weitere Vergrofie-
rung des Bestrahlungsintervalls fiihrt erneut zu der bereits beobachteten Verschlechterung,
sodass 90s als maximale Intervallzeit festgelegt wird. Da bei einer grofleren Anzahl der
Pulse die Leistungszunahme stagniert, bei einer Steigerung der Pulsdauer bei einer gleich-
bleibenden gesamten Bestrahlungszeit von 90 min die Leistung hingegen ansteigt, ist die
Effektivitdt der Bestrahlung also fast ausschlieBlich von der Lénge des Bestrahlungsin-
tervalles abhéngig. Die Pulsdauer von 90s ist nur unter Verwendung des luftgekiihlten
Chucks moglich, wodurch die Temperatur der TiO,-Schicht auf ca. 50 °C gesenkt werden
kann. Eine Vergleichsmessung ohne Kiihlung zeigt hingegen zur permanenten Belichtung

vergleichbare Temperaturen um ca. 100 °C.

In Kapitel 3.1 wurde bereits gezeigt, dass eine Mehrfachbeschichtung zu einer Leistungs-
steigerung der Farbstoffsolarzelle fithrt. Daher ist eine Vergroflerung der TiOs- Schichtdicke
auch fiir die flexiblen Farbstoffsolarzellen von Vorteil. Zu diesem Zweck werden zweifach
beschichtete ITO-Folien mit der modifizierten UV-Bestrahlung hergestellt und versucht,
die Bestrahlung auf die vergroflerte Schichtdicke anzupassen. Da die Pulsdauer auf 90s
limitiert ist, wird zunéchst die Pulsanzahl variiert. Auch hier zeigte sich erneut, dass die
Effektivitit der Bestrahlung nicht durch eine Vergroflerung der Pulsanzahl gesteigert wer-

den kann (vgl. Abbildung 3.28). Die maximale Kurzschlussstromdichte betrigt fiir eine
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Abbildung 3.28.: Stromdichtekennlinien UV-bestrahlter Farbstoffsolarzellen unter Verwendung
einer doppelten Beschichtung

Zweifachbeschichtung 0,13 mA /cm? bei einer Leistung von 0,045 mW /cm? im MPP. Beide
Werte liegen somit deutlich unterhalb der Werte einer einfachen Beschichtung (vgl. Ab-
bildung 3.27). Die Intervallzeit muss verdndert werden, was jedoch zu der beschriebenen
und auch hier erneut beobachteten Leistungsverschlechterung fithrt. Eine Anwendung der

Zweifachbeschichtung ist also fiir die flexiblen Solarzellen nicht moglich.
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Abbildung 3.29.: Stromdichtekennlinie von einfach bzw. zweifach beschichteten Farbstoffsolarzel-
len nach einer permanenten UV-Bestrahlung

78



Fachgebiet Sensorik UV-Bestrahlung 3.5

Um zu iiberpriifen, ob eine vollstédndige Reinigung der vergréflerten Schichtdicke iiber
eine reine UV-Bestrahlung prinzipiell moglich ist, werden weitere Versuchsreihen auf FTO-
Glédsern durchgefiihrt. Durch die Verwendung der Glassubstrate wird eine permanente
Bestrahlung ermdglicht. Es zeigt sich, dass selbst bei der Verwendung einer permanen-
ten Bestrahlung die Schicht nicht vollstindig gereinigt werden kann. Selbst nach einer
Verdopplung der Bestrahlungsdauer verlduft die Kennlinie der zweifachen Beschichtung
deutlich unterhalb einer Farbstoffsolarzelle mit einfacher Beschichtung (vgl. Abbildung
3.29). Dieser Umstand bestétigt erneut, dass ein Transfer der Zweifachbeschichtung auf

Foliensubstrate nicht méglich ist.

Dennoch stellt die Behandlung durch intensive UV-Bestrahlung einen groffien Fortschritt
dar. Erst durch die gepulste Bestrahlung wird die Funktion der Farbstoffsolarzelle unter
Verwendung von Foliensubstraten ermdglicht. Auch eine zusétzliche Bestrahlung einer
bereits gesinterten Zelle kann abhéingig von der Art der Bindung bei der Verwendung von

natiirlichen oder auch von synthetischen Farbstoffen zu Leistungssteigerungen fithren.
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KAPITEL 4

BUSSTRUKTUREN ALS ITO-UNTERSTUTZUNG

Fiir die in diesem Abschnitt beschriebenen Untersuchungen dienen I'TO-beschichtete Folien
mit einem Schichtwiderstand von 60 2/ als Substrat. ITO-beschichtete Folien haben den
Vorteil, dass sie durch ihre Flexibilitat und ihr Gewicht an viele Einsatzgebiete angepasst
werden konnen. Des Weiteren kénnen Farbstoffsolarzellen mit ITO-beschichteten Folien im
Rolle-zu-Rolle Verfahren hergestellt werden. Durch die Verwendung der PET'"-Substrate
sind die Sintertemperaturen jedoch begrenzt. Diese Einschrankung fiihrt zu verschlech-
terten Schichteigenschaften, welche nur teilweise durch den in Kapitel 3.5 beschriebenen
Prozess kompensiert werden konnen. Zuséitzlich weisen I'TO-beschichtete Folien einen er-

hohten Schichtwiderstand auf, welcher bislang eine grofiflichige Anwendung verhindert.

Metallische H-formige Busstrukturen finden bereits in herkémmlichen Siliziumsolarzel-
len als Frontkontakt Anwendung. Sie bestehen aus diinnen, fingerartigen Leitern, welche
die Elektronen aus der Emitterschicht aufnehmen. Die Elektronen aus den Fingern werden
anschlieBend von grofleren Leitern aufgenommen. Wahrend bei den Siliziumsolarzellen die
Leiterbahnen der Frontelektrode in der Regel im Siebdruckverfahren aus Silber hergestellt
werden, sind ein derartiges Verfahren und das verwendete Material nicht auf die Farb-
stoffsolarzelle {ibertragbar. Dennoch kann mit Hilfe von Busstrukturen der Widerstand
der ITO-beschichteten Frontelektrode reduziert werden. Zur Herstellung wird auf Tech-
nologien der Halbleiterprozesstechnik zuriickgegriffen. Es wird eine optische Lithographie

durchgefiihrt. Dabei wird zunéchst eine Schicht aus strahlungsempfindlichen Lack in einem

"PET=Polyethylenterephthalat

81



4 Busstrukturen als ITO-Unterstiitzung Universitédt Paderborn

Schleuderverfahren aufgebracht und anschlieSend durch eine spezielle Quarzglasmaske be-
strahlt. Die zu erzeugenden Strukturen sind in Form einer Chromschicht auf der Glasmaske
enthalten. Wihrend der anschlieBenden Entwicklung der Lackschicht werden im Falle eines
Positivlackes die bestrahlten Bereiche des Lackes entfernt. Anschliefend kénnen Schichten
in den freiliegenden Bereichen mit Hilfe eines Atzprozesses entfernt werden. Bei der Ver-
wendung dieser optischen Lithographietechnologie und einer Kontaktbelichtung!'® kénnen
Strukturen mit einer minimalen Grofie von 0,8 um abgebildet werden [Hill4]. Im Falle
der ITO-beschichteten Folien kann die ganzflachig abgeschiedene Metallschicht nicht iiber
einen Atzprozess strukturiert werden. Nachdem das Metall in den freiliegenden Bereichen
entfernt ist, wiirde die Atzlosung die ITO-Schicht angreifen. Eine Alternative zur Struk-
turierung stellt die Verwendung einer Opferschicht dar. Mit Hilfe dieser Technik werden
in Mikrosystemen beispielsweise freibewegliche Strukturen in Oberflachentechnologie her-
gestellt [Hil08]. Zu Beginn wird in diesem Fall die Opferschicht aus Lack aufgebracht und
derart strukturiert, dass die Bereiche, an denen spéter die Metallstrukturen bleiben sollen,
vom Lack befreit werden. AnschlieBend wird die Metallschicht ganzflichig abgeschieden.
Wird im folgenden Schritt der Lack mit Hilfe von Ultraschall und Aceton entfernt, so 16sen
sich mit dem Lack auch die darauf abgeschiedenen Metallschichten ab. Dieser sogenannte
Lift-Off Prozess und die Verwendung des Foliensubstrates reduzieren die Auflésung. Zu-
sétzlich sollen Solarzellen mit verschiedenen Busstrukturen und einem Durchmesser von
10 cm hergestellt werden. Hierfiir werden mehrere Lithographiemasken bendtigt. Da sich
die Kosten fiir eine solche Maske je nach Komplexitét auf mehr als 800 € belaufen [Hill4],
werden fiir die Busstrukturen gedruckte Folienmasken verwendet. Diese werden an einem
Quarzglastriger befestigt, sodass sie ebenfalls fiir eine Kontaktbelichtung verwendet wer-
den konnen. Die Auflosung der Lithographie wird hierdurch jedoch weiter gesenkt. Die
minimale StrukturgréBe fiir die Busstrukturen wird aus diesem Grund auf 20 pm festge-

setzt.

Es werden fiinf Masken mit unterschiedlichen Busstrukturen (Typen 1-5 (vgl. Tabelle
4.1)) entworfen. Die Strukturen werden derart gewéhlt, dass zum einen die Auswirkun-
gen einer Variation der Fingeranzahl mit der verbundenen Anderung des Abstandes und
der Abschattung analysierbar sind. Hierzu wird jeweils eine Maske mit 499 Fingern (Typ
1) und eine mit 249 Fingern (Typ 2) bei einer gleichbleibenden Fingerbreite von 20 pm
hergestellt. Es folgt die Untersuchung der Auswirkungen einer verénderten Fingerbreite.

Hierzu wird bei zwei weiteren Masken die Fingerbreite auf 100 um vergréfert. Damit die

18 Chromstruktur der Maske und Lack sind in direktem Kontakt miteinander.
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Tabelle 4.1.: Busstrukturen mit Angaben zur Abschattung

Struktur Finger Fingerweite Busbreite | Abschattung
[11m)] [11m)] K
Typ 1 499 20 600 16,8
Typ 2 249 20 600 11,6
Typ 3 99 100 600 16,8
Typ 4 49 100 600 11,6
Typ 5 249 20 1000 15,7

Abschattung vergleichbar zu den Typen 1 und 2 ist, werden 99 (Typ 3) bzw. 49 (Typ 4)
Finger vorgesehen. Mit den Typen 3 und 4 lidsst sich folglich ebenfalls die Auswirkung
eines verdnderten Abstandes untersuchen. Anhand der Typen 2 und 5 lésst sich die Ver-
danderung der Busstruktur untersuchen. Wiahrend bei den Typen 1-4 die Busleitungen eine
Breite von 600 pm aufweisen, wird im Falle der Struktur des Typs 5 bei gleichbleibenden
Fingerstrukturen die Busbreite auf 1000 gm erhoht. Die Anzahl der Busstreifen wird in den
Untersuchungen nicht verdndert. Der Widerstand des einzelnen Fingers erhoht sich mit
steigender Lénge. Wird die Anzahl der Busstreifen vergréfiert, so reduziert sich der An-
teil des Fingerwiderstandes am gesamten effektiven Serienwiderstand. Der bislang hochste
erzielte Wirkungsgrad einer industriell gefertigten PERC-Zelle'® belduft sich auf 21,2 %
[HDB*14]. Hierbei wurden 5 Busstreifen verwendet. Da als Material fiir die Strukturen
unter anderem Titan mit einem hohen spezifischen Widerstand von 0,8 -mm?/m genutzt

wird [Hab07], werden fiir die Farbstoffsolarzellen 9 Busstreifen vorgesehen.

Um die effektiven Widerstéinde der einzelnen Strukturen zu berechnen, muss beachtet
werden, dass die Stromstédrke in einem Finger bzw. einer Busleitung nicht konstant ist.
Betrachtet man beispielsweise eine Busleitung, so wird in Richtung der Kontaktierung
der Strom immer weiterer Finger eingekoppelt (vgl. Abbildung 4.1). Das heifit, dass die
Stromstérke in der Busleitung in Richtung des Kontaktes zunimmt. Gleiches gilt fiir die

einzelnen Finger, in denen die Stromstérke in Richtung der Busleitung ansteigt. Um diesen

YPERC=Passivated Emitter and Rear Cell
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imimi

Abbildung 4.1.: Stromverteilung in dem Busstreifen

Einfluss zu beriicksichtigen, wird der effektive Serienwiderstand R,y iiber die entsprechen-

de Verlustleistung
P, = Reyypi- I? (4.1)

bestimmt. Zunéchst kann die Solarzelle in einzelne Einheitszellen aufgeteilt werden (vgl.

Abbildung 4.2). In der erste Einheitszelle wird der Stromfluss in einem Finger betrachtet,

«—— Einheitszelle 2

Einheitszelle 1

Abbildung 4.2.: Einheitszellen zur Berechnung der effektiven Widerstédnde
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wohingegen die zweite Einheitszelle die Busleitung beriicksichtigt. Wird eine Fingerstruk-

tur betrachtet, so kann der Widerstand des Elements dx nach

dx - p

Ry (4.2)

B wy - d f
bestimmt werden. wy steht hierbei fiir die Weite des Fingers, d; fiir die Dicke der abge-
schiedenen Schicht und p fiir den spezifischen Widerstand des Materials. Der eingeprégte
Strom ist wiederum abhéngig von der Fliche, sodass mit Hilfe der Stromdichte J und dem
Abstand zwischen den Fingerstrukturen s; die Gleichungen 4.1 und 4.2 fiir einen Finger

zu
dx - p

IQ'dRefﬁf: '({L‘-Sf'J)Q (43)

wy - d f
zusammengefasst werden konnen. Der effektive Widerstand des Fingers kann nun durch

Integration {iber dessen Lange [ zu

lf l’2~82-p-J2 1 l
Ropr s = R = 4.4
I1f /; wf-df-[2 . 3 wf-df P ( )

berechnet werden. Fiir die effektiven Widerstiande der Busstreifen und der ITO-Schicht

kann nach dem selben Prinzip vorgegangen werden, sodass sich diese zu

ly
Wy * db

1
Regro =3 p (4.5)

im Falle der Busstreifen und zu

Resrro = =+ - Rn (4.6)

im Falle der ITO-Schicht ergeben. Fiir tiefergehende Informationen beziiglich der Herlei-

tungen sei an dieser Stelle auf [Met07] verwiesen.
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4.1. Titanbusstruktur

Zunichst werden auf Grund der hohen chemischen Stabilitidt die Busstrukturen aus Titan
hergestellt. Wie bereits erwéhnt ist zur Herstellung der Strukturen die Verwendung eines
Lift-Off Prozesses erforderlich. Hierzu erfolgt zunéchst das Aufbringen der Opferschicht
aus Fotolack auf die ITO-Folie. Fiir die Prozessierung speziell wihrend der Schleuder-
beschichtung miissen die Folien auf einem Trigersubstrat fixiert werden. Versuche, die
Folien mittels doppelseitiger Klebestreifen temporér auf einem Siliziumsubstrat zu fixie-
ren, fithren zu ungleichméfigen Dicken der Lackschicht und folglich zu einer schlechteren
lithografischen Auflosung. Daraufhin wird eine von VIDOR und MEYERS im Fachgebiet
entwickelte Technik verwendet [VMWHI6]. In diesem Verfahren werden die Folien tem-
porér iiber einen Unterdruck fixiert, sodass keine Unebenheiten entstehen. Im Anschluss
erfolgen die Belichtung des Lackes durch die Folienmasken und die anschliefende Entwick-
lung der Strukturen. Analysen nach der Entwicklung zeigen, dass die Strukturen auf den
ersten Blick gut iibertragen wurden. Bei genauerer Betrachtung zeigt sich jedoch, dass
die Lackkanten nicht senkrecht sind (vgl. Abbildung 4.3). Wird auf derartige Kanten an-
schliefend eine Metallisierung abgeschieden, so wird, wie in Abbildung 4.4 (b) zu sehen,
eine geschlossene Schicht entstehen. Bei senkrechten Kanten hingegen werden die Seiten-
wénde der Lackschicht, wie in Abbildung 4.4 (a) zu sehen, nicht bedeckt und verbleiben
somit frei. FEine vollstindig geschlossene Metallschicht verhindert den Lift-Off Prozess,
da das Losemittel die Lackstruktur nur langsam bzw. nicht entfernen kann. Zusétzlich

fithrt die mechanische Verbindung, &hnlich zu den in Abbildung 2.7 illustrierten Platin-

ST R TR A

Abbildung 4.3.: Lackstruktur nach der Entwicklung
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(a) Metallisierung (b)

N

Abbildung 4.4.: Metallisierung auf Lack mit unterschiedlicher Kantenauspragung

hohlkugeln, zu einem Verbleib der Metallisierung selbst in jenen Bereichen, in denen der
Lack durch kleine Offnungen entfernt werden kann. Ursichlich hierfiir sind die verwende-
ten Folienmasken. Die Kanten weisen im Vergleich zu den restlichen Bereichen durch die
Drucktechnik eine abnehmende Pixeldichte auf. Hierdurch wird der Lack mit steigender

Intensitat belichtet, wodurch mehr und mehr Lack beim entwickeln entfernt wird.

Findet im Anschluss an die Lithographie ein Atzprozess statt, so sind die erhaltenen
Lackstrukturen ausreichend. Um einen erfolgreichen Lift-Off Prozess durchfiihren zu kon-
nen, werden daher Arbeitsmasken aus aluminiumbeschichteten Glaswafern hergestellt.
Hierzu wird zunédchst 150 nm Aluminium auf Glassubstraten abgeschieden. Anschlieend
wird eine Lithographie mit Hilfe der Folienmasken durchgefiihrt. Die Strukturierung der
Aluminiumschicht erfolgt dabei durch eine gezielte Uberentwicklung. Reines Aluminium
weist nur eine sehr geringe chemische Stabilitdt auf und kann durch das Natriumhydroxid
aus der Entwicklerlosung geitzt werden. Ein zusétzlicher Atzschritt ist folglich nicht not-
wendig. Die mit Hilfe dieser Arbeitsmasken hergestellten Lackstrukturen weisen deutlich

verbesserte Kanten auf, sodass eine weitergehende Prozessierung moglich ist.

Ahnlich wie bei einer unzureichenden Steilheit der Kanten kann eine zu hohe Konfor-
mitéat der Metallisierungstechnik zu einer Bedeckung der Seitenwinde fithren. Die Kon-
formitit der Aufdampftechnologie ist, bedingt durch den niedrigen Prozessdruck in der
Kammer und der damit einhergehenden groflen mittleren freien Weglédnge der Titanteil-
chen, im Vergleich zur Kathodenstrahlzerstdubungstechnik deutlich geringer. Folglich wird
fiir die Abscheidung der Leiterstrukturen erstere Technologie verwendet. Trotz der gerin-
gen Konformitét ist die Schichtdicke auf 100 nm limitiert, da eine perfekte Ausrichtung
der Strukturen in Richtung des Targets speziell bei der Verwendung von Foliensubstraten
nicht vollsténdig gewéhrleistet werden kann und eine gréflere Schichtdicke erneut zu einer

zu starken Seitenbedeckung und folglich zu schlechteren Ergebnissen nach dem Lift-Off
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Abbildung 4.5.: Strukturen auf I'TO-Folie nach dem Lift-Off bei zu grofier Kantenbedeckung der
Lackschicht

fithrt. In Abbildung 4.5 ist eine solche Struktur dargestellt. Zu erkennen sind die nicht
abgelosten Bereiche. Des Weiteren zeigen sich in manchen Bereichen kleine Blasen, welche
durch eingedrungenes Losungsmittel hervorgerufen wurden. Dass die Struktur dennoch
nicht gelost wurde, ist auf die hohe mechanische Stabilitdat durch die metallisierten Seiten-

wande zurtickzufiithren.

Im Anschluss an die Herstellung der Busstrukturen und einer Reinigung erfolgt die De-
position einer 8 nm dicken Blockierschicht. Da durch die Verwendung der Foliensubstrate
die Prozesstemperatur auf 150 °C begrenzt ist, ist eine Vergréferung der Blockierschichtdi-
cke, wie in Kapitel 3.2 erwéahnt, nicht moglich. Bevor die Nanopartikelschicht aufgebracht
wird, erfolgt durch eine gepulste UV-Bestrahlung eine Reinigung der Substratoberfliche
(vgl. Kapitel 3.5). AnschlieBend wird eine einfache Beschichtung, Temperung und erneute
gepulste UV-Bestrahlung durchgefiihrt und die Nanopartikelschicht mit Hilfe des Hibis-
kusfarbstoffes gefiarbt.

Da die Auswirkung der Busstruktur untersucht werden soll, besteht die Riickelektrode
aus palladiumbeschichteten Siliziumwafern (vgl. Kapitel 3.4). Somit wird eine ausreichende
Leitfahigkeit der Riickelektrode gewéhrleistet und folglich der Einfluss der Riickelektrode

auf die Leistung der Zelle reduziert. Wihrend fiir kleinere, stabilere Zellen ein geringfiigiges
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austreten des Elektrolyts toleriert werden kann, muss aufgrund der Grofle und Flexibilitéat
der Frontelektrode die Zelle verkapselt werden. Doppelseitige Klebebdnder weisen keine
ausreichende Stabilitdt auf. Durch seine hohe Flexibilitdt und gute chemische Stabilitét
ist Silikon hingegen sehr gut geeignet. Nachdem Frontelektrode und Gegenelektrode um
180° gegeneinander gedreht verbunden wurden, bleiben die an den Flats iiberragenden

Bereiche zur Kontaktierung der Zelle.

Da fiir eine erfolgreiche Passivierung die Randbereiche frei von Verunreinigungen sein
miissen, wird der Elektrolyt erst im Anschluss hinzugefiigt. Hierfiir wird mit Hilfe einer
Spritze die Folie im Randbereich durchstochen und der Elektrolyt injiziert. Die Injektion
durch den Randbereich bietet die Vorteile, dass hier keine Strukturen durch die Nadel be-
eintriachtigt werden und das im Randbereich vorhandene Silikon ein anschliefendes Aus-
laufen weitestgehend verhindert. Zusétzlich kénnen durch die Einstichstelle vorhandene
Lufteinschliisse entfernt werden. Abbildung 4.6 zeigt eine fertiggestellte Solarzelle, bevor
diese mit Elektrolyt befiillt wird.

Abbildung 4.6.: Farbstoffsolarzelle mit einer Busstruktur vom Typ 4

Fiir die elektrischen Charakterisierungen kann wegen des zu kleinen Strahlungsdurch-
messers nicht auf den Sonnensimulator zuriickgegriffen werden. Alternativ wird ein her-
kéommlicher Halogenstrahler verwendet, welcher ein dhnliches Spektrum aufweist. Der Ab-

stand zum Strahler wird so gewéhlt, dass die Leistungen von Referenzzellen vergleichbar zu
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der Verwendung des Sonnensimulators sind. Eine genaue Aussage iiber den Wirkungsgrad
kann nicht mehr getroffen werden. Die Auswirkungen der Busstrukturen kénnen dennoch

analysiert werden.

21072 ]

1.5-1072 T

1102}

Stromdichte in mA /cm?

Spannung in V

—— Messung 1 —— Messung 2 Messung 3

Abbildung 4.7.: Stromdichtekennlinien einer flexiblen Farbstoffsolarzelle mit jeweils ca. 30s Ab-
stand zwischen den Messreihen

Ein grofler Nachteil des Halogenstrahlers ist dessen Warmeentwicklung. Bereits nach
kurzer Zeit werden die Proben derart erwérmt, dass sich die erhaltenen Kennlinien von
aufeinanderfolgenden Messungen deutlich voneinander unterscheiden (vgl. Abbildung 4.7).
Bereits nach einer Minute kann ein Temperaturanstieg auf ca. 60 °C beobachtet werden.
Nach fiinf Minuten steigt die Temperatur auf iiber 80 °C an, was wiederum zur Zersetzung
des Elektrolyts fithrt (vgl. Abbildung 4.8). Folglich werden die hergestellten Farbstoffso-

larzellen nur fiir die Zeit der Messung der Beleuchtung durch den Strahler ausgesetzt.

Die Dauer einer Messung sollte aufgrund der Warmeentwicklung moglichst gering ge-
halten werden. Zur Fiillung der Zellen wird mit 2ml eine vergleichsweise grofie Menge
Elektrolyt benctigt. Wahrend der Messung entstehen bei zu schneller Umpolarisierung
des Stromflusses im Bereich nach der Leerlaufspannung Fluktuationen, welche eine weite-

re Auswertung verhindern. Folglich wird die Erwarmung wihrend der Messung toleriert.

Abbildung 4.9 zeigt die erhaltenen Stromdichtekennlinien. Bedingt durch den fehlenden
Sinterprozess und die nicht optimalen Messbedingungen, sind die erzielbaren Stromdich-

ten sehr gering. Wird die Auswirkung einer erhchten Fingeranzahl analysiert, so zeigt
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Abbildung 4.8.: Durch den Halogenstrahler induzierte thermische Zersetzung des Elektrolyts
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Abbildung 4.9.: Stromdichtekennlinien der verschiedenen Busstrukturen mit Titanmetallisierung

sich, dass ein verringerter Abstand zwischen den Fingern nicht zu einer Verbesserung der
Leistung fithrt. Dies macht eine Gegeniiberstellung der Stromdichtekennlinien der Ty-
penl (Js¢ =1,27-1072mA/cm?) und 2 (Js¢ = 1,98 - 1072 mA /cm?) bzw. der Zelltypen
3 (Jsc =1,37-102mA/cm?) und 4 (Js¢ = 1,80 - 1072 mA /cm?) deutlich. In beiden Fil-
len fiihrt die vermehrte Abschattung zu einer reduzierten Stromdichte. Dieses mindert den
Vorteil, dass sich der Stromfluss auf weitere Finger aufteilen kann. Die Gegeniiberstellung
der Zelltypen 1 und 3 bzw. 2 und 4 zeigt hingegen, dass eine Verbreiterung der Fingerstruk-
turen bei gleichbleibendem Abschattungsgrad zu einer Erhohung der Stromdichten fiihrt.
Gleiches gilt fiir eine Verbreiterung der Busstreifen. Werden die Kennlinien der Typen 2

und 5 (Jsc = 2,18 - 1072 mA /cm?) betrachtet, so ist zu erkennen, dass eine Verbreiterung
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zu einer verbesserten Leistung der Zelle fiihrt. Trotz der diinneren Fingerstrukturen iiber-
trifft die Stromdichte sogar jene mit einer Fingerbreite von 100 um und zeigt die Hochste

der ermittelten Leistungen.

Erklart werden kann dieses Verhalten anhand der effektiven Serienwidersténde der Struk-
turen. Werden die Kenngroéflen der Busstruktur in die Gleichung 4.5 eingesetzt, so ergibt
sich fiir den effektiven Widerstand der mittleren und somit langsten Busstruktur im Falle
der 600 um breiten Leitung ein Wert von 400 2. Da der Widerstand mit der Vergroflerung
der Busstruktur linear abnimmt, kann der effektive Widerstand im Falle der 1000 pm-
Leiterbahn auf 2402 reduziert werden. Gleiches gilt fiir die VergroBerung der Finger-
weiten. Mit Hilfe der Gleichung 4.4 kann der effektive Widerstand fiir einen Finger mit
20 pm Weite zu 533 2 berechnet werden. Da auch hier ein linearer Zusammenhang besteht,
fithrt die Vergréferung der Weite zu einer Reduzierung auf ca. 106 (2. Fiir die effektiven
Widersténde der ITO-Schicht mit einem Schichtwiderstand von 60€2/] ergeben sich mit
Gleichung 4.6 Widerstande von 0,4 (Typ 1), 0,85Q (Typ 2), 2Q (Typ 3) und 4,259

(Typ 4).

Die Leistung der flexiblen Farbstoffsolarzelle ldsst sich trotz der zusétzlichen Abschat-
tung durch den Einsatz der Busstrukturen vergréfiern. Die Leistungsdichte der Referenz-
solarzellen ohne Busstrukturen betriigt im MPP 4 - 1073 mW /cm?. Durch die Verwendung
der Strukturen des Typs 4 kann die Leistung um 17,5% auf 4,7 - 107> mW /cm? gestei-
gert werden. Die hochste Leistung der hier aufgezeigten Zellen wird mit der vergroflerten
Busleitung erzielt. Eine Leistungsdichte von 5,1-1073 mW /cm? enspricht einer Steigerung
von 27,5% bezogen auf die Referenzzelle. Diese Leistungssteigerung beruht auf dem re-
duzierten Serienwiderstand. Im Falle der Referenzzelle kann mit Hilfe der Gleichung 2.23
der Serienwiderstand zu 99 2 bestimmt werden. Durch den Einsatz der Busstruktur wird
dieser um 9,4 % auf 89,7 (Typ 4) bzw. um 25,5 % auf 73,8 (Typ 5) gesenkt.

Die effektiven Widersténde der I'TO-Schicht sind durch den Einsatz der Busstrukturen
mit 0,4-4,25 () vergleichsweise gering. Die hohen effektiven Widerstinde der Finger- bzw.
Busstrukturen verhindern eine weitere Reduzierung des Serienwiderstandes. Um diese zu
senken, konnen anstelle des hochohmigen Titans Materialien mit geringerem spezifischen

Widerstand verwendet werden. Folglich werden nun Strukturen aus Aluminium hergestellt.
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Tabelle 4.2.: Leistungsdaten der Titanbusstrukturen

Struktur Uoc Jsco FF Supp Rg A
mV| [mA /cm?| [mW /cm?] Q] [cm?]
Referenz 433 1,69 -1072 | 0,55 | 4,04 -1073 99,3 63,6
Typ 1 012 1,27 -1072 | 0,50 2,40-1073 107,7 63,6
Typ 2 512 | 1,98-1072| 044 |3,54-1073| 139,1 63,6
Typ 3 012 1,37 -107* | 0,64 |3,17-1073 1171 63,6
Typ 4 492 1,8 1072 0,65 | 4,71-1073 89,7 63,6
Typ 5 492 2,18 -1072 | 0,57 |5,13-1073 73,8 63,6
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4.2. Aluminiumbusstrukturen

Aluminium weist mit 0,0278 Q - mm? /m einen im Vergleich zum Titan geringeren spezifi-
schen Widerstand auf [Hab07]. Hierdurch konnen die effektiven Widersténde der einzelnen
Strukturteile um 96,5 % reduziert werden. Die Widerstéinde der Finger verringern sich so-
mit auf 18,5 (Typ 1+2) bzw. 3,7Q (Typ 3+4). Die Widerstinde der Busleitungen konnen
gleichzeitig auf 13,9 (Typen 1-4) bzw 8,4 (Typ 5) gesenkt werden. Dieses allein zeigt

das Potenzial einer Busstruktur aus Aluminium.

Wahrend der eigentliche Herstellungsprozess nahezu unverdndert bleibt, erhoht sich
durch das aufgedampfte Aluminium der Anspruch an die Blockierschicht. Wie bereits er-
wahnt, besitzt Aluminium keine hohe chemische Stabilitéit. Im Falle eines Kontaktes mit
dem Elektrolyt wiirde dieser die Aluminiumschicht &dtzen. Bei den Strukturen aus Titan
kann die Blockierschicht wahlweise aufgedampft oder durch Kathodenstrahlzerstdubung
abgeschieden werden. Wird Aluminium verwendet, ist der Schutz und folglich eine voll-
standige Bedeckung auch der seitlichen Wéande der Struktur erforderlich. Somit muss ein
Verfahren mit ausreichender Konformitéit verwendet werden. Folglich ist das Kathoden-

strahlzerstaubungsverfahren die bessere Wahl.

Bereits wihrend der Beschichtung der Busstrukturen mit denTiOs-Nanopartikeln zeigen
sich erste punktuelle Méngel (vgl. Abbildung 4.10). Wie in Abbildung 4.11 zu sehen ist,
verstérken sich diese Defekte nach der Befiillung mit Hilfe des Elektrolyts. Die Bus- und

Abbildung 4.10.: Defekte in der Struktur und der TiOs-Schicht direkt nach der Beschichtung mit
Hilfe der Suspension
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Abbildung 4.11.: Zerstorte Strukturen nach der Befiillung mit Hilfe des Elektrolyts

Fingerstrukturen sind nahezu vollstdndig zerstort. Im Randbereich der Zelle sind grofe,
kreisformige Fehler zu erkennen. Die Form dieser Defekte ldsst Riickschliisse auf deren
Ursache zu. Séuren und Laugen weisen ein isotropes Atzverhalten auf. Das heiBt, dass sie
in alle Richtung gleichermaflen &tzen. Die kreisformigen Defekte weisen folglich darauf hin,
dass der Elektrolyt durch eine Offnung in der Blockierschicht zum Aluminium vordringen
konnte. Von dieser Defektstelle aus étzt der Elektrolyt das Aluminium in alle Richtung
gleichméfig. Gleichzeitig deutet die vollstandige Zerstorung der Bus- und Fingerstrukturen

auf eine unzureichende Passivierung der Flanken hin.

In Abbildung 4.12 ist eine Mikroskopaufnahme einer Fingerstruktur nach dem Lift-
Off dargestellt. Zu sehen sind eine Vielzahl kleiner punktférmiger Erhebungen auf der
ITO-Folie. Diese Erhebungen zeichnen sich anschliefend auch in der vorhandenen Alumi-
niumschicht ab und fithren durch die unzureichende Passivierung mit der lediglich 8 nm
dicken Blockierschicht zu den spéter vorhandenen kreisférmigen Defekten. Gleichzeitig ist
die Kante der Struktur sichtbar. Durch den Lift-Off Prozess wird eine eventuell vorhandene
diinne Schicht an den Flanken formlich abgerissen. Hierdurch entstehen, wie in der Abbil-
dung zu sehen, unsaubere Kanten, welche nicht durch eine gesputterte Schicht geschiitzt

werden konnen.
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Abbildung 4.12.: Lichtmikroskopaufnahme einer Fingerstruktur nach der Entfernung der Opfer-
schicht

Die Reaktion der Aluminiumschicht mit dem Kaliumiodid des Elektrolyts fiihrt zur
vollsténdigen Zerstorung der Busstrukturen aus Aluminium. Hierdurch ist eine Charakte-
risierung der Farbstoffsolarzelle nicht moglich. Es kann jedoch angenommen werden, dass
durch den reduzierten Serienwiderstand einer derartigen Busstruktur die Leistung weiter
deutlich gesteigert werden kann. Hierzu muss jedoch der Herstellungsprozess iiberarbei-
tet werden. Speziell wird eine neue Passivierungstechnik benétigt, welche in der Lage ist,
die Aluminiumschicht zuverlédssig zu schiitzen. Ein moglicher Ansatz wird im Ausblick

beschrieben.
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KAPITEL b

GITTERELEKTRODEN ALS TCO-ERSATZ

In Kapitel 4 wurde der Versuch beschrieben, eine grofifiichige Anwendung durch die
Verbesserung der Leitfihigkeit einer I'TO-beschichteten Folie zu ermdoglichen. Nun wird
der vollstdndige Ersatz der TCO-Schicht thematisiert. Zu diesem Zweck wird erneut Ti-
tan beziehungsweise Aluminium ganzflachig abgeschieden und anschlieSend strukturiert.
Die Abscheidung erfolgt in diesem Fall auf unbeschichtete Glaswafer. Hierdurch muss die
Strukturierung der Metallisierung nicht iiber einen Lift-Off Prozess erfolgen, wodurch die
Auflésung der Strukturen deutlich verbessert werden kann. Unter Verwendung der vorhan-
denen Belichtungsanlage ist bei optimalen Bedingungen die Herstellung von Strukturen
mit Abmessungen im Bereich von 0,8 um moglich. Um derartige Strukturen realisieren zu
kénnen, muss im Gegensatz zu den Versuchen in Kapitel 4 eine mit Chrom beschichte-
te Quarzglasmaske verwendet werden. Damit dennoch verschiedene Varianten untersucht

werden konnen, werden mehrere Strukturen auf einem Wafer hergestellt und verglichen.

In Kapitel 4 konnten auch Elektronen weiter entfernt von den metallischen Fingern bzw.
Busstrukturen durch die ITO-Schicht aufgenommen werden. Dieses ist unter Verwendung
der unbeschichteten Substrate nicht moglich. Daher muss der Abstand vom generierten
Elektron-Loch-Paar bis zur metallischen Struktur méglichst gering gehalten werden. So-
mit ist eine Anwendung von diinneren Fingern und groferen Busstrukturen nicht méglich.
Als Grundstruktur dienen stattdessen symmetrische Gitter mit quadratischen Offnungen
(vgl. Abbildung 5.1). So kénnen auch seitwérts wandernde Elektronen aufgenommen wer-

den. Dieses setzt jedoch voraus, dass die gewéhlten Strukturabmessungen deutlich ge-
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Abbildung 5.1.: Veranschaulichung der Gitterstrukturen

ringer dimensioniert werden. Bei zu groflen Gitteroffnungen G fithrt der Random-Walk
der Elektronen in Kombination mit der ohnehin begrenzten Diffusionsléinge innerhalb der
TiO5-Schicht zu vermehrten Rekombinationen. Da die Stegbreite S technologisch bedingt
nicht beliebig reduziert werden kann, fithren zu kleine Offnungen durch die zunehmende
Abschattung ebenfalls zu Leistungseinbuflen. Gleichzeitig ist es fiir die grofiflichige An-
wendung wichtig, einen moglichst geringen Schichtwiderstand zu erhalten, was wiederum
gegen eine Reduzierung der Stegbreite spricht. Somit gilt es, einen Kompromiss aus den

Verlusten durch Abschattung, Schichtwiderstand und Rekombination zu finden.

Die Strukturen auf der Lithographiemaske werden so gewéhlt, dass eine moglichst um-
fassende Analyse erméglicht wird. Zur Beschreibung der Strukturen wird folgende Notation
verwendet: Die erste Grofle steht fiir die verwendete Stegbreite, die zweite fiir die verwen-
dete Gitteroffnung. Somit handelt es sich beispielsweise bei einem 2 pmx 10 pm Gitter um
ein Gitter mit einer Stegbreite von 2 ym und einer Gitteréffnung von 10 pm. Zunéchst sol-
len die Auswirkung der Gitteréffnung auf die Rekombinationsverluste analysiert werden.
Hierzu soll sich nur die Gitter6ffnung verdndern, wobei Schichtwiderstand und Abschat-
tungsgrad gleich bleiben. Der Schichtwiderstand eines Gitters lédsst sich im Vergleich zum
Widerstand zwischen verschiedenen Knotenpunkten relativ leicht bestimmen. Der Schicht-
widerstand gibt den Widerstand bei gleichem Breiten-zu-Léangen-Verhéltnis an. Unter der
Bedingungen, dass es sich bei der Verdnderung der Abmessungen immer um ein Vielfaches
der Gitterkonstanten handelt, ist es direkt {ibertragbar auf die Gitterstrukturen. Um dieses

zu zeigen, wird ein Gitter mit nur vier Offnung betrachtet (vgl. Abbildung 5.2). Jeder Steg
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Abbildung 5.2.: Widerstdnde im symmetrischen Gitter

kann als ein Widerstandselement R dargestellt werden. Da bei spateren Erweiterungen die
duferen Stege auch von den Nachbarelementen genutzt werden, miissen diese dem zur
Folge fiir die Berechnungen in der Breite halbiert werden, wodurch die Widerstandswerte
verdoppelt werden. Wird nun ein Stromfluss von unten nach oben in der Abbildung 5.2
betrachtet, so konnen unter der Annahme gleicher Widerstandswerte die Widerstande der
Querstege auf Grund des fehlenden Potenzialunterschiedes vernachléssigt werden. Herstel-
lungsbedingt kénnen die Widerstandswerte der einzelnen Stege voneinander abweichen,
wodurch es zu Potenzialdifferenzen und somit zu Strémen in den Querstegen kommen
kann. Fiir die erste Charakterisierung soll das Gitter jedoch als ideal betrachtet werden.
Somit ergibt sich fiir das Netzwerk eine Parallelschaltung aus drei Reihenschaltungen. Fiir
die beiden dufleren Reihenschaltungen ergibt sich durch den reduzierten Querschnitt ein
Gesamtwiderstand von 4R, der Widerstand des mittleren Léangssteges beldauft sich auf 2R.
Somit wird der Schichtwiderstand des symmetrischen Gitters nach

1 1 1\
RD:4R||4R||2R:(Z+Z+§> ‘R=R (5.1)

ausschlieflich durch den Widerstand eines Steges bestimmt.
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Um die Auswirkungen der verschiedenen Gitteréffnungen analysieren zu kénnen, sollen
die Schichtwiderstinde trotz verdnderter Gitteroffnung konstant bleiben. Da die Lénge
des Steges mit der Gitteroffnung zunimmt, muss die Breite des Steges dem entsprechend
angepasst werden. Fiir die Analysen wurden Strukturen entwickelt, deren Stegbreiten der
Gitterdffnung entspricht. Prinzipiell wére auch ein anderes Verhiltnis moglich gewesen.
Bei Siliziumsolarzellen wurde bereits gezeigt, dass durch eine vermehrte Anzahl Finger
bei gleichzeitiger Reduzierung der Fingerbreite bessere Leistungen erzielt werden koénnen
[Ser78]. Daher sollen 0,8 um groe Gitterdffnungen untersucht werden. Dieses stellt die
minimale Strukturgréfie dar, sodass das Verhéltnis aus gleicher Gitteréffnung und Steg-
breite gewihlt wird. Vorgesehen werden auf der Fotolithographiemaske Strukturen mit

den Gittergrofen 0,8 ym=x0,8 um, 1,2 umx1,2 um, 2 umx2 gm und 5 pm x5 pm.

Werden Strukturen mit diesem Verhéltnis aus Gitterdffnung zu Stegbreite hergestellt,
so sind nach
Apetan (G+2-0,5-5)* — G? (5.2)
AGesamt B <G+2075S>2 .
75 % der Oberfliche durch die Metallisierung bedeckt. Ein solcher Grad der Abdeckung

ist fiir eine spatere Anwendung inakzeptabel, fithrt er doch zu deutlichen Leistungsver-

schlechterungen. Daher werden weitere Strukturen vorgesehen, in denen das Verhéltnis aus
Gitteroffnung und Stegbreite variiert wird. Um die Auswirkung der Abschattung zu unter-
suchen, werden Strukturen mit den Kenngréfen 5 pmx2 pym, 2 pmx 1,2 ym, 1,2 pmx 2 pm,
2pmx5 pm und 2 pmx 10 pm hergestellt. Gleichzeitig verdndert sich mit dem Grad der
Abschattung der Schichtwiderstand des Gitters. Um auch hier eine getrennte Analyse
durchfiithren zu kénnen, wire theoretisch eine Anpassung der Schichtdicke moglich. Hier-
durch wiirden sich durch die Herstellungsverfahren wie die Strukturierung und die spétere
Passivierung weitere Unterschiede einstellen, welche einen direkten Vergleich verhindern
bzw. beeintrichtigen wiirden. Daher wird auf eine getrennte Analyse verzichtet. Zusétz-
lich werden jene Strukturen, welche im Vorfeld als vielversprechend erschienen, auf der
Maske grofler dimensioniert, sodass mit ihnen Farbstoffsolarzellen mit einer Gréfie von
7,59 cm? hergestellt werden konnen. Die iibrigen Strukturen weisen eine Gesamtfliche von
jeweils 2,25 cm? auf. In der Abbildung 5.3 ist die entwickelte Fotolithographiemaske dar-
gestellt und in der Tabelle 5.1 sind die entsprechenden Kenndaten inklusive der Angabe

zur Position auf Maske aufgelistet.
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Abbildung 5.3.: Lichtbild der hergestellte Fotolithographiemaske mit den platzierten Gitterstruk-
turen

Tabelle 5.1.: Gitterstrukturen mit den Angaben zu Zellenfliche und Grad der Abschattung

Struktur Abschattung Zellflache
1,2pumx2 pm (a) 61 % 2,25 cm?
2 umx5pm (b) 49 % 7,59 cm?
2pumx1,2um (c) 86 % 2,25 cm?
2 umx 10 pm (d) 31% 7,59 cm?
0,8 yumx0,8 um (e) 5% 7,59 cm?
2pumx2 pum (f) 75 % 7,59 cm?
5umx2pm (g) 922 % 2,25 cm?
1,2pumx 1,2 um (h) 75 % 7,59 cm?
5pumx 5 pm (i) 75 % 2,25 cm?
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5.1. Titangitter

Zunichst wird mit einer Metallisierung aus Titan begonnen. Diese birgt wie bereits er-
wahnt den Vorteil, dass sie durch ihre natiirliche Oxidschicht inert gegeniiber dem verwen-
deten Elektrolyt ist. Gleichzeitig besitzt sie jedoch mit 0,8 Qmm?/m einen der hochsten
spezifischen Widerstdnde unter den Metallen. Dies fiihrt zu erhéhten Schichtwiderstinden
(vgl. Tabelle 5.2).

100 mm-Glaswafer dienen als Substrat. Vor der Titanabscheidung werden die Glaswafer
griindlich durch den Einsatz von Ultraschall, HySO,/H50s-Losung und VE-Wasser ge-
reinigt. Anschliefend wird die Titanschicht mittels Aufdampfen abgeschieden. Daraufhin
erfolgt die Fototechnik unter der Verwendung der hergestellten Fotolithographiemaske.
Hierbei zeigen sich die ersten negativen Effekte der Gitterstruktur. Durch die Verwendung
der Gitter entstehen zusétzliche Beugungseffekt wéahrend der Belichtung, sodass der Lack
auch unterhalb der Chromstrukturen der Maske teilweise belichtet wird. In Abbildung
5.4 werden die Beugungseffekte veranschaulicht. Ein prozessierter Wafer wurde nach der
Strukturierung unter die AM 1,5-Quelle gehalten. Durch die Gitterstrukturen wird das
Licht abhéngig von der Wellenldnge unterschiedlich stark abgelenkt, wodurch das Spek-

Abbildung 5.4.: Beugungseffekte an der 0,8 pmx 0,8 pm Struktur
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trum in den Hauptmaxima sichtbar wird. Dieser Effekt fithrt auch bei der Belichtung mit

UV-Licht zu einer Beschrankung der Auflosung.

Im Falle der 0,8 pm x 0,8 pum-Gitter kann anhand der Gleichung
)
¢ = arcsin (n_) (5.3)
g

der Beugungswinkel ¢ fiir die Hauptmaxima bestimmt werden. n steht hierbei fiir die
Ordnung des Hauptmaximums, A fiir die betrachtete Wellenldnge und ¢ fiir den Abstand
der Gitter. Im Fall der 0,8 umx 0,8 pm-Struktur ergibt sich nach Gleichung 5.3 ein Winkel
fiir das erste Hauptmaximum von ca. 13°. Anhand des Beugungswinkels kann nun bei

gegebener Lackdicke d und der Gleichung
s=d-tang (5.4)

die Lange s unterhalb der Maskenstruktur zu 0,3 um berechnet werden. Dadurch, dass
dieser Beugungseffekt an beiden Seiten des Steges ansetzt, kann bei einer Stegbreite von
0,8 um demnach insgesamt 0,6 ym unterhalb der Struktur trotzdem belichtet werden. Die-

ses erschwert die Fototechnik, sodass im Bereich der Struktur vermehrt Fehler entstehen.

Die Strukturierung der Titanschicht erfolgt im Anschluss an die Fototechnik mit Hilfe
eines Tauchbades in einer Losung aus VE-Wasser, Wasserstoffperoxid und Ammonium-
hydroxid. Durch die Verwendung der Nasschemie wird ein isotropes Atzverhalten erzielt.
Das fiihrt zu einem vermehrten Abtrag der Strukturen im oberen Bereich (vgl. Abbildung
5.5). Direkt unterhalb der Lackschicht entspricht der Abtrag der Dicke der aufgebrachten
Metallschicht. Dies fithrt wiederum dazu, dass die Schichtdicke nicht beliebig erweitert

werden kann. Im Falle der hier hergestellten Strukturen wird eine maximale Schichtdicke

Isotrop Anisotrop

Fotolack Fotolack

e e 3 1 g0 L O 00 O S 00

Abbildung 5.5.: Abhéngig von der Isotropie der Strukturierungsmethode entstehen unterschied-
liche Atzprofile
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von 200nm verwendet. So kann gewéhrleistet werden, dass auch bei den 0,8 ym grofien
Strukturen noch die Hélfte des Materials unterhalb der Lackschicht verbleibt. Gleichzeitig
filhrt das isotrope Atzverhalten zu einer Aufrundung der Strukturen. In den Ecken der
Strukturen ist der Austausch der Atzlosung schlechter, sodass hier im Vergleich zu den

restlichen Bereichen langsamer gedtzt wird (vgl. Abbildung 5.6).

¢ 44
®

Abbildung 5.6.: Kreisférmige Gitteroffnungen, hervorgerufen durch den schlechten Austausch der
Atzlésung in den Ecken der Struktur

Soll die Isotropie wihrend des Atzvorganges kontrolliert werden, so eignet sich hierfiir
insbesondere das reaktive Ionenitzen (RIE)?". Hier kann durch eine Veriinderung der Pa-
rameter wie Druck, Gaskonzentration und Leistung die Charakteristik von isotrop?' bis
anisotrop?? eingestellt werden. Withrend das isotrope Atzverhalten durch die Anteile der in
die Kammer geleiteten reaktiven Gase verursacht wird, fithren auf die Oberfliache beschleu-
nigte Ionen zu einem anisotropen physikalischen Abtrag. Werden beim physikalischen At-
zen keine reaktiven Gase zugefiigt, so werden die aus der Oberflaiche herausgeschlagenen
Bestandteile nicht gebunden und lagern sich unkontrolliert an den Reaktorwénden und
auf dem Substrat an. Um dies zu verhindern, sollte auch bei gewiinschtem anisotropen
Atzverhalten ein geringer Anteil reaktiven Gases zugefithrt werden. Die mit Hilfe einer
RIE durchgefithrten Atzversuche liefern aufgrund der hohen Stabilitét der Titanschicht
leider keine hinreichenden Ergebnisse, sodass fiir die weiteren Versuche auf die Strukturie-
rung mittels der angegebenen Atzlosung zuriickgegriffen wird. Abbildung 5.7 zeigt einen

Glaswafer nach der nasschemischen Strukturierung.

Auf die Strukturierung und anschliefende Lackentfernung folgt das Aufbringen einer

10 nm dicken Blockierschicht. Anschliefend wird eine Schicht aus Schutzlack aufgebracht

20RIE = Reactive Ion Etching
21Chemisches Atzverhalten durch erhohte Gaskonzentration, erhdhten Druck und geringe Leistung
22Physikalisches Atzverhalten durch geringe Gaskonzentration, geringen Druck und hohe Leistung
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Abbildung 5.7.: Glaswafer nach der Strukturierung

und die verschiedenen Strukturen werden mit Hilfe einer Waferséige herausgetrennt. Nach
dem die gesdgten Strukturen vom Bluetape gelost und der Schutzlack entfernt sind, findet
eine erste 30 miniitige permanente UV-Bestrahlung statt, wodurch auch eventuell verblie-
bene Lackriickstdnde entfernen werden. Anschliefend konnen die Gitter mit der TiO,-
Suspension beschichtet und gesintert werden. Die Sintertemperatur muss an die gewéhlte
Metallisierung angepasst werden. Im verwendeten 3-Zonen-Ofen ist ein stetiger leichter
Stickstofffluss von 31/min eingestellt. Hierdurch wird das Eindringen von Feuchtigkeit in
das Rohr verhindert. Trotz dieses Stickstoffflusses kann ein Rest Sauerstoff in der Atmo-
sphére verbleiben. Zusétzlich kann am Substrat angelagerte Feuchtigkeit bereits wahrend
des Einfahrens der Wafer in den 3-Zonen-Ofen zur Ausbildung einer Oxidschicht fithren.
Hieraus resultieren bei der Sinterung der Strukturen ungleichméfige Oberflichenreaktio-
nen der Titanschichten, was unter anderem zu einer Variation der Oxiddicken von 10 nm
bis hin zu 50nm (vgl. Abbildung 5.8). Eine Absenkung der Sintertemperatur auf 400°C
und eine Erhohung des Stickstoffflusses auf 101/min fiithren zu gleichbleibend guten Ergeb-
nissen und einer Oxiddicke im Bereich von ca. 10 nm, sodass fiir die weiteren Untersuchung

diese Parameter beibehalten werden.

Nach der Sinterung erfolgt die Oberflichenaktivierung der TiO,-Schicht durch eine 90-
miniitige UV-Bestrahlung. Direkt im Anschluss werden die Schichten mit Hilfe des Hi-
biskusfarbstoffes gefarbt. Nachdem der Farbstoff getrocknet ist, werden die Solarzellen
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Abbildung 5.8.: Unterschiedliche Oberflichenreaktionen der strukturierten Titanschichten

vermessen. Als Gegenelektrode dient das in Kapitel 3.4 bereits beschriebene Platinblech.
Um elektrische Kurzschliisse zu vermeiden, wird zwischen den Elektroden erneut eine diin-
ne Folie eingebracht. Hierdurch verringert sich jedoch gleichzeitig die Flache, an der die
Frontelektrode fiir die Messungen kontaktiert werden kann. Um eine sichere Kontaktierung
zu gewihrleisten, werden darauthin die Kontaktbereiche im Vorfeld mit einer diinnen Sil-

berleitlackschicht versehen.

Zunichst werden die Auswirkungen der Gitterdffnung untersucht. Hierzu werden jene
Strukturen mit gleichem Verhéltnis aus Gitter6ffnung und Stegbreite verglichen (vgl. Ab-
bildung 5.9). Entgegen den ersten Erwartungen zeigt sich, dass kleinere Gitterdffnungen
nicht zu besseren Leistungsdaten fithren. Erklart werden kann dieses Verhalten anhand des
erhaltenen Atzprofils. Um die Auswirkung der Gittersffnungen untersuchen zu konnen, sol-
len die Schichtwiderstéinde konstant gehalten werden. Bei einer idealen Ubertragung der
Strukturen wére diese Bedingung erfiillt. Unter Vernachléssigung der Abschattungen in
den Ecken der Strukturen ist der absolute Materialabtrag durch das isotrope Atzverhalten
fiir alle Strukturen gleich. Der relative Querschnittsverlust der Stege nimmt jedoch mit
sinkender Stegbreite zu (vgl. Abbildung 5.10). Wird das Atzverhalten und die Oberfli-
chenoxidation in die Berechnung des effektiven Querschnitts mit einbezogen, so kann mit

der Gleichung

1
Aeff - Aideal - 5 : 7T(dSchicht + dOm’d)2 - (S -2 dSchicht) : dOm‘d (55)

106



Fachgebiet Sensorik Titangitter 5.1
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Abbildung 5.9.: Stromdichtekennlinien der Farbstoffsolarzellen mit gleichem Verhiltnis aus Git-
ter6ffnungen und Stegbreiten aus Titan

Ideale Strukturbreite |
Reale Strukturbreite N

[lgiealc Strukturbreitd

|Reale S(‘Erukturbreit'el

Abbildung 5.10.: Durch das isotrope Atzverhalten wihrend der nasschemischen Strukturierung
der Titanschicht nimmt der relative Querschnittsverlust bei kleiner werden
Strukturen zu

der effektive Querschnitt nach der Atzung annihernd berechnet werden. Die Abschattungs-
effekte und damit verbundenen Aufrundungen der Strukturen sind in dieser Gleichung

nicht beriicksichtigt.

Mit Hilfe des neuen effektiven Querschnitts und der Gleichung 5.1 kénnen die jeweiligen
Schichtwiderstédnde bestimmt werden. Im Falle der 0,8 pmx 0,8 ym Struktur ergibt sich ein
neuer Schichtwiderstand von ca. 14,7 Q /0. Dies entspricht einer Zunahme um mehr als

80 % im Vergleich zu den vorherigen Berechnungen. Der Schichtwiderstand der 5 ym x5 pm
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Strukturen ist hingegen ,nur® um ca. 13 % auf einen Wert von 92/[] angestiegen. Die-
se Unterschiede verhindern wiederum einen direkten Vergleich und eine Auswertung der
Gitteroffnung selbst auf die Leistung der Solarzelle. Dass die Kennlinie der 5 ymx5 um
Gitter jedoch unterhalb jener der 2 umx 2 pum Gitter verlauft, ldsst darauf schlieen, dass
hier die Rekombinationsverluste durch eine zu grofie Gitterliicke iiberwiegen. Diese An-
nahme wird dadurch weiter bestérkt, dass es sich bei der 5 pm x5 pm Struktur als einzige
der verglichenen Strukturen um eine kleine Zelle mit einer Fliche von 2,25cm? handelt.
Durch die im Vergleich zu FTO-Glésern dhnlichen Schichtwiderstdnde kommt es auch hier
bei steigender Zellgrofle zu den erhohten Serienwiderstéinden und entsprechend schlech-
teren Fiillfaktoren. Dennoch wird der Kurzschlussstrom der kleinen Zelle von jener Zelle
mit der 2 pymx2 pum Struktur deutlich tibertroffen. Somit iiberwiegen ab einer Gitteroff-
nung von 5 um die Rekombinationsverluste gegeniiber den ohmschen Verlusten durch den

Schichtwiderstand.

0,6 4
0,5 F
E 04§
~ 4
fﬂa ]
g 033
o ]
= 0,2 I
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= ]
2 0,1 I
= ]
0 ]
0
Spannung in V
— 12pmx2pum —— 2pmx5pum 2 pumx 1,2 pm
2pumx10 pm — S pmx2pm

Abbildung 5.11.: Stromdichtekennlinien der Farbstoffsolarzellen mit unterschiedlich starken Ab-
schattungsgraden

Ahnliches kann bei der Analyse der iibrigen Strukturen beobachtet werden. In Abbil-
dung 5.11 sind die Kennlinien gegeniibergestellt. Ein Vergleich zeigt, dass die hochsten
Kurzschlussstromdichten durch Strukturen mit Gitterdffnungen von 5 pum erzielt werden
konnen. Diese weisen eine Abschattung von 49 % auf. Obwohl die Strukturen mit einer
Offnung von 10 gm nur eine Abschattung von 31 % zeigen, sind die erzielten Kurzschluss-

stromdichten geringer. Es wird deutlich, dass hier der steigende Schichtwiderstand und
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die Rekombinationsverluste gegeniiber der gewonnenen photoaktiven Fliche dominieren.
Wird die 2 umx5pm mit der 1,2 umx2 pum Struktur mit einer Abschattung von 61 %
verglichen, so dominieren in diesem Fall die Abschattungseffekte gegeniiber den geringe-
ren Rekombinationsverlusten. Gleichzeitig zeigt sich der deutliche Einfluss der Zellgréfie
auf den Fiillfaktor der Solarzelle. Die 2 ymx5 pum und 2 pmx 10 gm Strukturen weisen
im Gegensatz zu den iibrigen in Abbildung 5.11 dargestellten Strukturen eine Gréfie von
7.59cm? auf. Dadurch, dass die Schichtwiderstinde vergleichbar zu FTO beschichteten
Glésern sind, erhoht eine Vergroflerung der Solarzelle den Serienwiderstand, was wieder-
um eine Reduzierung des Fiillfaktors bewirkt. Im Falle der grofieren Strukturen fiihrt dies
zu Fiillfaktoren im Bereich von 0,3, wiahrend die Fiillfaktoren der kleineren Zellen sich
im Bereich von 0,5 bis 0,6 bewegen, wobei der Fiillfaktor mit steigender Stromdichte ab-
nimmt. Die schlechteren Fiillfaktoren fithren dazu, dass die maximalen Leistungsdichten

von durchschnittlich 0,11 mW /cm? mit der 1,2 umx 2 ym Struktur erzielt werden.

Um die Auswirkungen der Gitter6ffnungen trotz der unterschiedlichen Schichtwiderstéan-
de abschétzen zu konnen, werden die unterschiedlichen Strukturen erneut untereinander
verglichen. Nun werden die gemessenen Strome nicht auf die gesamte Fléche der Zelle,
sondern auf die photoaktive Flache bezogen. Auf diese Weise soll der Einfluss der un-
terschiedlichen Abschattungen minimiert werden (vgl. Abbildung 5.12). Werden die der-
art normierten Kennlinien untereinander verglichen, so zeigt sich der erwartete Einfluss
der Gitter6ffnung. Bis auf wenige Ausnahmen fiihren kleinere Gitterdffnungen zu héheren
Kurzschlussstromdichten. Es ist ein Hinweis darauf, dass durch die hohere Wahrschein-

lichkeit einer Aufnahme durch das Metallgitter weniger Elektronen rekombinieren.

Um die Leistung der Gitterelektroden einordnen zu kénnen, werden zusétzlich Farb-
stoffsolarzellen mit gleicher Zellengréfie auf FTO-beschichteten Glédsern hergestellt und
charakterisiert. Es zeigt sich, dass die Farbstoffsolarzellen mit FTO-beschichtete Front-
elektroden wie zu erwarten eine hohere Leistung besitzen. Durch die Verwendung des Tit-
ans mit seinem vergleichsweise hohen spezifischen Widerstand kann der Schichtwiderstand
nicht ausreichend gesenkt werden. Vielmehr fiihrt das beschriebene Atzprofil sogar zu ho-
heren Widersténden. Letzteres spiegelt sich in den Serienwiderstdnden der Zellen wieder.
Wihrend die FTO-Zellen Serienwidersténde von 72 Q (2,25 cm?) bzw. 395 (7,59 cm?) auf-
weisen, betrdgt der Serienwiderstand bei der kleinen 1,2 pmx2 pm Gitterstruktur bereits
325 . Fiir die groBle 2 umx5 pm Gitterstruktur belduft sich der ermittelte Serienwider-
stand sogar auf 632 €2, welcher speziell in diesem Fall zu dem sehr schlechten Fiillfaktor

fithrt. Werden die Kennlinien der Zellen mit &hnlichen Serienwiderstand, wie in Abbildung
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Abbildung 5.12.: Normierung der Stromdichten auf die aktive Fliache
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Abbildung 5.13.: Stromdichtekennlinien der Farbstoffsolarzellen mit Gitter- bzw. FTO-
Elektroden

5.13 dargestellt, verglichen, so zeigt sich, dass trotz der hohen Abschattung die Verldufe
dghnlich sind. Zieht man jedoch in Betracht, dass die Abschattung bei der 1,2 ymx2 pum
Gitterstruktur 61 % betrigt, so ist der Unterschied zu der grofleren FTO-Zelle, welche
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einen dhnlichen Serienwiderstand besitzt, gering. Dieses zeigt die enorme Bedeutung eines
reduzierten Schicht- und damit einhergehend reduzierten Serienwiderstandes. Da das mit
dem verwendeten Titan nicht weiter moglich ist, wird das Material im folgenden erneut

durch ein Aluminium-Titan-Schichtsystem ersetzt.
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Tabelle 5.2.: Leistungsdaten der verschiedenen Gitterstrukturen

Struktur Uoc Jsc FF Supp Rojideal Rnisotrop Rs A Agtiv/A
mV] | [mA/cm?] [mW/cm?] [ €] [ [cm?] 7]
1,2 pmx2 pm 490 0,44 0,51 0,11 10,7 15,7 325 2,25 39
2 pmxd pm 475 0,5 0,31 0,075 14 17,78 632 7,59 51
2 pmx 1,2 pm 475 0,29 0,53 0,073 6.4 8.13 442 2.25 14
2 pmx 10 pm 475 0,4 0,29 0,056 24 30,5 935 7,59 69
0,8 umx0,8 ym 445 0,01 0,65 0,003 8 14,72 6155 7,59 25
2 pmx 2 pm 468 0,29 0,43 0,059 8 10,16 644 7,59 25
S pumx2 pum 458 0,07 0,53 0,017 5,6 6,32 1624 2,25 8
1,2 pmx 1,2 pm 390 0,14 0,31 0,017 8 11,78 1912 7,59 25
S pumxH pum 470 0,2 0,66 0,062 8 9,04 312 2,25 25
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5.2. Aluminiumgitter

Bedingt durch den Herstellungsprozess und den vergleichsweise hohen spezifischen Wider-
stand l&asst sich der Schichtwiderstand der Gitter mit Hilfe von Titan nicht unter jenen eines
FTO-beschichteten Glases senken. Daher wird das Titan im néchsten Schritt durch Alumi-
nium ersetzt. Hierdurch muss der Herstellungsprozess auf die neuen Materialeigenschaften
angepasst werden. In Kapitel 4.1 wurde zur Herstellung der Arbeitsmasken bereits Alumi-
nium auf Glassubstrate abgeschieden. Anschlieend wurden die Schichten durch gezieltes
Uberentwickeln mit Hilfe der Entwicklerlosung strukturiert. Withrend das Atzverhalten
fiir die Strukturierung der Arbeitsmaske hilfreich war, so erschwert es die Herstellung der
feinen Gitterstrukturen. Die Entwicklung der einzelnen Strukturen verlauft unterschied-
lich schnell. Im Falle der Titanschicht war dieses Verhalten nicht von Bedeutung, da Titan
vollsténdig inert gegeniiber der Entwicklerlosung ist. Wird Aluminium verwendet, so wird
in den Bereichen, welche schneller entwickelt sind, dass Aluminium bereits geétzt, wih-
rend die iibrigen Bereiche noch nicht vollstindig entwickelt sind. Dieses Verhalten fiihrt zu
starken Schwankungen der Qualitdt der Strukturen. Zusétzlich fithrt eine nasschemische
Prozessierung wie in Kapitel 5.1 bereits beschrieben zu einer Reduzierung des Querschnitts
der Leiterstrukturen. Im Falle der Aluminiumgitter sollen diese daher mit Hilfe einer RIE-
Anlage anisotrop geétzt werden. Durch einen vermehrten physikalischen Abtrag konnen
die Gitter ohne Beeintriachtigung der Querschnittsfliche hergestellt werden. Eine bereits
angedtzte beziehungsweise vollstdndig geédtzte Aluminiumschicht wiirde dies verhindern.
Folglich muss die Aluminiumschicht vor dem Kontakt mit der Entwicklerlosung geschiitzt
werden. Zu diesem Zweck wird bereits vor der Fototechnik eine Passivierschicht aus Titan
aufgebracht. Die Schichtdicke darf nur wenige Nanometer betragen, da die Titanschicht
sehr stabil gegeniiber den RIE-Atzverfahren ist. Eine zu groBe Schichtdicke wiirde folg-
lich die Dauer des Prozesses unnétig vergrofern. Zusétzlich fithrt eine verlingerte Atzzeit
zu einem vermehrten physikalischen Abtrag der Lackschicht. Aus diesem Grund wird ei-
ne Schichtdicke von 10nm gewéhlt. Diese Schichtdicke bietet fiir die Fototechnik einen
ausreichenden Schutz der Aluminiumschicht, wenngleich nach langerer Uberentwicklung
auch hier erste Beeintréchtigungen sichtbar werden. Hierauf wird im weiteren Verlauf noch

naher eingegangen.

Nach der erfolgreichen Fototechnik muss die Aluminiumschicht strukturiert werden. Ver-
suche, diese Strukturierung mit Hilfe einer Atzlosung nasschemisch durchzufiihren, liefern

die erwarteten mangelhaften Ergebnisse. Darauthin wird die weitere Strukturierung mit
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Hilfe einer RIE-Anlage durchgefiihrt. Da Aluminium nur mit Chlor eine fliichtige Ver-
bindung eingeht, werden fiir den Atzprozess Chlor und Siliziumtetrachlorid verwendet.
Das Chlor bindet die aus der Aluminiumschicht ausgelosten Partikel und wiirde ohne die
Zugabe von Siliziumtetrachlorid oder einer dhnlichen Verbindung zu einem zusétzlichen
isotropen Atzanteil fithren. Durch die Zugabe werden jedoch die wihrend des Atzens ent-
stehenden Flanken gegeniiber dem Chlor passiviert, was zu einem anisotropen Atzprofil
fithrt [Hill4]. Zu Beginn des Atzvorgangs wird bei einem Druck von ca. 5,3 Pa die Passi-
vierschicht aus oxidiertem Titan entfernt. Anschliefend wird bei einem Druck von 8 Pa das
Aluminium strukturiert. Durch den hohen physikalischen Abtrag werden verbliebene Lack-
riicksténde in nicht vollstéindig entwickelten Bereichen ebenfalls entfernt. Dies fiithrt dazu,
dass, wie in Abbildung 5.14 zu sehen, sdmtliche Strukturen mit guter Qualitéit hergestellt

werden konnen.

Abbildung 5.14.: Fotografie des strukturierten Glaswafers von der Riickseite

Nach der Entfernung der Lackschicht wird eine weitere 10nm dicke Passivierschicht
aus Ti/TiOy mittels Kathodenstrahlzerstaubung abgeschieden. Durch die Art der Struk-
turierung weisen die erhaltenen Strukturen im Vergleich zu Kapitel 4.2 deutlich glattere
Oberflichen und Kanten auf. Es kommt zu einer verbesserten Passivierung durch die
Titanschicht, wenngleich die Passivierung weiterhin keinen vollstdndigen Schutz bietet.
Bereits beim Auftragen der TiOs-Suspension zeigen sich erste Defekte, welche nach dem
Férbeschritt noch deutlicher zu erkennen sind (vgl. Abbildung 5.15). Kleine punktférmige

Ablésungen fithren zu einer Verschlechterung der TiO,-Schicht, welche sich auch in der
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Abbildung 5.15.: Lichtbild einer geférbten TiOs-Schicht nach dem Firbeschritt (a), REM-
Aufnahme der freiliegenden Strukturen (b)

spiteren elektrischen Analyse zeigen. Erklart werden kann dies anhand der unzureichen-
den Qualitdt der Passivierschicht. Zum einen kommt es wihrend des Sputterprozesses zur
Ausbildung sogenannter Pin-Holes. Hierbei handelt es sich um kleine Locher, welche sich
auch bei ldngerer Abscheidung und somit in dickeren Schichten bilden. Abbildung 5.16
zeigt eine Durchlichtmikroskopaufnahme einer 200 nm dicken Titanschicht. Selbst bei die-
ser Schichtdicke sind weiterhin Locher in der Schicht vorhanden. Diese Pin-Holes fiithren zu
einem Kontakt zwischen den Additiven der TiOs-Suspension und den Aluminiumstruktu-
ren. Des weiteren werden die Rénder der Strukturen durch die begrenzte Konformitat der
PVD-Abscheidung unzureichend geschiitzt. In Abbildung 5.17 sind die groflen Ablésun-

gen sowohl der Nanopartikel- als auch der Passivierschicht zu erkennen. Zudem sind die

Abbildung 5.16.: Durchlichtmikroskopaufnahme von Pin-Holes in einer 200 nm dicken Titan-
schicht bei 100-facher Vergréfierung
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Abbildung 5.17.: Auflichtmikroskopaufnahmen zeigen die grofifiichigen Ablosungen und die frei-
liegenden seitlichen Winde der Strukturen

freiliegenden Kanten der Strukturen zu erkennen, welche neben den vorhanden Pin-Holes
zu den Ablosungserscheinungen fiihren. Die freiliegenden Kanten fithren insbesondere bei

kleineren Strukturen zu vermehrten Defekten.

Trotz der Defekte ist es moglich, die Strukturen elektrisch zu charakterisieren. Wah-
rend des durchgefiihrten Sinterprozesses oxidieren die freiliegenden Bereiche. Das auf diese
Weise gebildete Aluminiumoxid bietet einen ausreichenden Schutz gegeniiber dem Elek-
trolyt, wodurch eine unerwiinschte Reaktion und damit einhergehend eine Verfilschung
der Messergebnisse verhindert wird. Dennoch werden die erhaltenen Kennlinien durch die

verschlechterte TiOo-Schichteigenschaft stark beeintrichtigt.

Zunéchst werden die Auswirkungen der verschiedenen Gitteroffnungen bei identischem
Schichtwiderstand untersucht. Durch den anisotropen Atzprozess werden die Strukturen
im Gegensatz zu den Titangittern besser abgebildet. Daher konnen die Schichtwiderstédnde
als gleich angesehen werden. In Abbildung 5.18 sind die Stromdichtekennlinien der Struk-
turen mit gleichem Schichtwiderstand gegeniibergestellt. Die Kennlinien der 2 pmx2 pum
und 1,2 pumx 1,2 pm weisen die hochsten Verldufe auf und unterscheiden sich nur geringfii-
gig. Ebenfalls einen guten Verlauf zeigen die Strukturen mit einem 5 pm x 5 pm Gitter. Die
erhaltenen Stromdichten der 0,8 umx0,8 pm Strukturen hingegen sind deutlich geringer.
Letzteres ist durch die vermehrten Ablosungen speziell bei diesen Strukturen zu erkléren,
wodurch die Schichteigenschaften weiter verschlechtert werden. Zusétzlich ist von einer

vermehrten Oxidation durch die groflere Oberfliche der Strukturen auszugehen, welche
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Abbildung 5.18.: Stromdichtekennlinien der Farbstoffsolarzellen mit gleichen Verhiltnis aus Git-
teroffnungen und Stegbreiten aus Aluminium

einen erhohten Serienwiderstand hervorruft. Werden die Verldufe mit jenen der Titangit-
ter in Abbildung 5.9 verglichen, so zeigt sich eine deutliche Verbesserung. Insbesondere
anhand der grofleren Strukturen wird dies deutlich. Die Kennlinien der Titangitter wei-
sen im Bereich der Leerlaufspannung durch den hohen Serienwiderstand nur eine geringe
Steigung auf. Im Falle der Aluminiumgitter ist die Steigung sichtbar groler, was folglich
auf einen reduzierten Serienwiderstand hindeutet. Mit Hilfe der Gleichung 2.23 kénnen die
Serienwiderstédnde bestimmt werden. Vergleicht man diese mit den Serienwiderstédnden der
Titangitter, so zeigt sich die enorme Verbesserung durch die Verwendung des Aluminiums
(vgl. Tabelle 5.3). Im Falle der 1,2 umx1,2 ym Struktur kann der Widerstand um mehr
als den Faktor 140 gesenkt werden. Durch diese Verbesserung ist der GroBlenunterschied

der Zellen anhand der Kennlinienverlaufe nicht mehr erkennbar.

Werden die Kennlinien der restlichen Strukturen gegeniibergestellt, so zeigt sich auch
hier, dass anhand der Verldufe im Gegensatz zum FTO oder Titangitter kein Riickschluss
auf die Zellengrofie getroffen werden kann (vgl. Abbildung 5.19). Vielmehr weisen alle
Kennlinien gute Verldufe auf. Die hochste Stromdichte wird mit Hilfe der 2 umx5 um
Strukturen erreicht. Wie durch die Titangitter bereits gezeigt werden konnte, fiihrt eine
weitere VergroBerung der Liicken zu hoheren Rekombinationen innerhalb der TiO,-Schicht.
Die Kennlinie der 2 umx 10 pm Gitterstrukturen belegt diese Vermutung. Trotz der gro-

Beren photoaktiven Flache ist die erzielte Leistung geringer. Im Falle der 1,2 pmx2 pum
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Tabelle 5.3.: Serienwidersténde der Farbstoffsolarzellen mit Aluminium- bzw. Titangitterelektro-

den
Struktur Rs a1 [Q)] Rs1i [
0,8 pumx0,8 pm 106 6155
1,2pmx1,2 um 13,4 1912
2 pmx 2 pm 30,7 644
S pumxd pum 52,5 312

0,3 ;

/

0,15 ¥

Stromdichte in mA /cm?

0,1 F
0,05 F \
0 1 i : : : t \
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Spannung in V
—12pmx2pum 2pumx 5 pm 2pumx1,2 pm
2 pmx 10 pm —5pumx2pm

Abbildung 5.19.: Stromdichtekennlinien der Farbstoffsolarzellen mit unterschiedlich starken Ab-
schattungsgraden

Strukturen iiberwiegt die zusétzliche Abschattung gegeniiber den geringeren Rekombina-
tionsverlusten. Dieser Effekt konnte bereits bei den Titangittern beobachtet werden. Hier
fiihrte jedoch der schlechte Fiillfaktor der 7,59 cm? grofien Zelle zu einer Reduzierung der
Leistung im MPP. Wird Aluminium verwendet, so besitzt die 2 yumx 10 pm Struktur mit
0,76 den geringsten Fiillfaktor aller Strukturen. Im Gegensatz hierzu weisen die selben

Strukturen aus Titan einen Fiillfaktor von 0,29 auf.

Werden die erzielten Stromdichten der Titan- und Aluminiumgitter miteinander vergli-

chen, so offenbaren sich die schlechteren Eigenschaften der TiO,-Nanopartikelschicht. Die
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Serienwiderstédnde sind durch den reduzierten Schichtwiderstand deutlich geringer. Dies
fithrt dazu, dass fiir Zellen mit verhéaltnisméfliig grofler Abschattung der Gewinn durch
den reduzierten Schichtwiderstand dem Verlust der TiOs-Schicht iiberwiegt. Fiir Zellen
mit groflerer photoaktiver Fléche fithren die Defekte zu einer sichtbaren Reduzierung
des moglichen Kurzschlussstromes. Wéahrend mit den 2 ym x5 pm Titanstrukturen Kurz-
schlussstromdichten von 0,5 mA /cm? erzielt wurden, so belaufen sich jene fiir die Alumini-
umstruktur lediglich auf 0,26 mA /cm?. Die Kurzschlussstromdichte wird somit durch die
Defekte nahezu halbiert. Dennoch fiihrt der deutlich verbesserte Fiillfaktor zu einer Leis-
tungssteigerung im MPP. Diese betréigt fiir das vergleichbare Titangitter 0,075 mW /cm?,
wiahrend die Leistungsdichte der Aluminiumstruktur trotz halbierter Kurzschlussstrom-
dichte mit 0,1 mW /cm? 33 % hoher liegt. Folglich ist die Reduzierung des Schichtwider-

standes von enormer Bedeutung.

0,5

0,4 E

0,3 1

0,2 |

Stromdichte in mA /cm?

0,1 I

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Spannung in V

—2pumx10pum Al —2pumx10 pm Ti

Abbildung 5.20.: Gegeniiberstellung der Kennlinien der Titangitter und des Aluminiumgitters
mit guter Schichtqualitét

Ein weiterer Beleg fiir das Potenzial der Aluminiumgitter kann an der in Abbildung 5.20
gezeigten Kennlinie gesehen werden. Es zeigt eine Farbstoffsolarzelle mit relativ wenigen
Defekten in der TiOs-Schicht. Es handelt sich hierbei um ein 2 ymx10 um Gitter. Die
Kurzschlussstromdichte ist &hnlich wie bei den entsprechenden Titangittern. Gleichzeitig
ist durch den reduzierten Serienwiderstand der Fiillfaktor deutlich verbessert. Das fiihrt
dazu, dass die Leistung gegeniiber dem Titangitter mehr als verdoppelt werden kann (vgl.

Abbildung 5.21). Im Falle des Aluminiumgitters kann eine Leistung von 0,126 mW /cm? im
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Abbildung 5.21.: Vergleich der Leistungsdichten der Aluminium- und Titanstruktur

MPP erzielt werden, withrend sich diese im Falle des Titangitters auf 0,056 mW /cm? be-
lauft. Die Leistung der hergestellten FTO-Referenzzelle ist mit einem Wert von
0,134 mW /cm? nur noch geringfiigig grofer (vgl. Abbildung 5.22). Auf die aktive Fliche
bezogen betriigt die Leistungsdichte 0,183 mW /cm? und iibertrifft sogar die Leistungsdich-
te der FTO-beschichteten Zelle. Gegeniiber der 7,59 cm? groBen Zelle kann die Effizienz
um 37 % gesteigert werden. Die generierten Ladungstrager konnen folglich deutlich effek-
tiver genutzt werden, was ein weiterer Beleg fiir das Potenzial der Gitterelektroden ist.
Da die TiO5-Schicht auch in diesem Fall nicht vollstéindig frei von Defekten ist, kann bei
einer entsprechenden Passivierung und damit verbundenen weiter verbesserten Schicht-
qualitdt die Leistung voraussichtlich weiter gesteigert werden. Dass die Effektivitéit des
Ladungstréigertransportes im direkten Verhéltnis zum Schichtwiderstand steht, zeigen die
in Tabelle 5.4 aufgelisteten auf die aktive Flache bezogenen Wirkungsgrade der iibrigen

Aluminiumstrukturen, welche mit abnehmenden Schichtwiderstand zunehmen.

Im Falle der 2 umx 10 pm Struktur iiberwiegen die Rekombinationsverluste gegeniiber
den Abschattungsverlusten. Wird das Ergebnis auf die 2 ym x5 pm iibertragen, so ist eine
weitere deutliche Leistungssteigerung wahrscheinlich. Nutzt man den aus der in Abbil-
dung 5.20 dargestellten Kennlinie extrahierten Fiillfaktor, den Kurzschlussstrom des ent-
sprechenden Titangitters und die Leerlaufspannung der Aluminiumstruktur, so kann die

potenzielle Leistung der Zelle auf 0,166 mW /cm? geschétzt werden.
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Abbildung 5.22.: Vergleich zwischen den Leistungsdichten der Aluminiumgitterelektrode und ei-
ner TCO-Beschichtung

Im Vergleich zu den FTO-beschichteten Glédsern weisen Elektroden mit strukturierten
Aluminiumschichten einen stark reduzierten Schichtwiderstand auf. Somit hatten Groéfien-
danderungen keinen bzw. einen reduzierten Einfluss auf den Serienwiderstand der Zelle.
Mehr noch werden die geringsten Serienwiderstinde bei den Zellen mit 2 pm x5 pm und
1,2pmx1,2 pm Strukturen ermittelt, welche eine GroéBe von 7,59 cm? aufweisen. Folglich
wird die Leistung der Zelle nicht mehr durch deren Gréfle beeintréachtigt. Mit der gewon-
nenen Grofenunabhéngigkeit ist jedoch auch ein Verlust durch zusétzliche Abschattungen
und Rekombinationen verbunden. Dies fithrt dazu, dass fiir kleine Farbstoffsolarzellen ge-
schlossene transparente FTO-Schichten gegeniiber den Gitterelektroden im Vorteil sind.
Fiir grofle Zellen dominiert jedoch der positive Effekt, dass im Falle der 2 pm x5 pm Struk-

tur der Schichtwiderstand um mehr als den Faktor 20 reduziert werden kann.
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Tabelle 5.4.: Leistungsdaten der verschiedenen Aluminiumgitterstrukturen inkl. der auf die aktive Fliche bezogenen Wirkungsgrade n*

Struktur Uoc Jsc FF Shipp Rn Rs A | Agun/A |
(mV] | [mA/cm?] (mW/em?]| [ (2] [cm?] (%] (%]

1,2 m x 2 pm 512 0,22 0,79 0,089 0,37 | 556 | 225 39 0,14
2 ym x5 pm 512 0,26 0,78 0,104 049 | 153 | 7,59 51 0,20

2 pmx 1,2 ym 512 0,17 0,88 0,075 022 | 417 | 225 14 0,53
2 i x 10 pm 512 0,22 0,73 0,083 0,83 | 336 | 7,59 69 0,12
0,8 m x 0,8 yim 492 0,06 0,76 0,022 028 | 1060 | 7,59 25 0,08
2 jm x 2 pim 492 0,24 0,78 0,092 028 | 30,7 | 7,59 25 0,37

5 pmx 2 pm 502 0,07 0,01 0,034 0,19 | 1695 | 2,25 8 0,42
1,2 umx 1,2 ym 512 0,23 0,80 0,095 028 | 134 | 7,59 25 0,38
5 pmx 5 pm 512 0,19 0,86 0,085 028 | 525 | 225 25 0,34
FTO (2,25 cm?) 512 0,64 0,68 0,219 10 723 | 225 100 0,22
FTO (7,59 cm?) 502 0,53 0,50 0,134 10 | 3950 | 7,59 100 0,13
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KAPITEL 6

ZUSAMMENFASSUNG

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, neuartige Frontelektroden fiir die Farbstoffsolarzel-
len zu entwickeln. Diese Frontelektroden sollten eine groflichige Anwendung erméoglichen,
welche bislang durch die hohen Schichtwidersténde der TCO-beschichteten Substrate ver-
hindert wurde. Da die neuartigen Elektroden einen zu Standardzellen verdnderten Herstel-
lungsprozess benotigen, wurden zunéchst die Auswirkungen anhand von Standardzellen

belegt.

Zu Anfang wurde eine geeignete Depositionsmethode fiir die TiOs-Nanopartikel ent-
wickelt. Obwohl hierfiir haufig ein Siebdruckverfahren verwendet wird, kann dieses fiir
die strukturierten Frontelektroden nicht angewendet werden. Der mechanische Kontakt
des benotigten Gewebes kann zu Beschéddigungen fithren. Alternative kontaktlose Rakel-
experimente waren nicht erfolgreich, sodass ein Tauchbadprozess gewahlt wurde. Eine
mit den Nanopartikeln AEROXIDE® P25 der Firma textscEvonik hergestellte Schicht
weist eine ca. 375-fach vergroBerte Oberfliche auf, d.h. eine 4 cm? grofie Zelle besitzt ei-
ne Oberfliche von ca. 1500 cm?. Es wurde gezeigt, dass eine Mehrfachbeschichtung durch
die hohere Schichtdicke und die dadurch wiederum vergréferte Oberflache zu einer Leis-
tungssteigerung fiihrt. Gleichzeitig wurde in diesem Zusammenhang eine Temperatur- und
Richtungsabhéngigkeit der Messergebnisse festgestellt, welche zu einer Verfilschung der

Messergebnisse fithren kann und dementsprechend beriicksichtigt werden muss.

Die Verwendung einer Blockierschicht aus TiO, fiihrt zu einer Reduzierung der Rekom-

binationen an der Frontelektrode. Eine hierfiir hidufig verwendete Herstellungsmethode
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besteht aus einem Tauchbad in einer wassrigen TiCly-Losung. Fiir metallisierte Elektro-
den konnte dieser Prozess auf Grund der korrosiven Eigenschaften nicht angewendet wer-
den. Daher wurden Schichten aus Titan im Kathodenstrahlzerstdaubungsverfahren abge-
schieden und anschliefend oxidiert. Eine Schicht bis zu einer Dicke von 10 nm konnte im
anschlieBenden Sinterprozess oxidiert werden. Fiir flexible Solarzellen mit limitierter Tem-
peraturresistenz darf eine Schichtdicke von 8 nm nicht iibertroffen werden, da andernfalls

verbliebenes nicht oxidiertes Titan zu einer vermehrten Lichtabsorption fiihrt.

Im Rahmen der Arbeit wurden verschiedene Farbstoffe hinsichtlich ihres Absorptions-
spektrums und ihrer Leistung in der Solarzelle untersucht. Der Hibiskusfarbstoff besafl
dabei die beste Leistung der verglichenen natiirlichen Farbstoffe. Weiterhin wurde anhand
der Messergebnisse bestétigt, dass das Absorptionsverhalten alleine nicht ausschlaggebend
fiir die Eignung in der Farbstoffsolarzelle ist. Vielmehr ist die Interaktion mit den Nano-

partikeln und dem Elektrolyt von grofler Bedeutung.

Um die Auswirkungen der Groflendnderung in direkten Bezug mit der Frontelektro-
de bringen zu konnen, musste der Einfluss der Gegenelektrode reduziert werden. Hierzu
wurden verschiedene Katalysatoren hinsichtlich ihres Durchtritts- und Serienwiderstandes
analysiert. Ein Ergebnis war, dass Graphit eine gute katalytische Aktivitat besitzt. Der
hohe Schichtwiderstand und der damit einhergehende Serienwiderstand verhindern jedoch
eine Anwendung fiir grof3fliachige Solarzellen. Platin und Palladium hingegen besitzen eine
verhéltnisméBig hohe elektrische Leitfidhigkeit bei gleichzeitig geringen Durchtrittswider-
stinden. Im Falle des Palladiums traten nach einiger Zeit Degradationserscheinung auf.
Daher wurde fiir die Gitteranalyse ein Platinblech gew#hlt. Die Verwendung der platin-
haltigen Losung wurde aufgrund von herstellungsbedingten Schwankungen in der Schicht-
qualitdt ausgeschlossen. Da die Grofle des zur Verfiigung stehenden Platinbleches fiir die
Busstrukturen nicht ausreichend war, wurden hierfiir palladiumbeschichtete Siliziumwafer

verwendet.

Werden metallische Busstrukturen auf [TO-beschichtete Folien abgeschieden, so verhin-
dert das PET-Substrat hohe Sintertemperaturen. Um die beschriebene Suspension den-
noch verwenden zu kénnen, musste eine neue Methode zur Entfernung der Suspensions-
riickstéande gefunden werden. In vorangegangen Arbeiten wurde bereits festgestellt, dass
eine intensive UV-Bestrahlung zu einer Leistungssteigerung fithrt. Die vorliegende Arbeit
konnte zeigen, dass dieser Effekt zum einen auf die benotigte Reinigung der Schicht zuriick-
zufiihren ist, die anhand von EDX-Analysen bestéitigt wurde. Zusétzlich fithrte die UV-
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Bestrahlung zu einer Oberflichenaktivierung durch angelagerte OH-Gruppen. Fiir die be-
notigte gepulste Bestrahlung wurde eine Automatisierung entwickelt und die Puls-Pausen

Zeit unter Verwendung eines gekiihlten Chucks optimiert.

Ein Ansatz zur Realisierung einer groflichigen Anwendung bestand darin, die Leitfahig-
keit einer I'TO-beschichteten Folie durch zusétzliche metallische Busstrukturen zu vergro-
Bern. Es zeigte sich, dass bedruckte Folienmasken zu einer schlechten Kantenauflosung der
Lackstrukturen fithren, wodurch ein anschliefender Lift-Off nicht mdoglich war. Darauf-
hin wurden fiir den Lithographieprozess Arbeitsmasken bestehend aus einem Glaswafer
mit strukturierter Aluminiumschicht hergestellt. Durch eine geeignete Wahl der Struk-
turen konnten die Auswirkungen eines verdnderten Fingerabstandes, einer verdnderten
Fingerbreite und einer verdnderten Busbreite untersucht werden. Es zeigte sich, dass eine
VergroBerung der Strukturen durch den reduzierten effektiven Widerstand gegeniiber einer
weiteren Vergroflerung der Fingeranzahl zu bevorzugen ist. Vielmehr fiithrte der hohe effek-
tive Widerstand in Verbindung mit einer vermehrten Abschattung im direkten Vergleich
zu einer verschlechterten Leistung. Der Serienwiderstand der Farbstoffsolarzelle kann mit
Hilfe der Busstrukturen gesenkt werden. Um den Serienwiderstand noch weiter zu senken,
wurden Strukturen aus Aluminium hergestellt. Hierdurch konnte der effektive Widerstand
der Strukturen auf unter 5% seines urspriinglichen Wertes reduziert werden. Gleichzeitig
fithrte die unzureichende Passivierung jedoch zu einer Zerstorung der Zellen, wodurch ei-
ne elektrische Charakterisierung nicht méglich war. Es konnte jedoch bereits anhand der
vergleichsweise hochohmigen Titanbusstrukturen das Potential derartiger Frontelektroden

gezeigt und eine Leistungssteigerung von 17,5 % bis 27,5 % erzielt werden.

Wiéhrend der Herstellung der Gitterstrukturen wurde vollstdndig auf eine TCO-Schicht
verzichtet. Demnach mussten die Abstédnde zwischen den Leiterbahnen reduziert werden.
Durch den Random-Walk der Elektronen war die Verwendung einer H-féormigen Bus-
struktur wie bei den Foliensubstraten nicht moglich. Daher wurden symmetrische Gitter
hergestellt und charakterisiert. Die Untersuchungen der Titangitter zeigten, dass durch
die gitterformige Anordnung auf eine TCO-Schicht verzichtet werden kann. Eine verrin-
gerte Gitterdffnung fithrte zu geringeren Rekombinationsverlusten. Gleichzeitig stellte sich
jedoch heraus, dass, bedingt durch den hohen spezifischen Widerstand des Titans und
den Herstellungsprozess, die Schichtwiderstinde hoher als die des FTO-Substrates lagen.
Somit war weiterhin eine Groflendbhéngigkeit gegeben, was anhand der Serienwiderstdnde
und Fillfaktoren belegt werden konnte. Bedingt durch den gegeniiber den Foliensubstra-

ten verdnderten Herstellungsprozess konnten im Falle der Gitterstrukturen auch jene aus
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Aluminium charakterisiert werden. Zwar traten weiterhin Defekte auf, welche die Leistung
der Zelle im Nachhinein reduzierten, der Sinterprozess fiihrte jedoch zu einer Oxidation
der schadhaften Bereiche und hierdurch zu dessen Passivierung. Die erhaltenen Kennlinien
zeigten das Potenzial einer solchen Metallisierung. Die Farbstoffsolarzellen mit Alumini-
umbusstrukturen wiesen hervorragende Verldufe auf. Die Ladungstrédger konnten durch
die Verwendung einer 2 umx 10 gm Struktur im Vergleich zu einem FTO-beschichteten
Glas um 37 % effektiver genutzt werden. Es wurden Fiillfaktoren zwischen 0,73 und 0,91
erreicht. Die Zelle mit den besten Leistungsdaten mit einer 2 ymx5 pum Gitterstruktur
zeigte einen Fiillfaktor von 0,78 bei einer Grofie von 7,59 cm?. Der Serienwiderstand konn-
te in diesem Fall auf 15,3 Q gesenkt werden. Weiterhin war keine Groflenabhéingigkeit der
Solarzellen zu erkennen. Somit ist durch die Verwendung einer hochleitfahigen Schicht fiir
die Gitterstrukturen eine grofflachige Anwendung ohne den Einsatz von TCO-Schichten
moglich. Die erhaltenen Ergebnisse belegen, dass eine Vergréferung der Zellen bei einer
geeigneten Passivierung auf diese Weise moglich ist. Zwar verbleiben die abschattungs-
bedingten Verluste, diese werden aber bei grofieren Zellen durch die deutlich verbesserte
Leitfahigkeit aufgehoben. Da eine Gréflendnderung keinen oder nur noch einen geringen

Einfluss auf die Leistung der Zelle hat, ist das gesetzte Ziel erreicht worden.

Ausblick

Die Verwendung der neuartigen Frontelektroden zeigt vielversprechende Ergebnisse. Spe-
ziell durch die Verwendung von Aluminium kann der Serienwiderstand deutlich gesenkt
werden. Das setzt jedoch eine zuverldssige Passivierung der Schicht voraus. Mit Hilfe des
verwendeten PVD-Verfahren konnte dies nicht gewéahrleistet werden. Eine Moglichkeit, die
Passivierschicht zu verbessern, besteht in der direkten Abscheidung von TiO,-Schichten
durch reaktives Sputtern. Hierdurch kénnte eine dickere Schicht abgeschieden werden,
da keine anschliefende Oxidation erfolgen miisste. Wie in [YPUT09] bereits gezeigt wer-
den konnte, schiitzt jedoch selbst eine 400 nm dicke gesputterte Schicht aus Titan bzw.
TiOs nicht zuverldssig. Auch die eigenen Versuche zeigten das Vorhandensein von Pin-
Holes in einer 200 nm dicken gesputterten Schicht. Zusétzlich wére hiermit weiterhin keine
ausreichende Passivierung der abgerissenen Kanten nach dem Lift-Off Prozess moglich.

Hierfiir wird eine Technologie mit deutlich erhohter Konformitéat benotigt, welche durch
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CVD?%-Verfahren erzielt werden kann. In diesem Fall fiihren Reaktionen an der Substrat-
oberflache mit einem in der Atmosphére vorhandenen Gas zur Ausbildung der gewiinschten
Schicht. Wihrend im LPCVD?*-Verfahren weiterhin die Ausbildung von Pin-Holes méglich
ist, stellt das ALD?-Verfahren eine zuverlissige Alternative dar. Durch die selbstbegren-
zende Reaktion wird in diesem Fall pro Zyklus jeweils nur eine Monolage des Materials
abgeschieden. Im Falle einer Abscheidung von TiOs im ALD-Verfahren besteht der ers-
te Reaktant héufig aus TiCly, welches sich somit auf der Oberfliche anlagert [AAMUO1].
Werden Aluminiumstrukturen verwendet, so fithrt die korrosive Eigenschaft des TiCl, und
die sich bildende Salzsdure zur Beschiddigung bzw. Zerstorung der Strukturen. Neben TiCly
konnen jedoch auch andere Reaktanten wie beispielsweise Titanisopropoxid, Titanethoxid
oder Titanmethoxid verwendet werden [PRL*T04]. Da keine spitere Oxidation erfolgen
muss, kann die Schichtdicke gegeniiber dem angewendeten PVD-Verfahren gesteigert wer-
den. Die Entwicklung eines ALD-Verfahren unter Verwendung dieser Gase ist folglich von

grofler Bedeutung fiir die weiteren Untersuchungen der Aluminiumstrukturen.

Im Falle der Entwicklung eines ALD-Prozesses konnte der Herstellungsprozess der Bus-
strukturen verdndert werden. Wie anhand der Gitterstrukturen gezeigt werden konnte,
kann mit Hilfe einer TiOo-Schicht der Kontakt zur Atzlésungen verhindert werden. Wird
eine diinne Schicht auf die ITO-Folie aufgebracht, so kénnte die Aluminiumschicht an-
schlieBend wie bei der Herstellung der Arbeitsmasken nasschemisch strukturiert werden.
Dadurch wiirden bessere, leichter zu passivierende Strukturkanten erzielt. Weiterhin kénn-
te die Dicke der zu strukturierenden Aluminiumschicht vergroflert werden, da keine Kan-
tenbedeckung vom Fotolack berticksichtigt werden muss. Da durch die grofleren Struktur-
abmessungen ein isotropes Atzverhalten verhéltnismiBig geringe Auswirkungen hat, kann
dieses bei der Wahl der Schichtdicke ebenfalls vernachléssigt werden. Eine hierzu benotig-
te Abscheidung der TiOs-Schicht zwischen der Aluminium- und FTO-Schicht war bislang
wegen der auf lediglich 8 nm limitierten Dicke der Blockierschicht nicht moglich. Anschlie-
Bend konnen die durch die Titanbusstrukturen gewonnenen Erkenntnisse mit jenen der
Aluminiumstrukturen verglichen und weitere Designs entwickelt werden. Eine Moglichkeit
besteht beispielsweise darin, die Struktur in Richtung der spateren Kontakte zu vergréfiern,
um so den vermehrten Stromfluss und den damit einhergehenden Anstieg der Stromdichte

zu kompensieren [Ser78].

23C0VD=Chemical Vapour Deposition
2 LPCVD=Low Pressure Chemical Vapour Deposition
25 ALD=Atomic Layer Deposition
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Weiterhin wird durch eine verbesserte Passivierung die Anwendung der synthetischen
Farbstoffe ermoglicht. Diese sind in Ethanol und Chenodesoxycholsdure gelost. Um den
Farbstoff aufzubringen, miissen die beschichteten Frontelektroden fiir einen Tag in der
Farbstoflosung belassen werden. Ohne eine zuverléssige Passivierung war dies bisher nicht

moglich.

Es konnte bewiesen werden, dass die Groflendnderung der Zelle bei der Verwendung
von Aluminiumgitters einen deutlich reduzierten Einfluss besitzt. Somit kann eine wei-
tere Chrommaske angefertigt werden, mit deren Hilfe mehrere kleine Zellen mit unter-
schiedlichen Gitterstrukturen hergestellt werden konnen. Die Gittereigenschaften sollten
ausgehend von der 2 umx5 um Struktur variiert werden. Zusétzlich ist auch eine Varia-
tion des Designs moglich. Durch die Verwendung einer Wabenstruktur kénnte der Ab-
schattungsgrad um ca. 30 % reduziert werden. Die Ladungstriger konnten im Falle eines
Aluminiumgitters im Vergleich zum FTO-beschichteten Glas um 37 % effektiver genutzt
werden. In Kombination mit einer reduzierten Abschattung kann dies zu einer weiteren

Leistungssteigerung fiihren.
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MPP ... ... Maximum Power Point - Maximalleistungspunkt

N3 cis-Diisothiocyanato-bis(2,2 -Bipyridyl-4,4 -Dicarbonyl)  Ru-
thenium (IT)

N719 ... cis-Diisothiocyanato-bis(2,2 “-Bipyridyl-4,4 "-Dicarboxylat) Ru-
thenium(II)bis(Tetrabutylammonium

N749 ..ol Triisothiocyanato-(2,2":6",6 " “-Terpyridyl-4,4",4" ’-
Tricarboxylato) Ruthenium(II) Tris(Tetra-Butylammonium)

PERC .............. Passivated Emitter and Rear Cell

PET ... ... Polyethylenterephthalat

PVD ... ... . Physical Vapor Deposition

REM ............... Rasterelektronenmikroskop

RIE ................ Reactive-Ton Etching - Reaktives Tonen Atzen

SM315 ............. 4-(7-2-[(27,77,11E,167)-7,17-Bis[2,6-

Bis(Octyloxy)Phenyl]-12-[Bis((4-[2,4-
Bis(Hexyloxy)Phenyl]Phenyl)) Amino]-21,23,24,25-Tetraaza-
22-Zincahexacyclo[9.9.3.13,6.113,16.08,23.018,21]Pentacosa-
1(20),2,4,6(25),7,9,11,13(24),14,16,18-Undecaen-2-yl Ethynyl-
2,1,3-Benzothiadiazol-4-yl) Benzoic Acid
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SMU ............... Source Measurement Unit

TCO ............... Transparent Conducting Oxide

Uv o Ultraviolett

VE-Wasser ......... Vollentsalztes (oder demineralisiertes) Wasser

WBGU ............. Wissenschaftlicher Beirat der Bundesregierung fiir globale Um-
weltverdnderung
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ANHANG A

A.1. Zusditzliche Tabellen, Abbildungen und Diagramme

Kapitel 3
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
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Stromdichte in mA /cm?

—— Hibiskus Holunder Rooibos Griintee —— Schwarztee

Abbildung A.1.: Stromdichtekennlinien der verschiedenen getesteten Farbstoffe [Erweiterung zu

Abbildung 3.15]
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Zusédtzliche Diagramme

Universitat Paderborn

Stromdichte in mA /cm?

0 + t + + \ t
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Spannung in V
— Platinlack —— Platinblech Graphit
Palladium — Gold —— C-Nanotubes

Abbildung A.2.: Stromdichtekennlinien der verschiedenen getesteten Katalysatoren [Erweiterung

zu Abbildung 3.17]

Abbildung A.3.: Leistungsdichtekennlinien = nach
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Bestrahlungen [Erweiterung zu Abbildung 3.19]
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Fachgebiet Sensorik Zusétzliche Diagramme

0,15
é
~
% 0,1 ¢
£ 0,05
3
&b
- 0 } ! } } }
— 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Spannung in V
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Abbildung A.4.: Vergleich der Leistungsdichtekennlinien von gesinterten, bestrahlten und unbe-
handelten Farbstoffsolarzellen [Erweiterung zu Abbildung 3.22]

0,2
2 015
=
=i 0,11
g
% 0,051
(]
= 0 } 4 } } }
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Spannung in V

—— Ohne Bestrahlung Mit Bestrahlung |

Abbildung A.5.: Vergleich der Leistungsdichtekennlinien von Farbstoffsolarzellen mit Hibiskus
Farbstoff mit und ohne UV-Bestrahlung nach dem Sintern [Erweiterung zu Ab-
bildung 3.23]

159



Zusédtzliche Diagramme Universitdat Paderborn

Leistungsdichte in mW /cm?

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Spannung in V

—— Ohne Bestrahlung Mit Bestrahlung ‘

Abbildung A.6.: Vergleich der Leistungsdichtekennlinien von Farbstoffsolarzellen mit N3-
Farbstoff mit und ohne UV-Bestrahlung nach dem Sintern [Erweiterung zu Ab-
bildung 3.24]
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Abbildung A.7.: Vergleich der Leistungsdichtekennlinien von Farbstoffsolarzellen mit gepulster
und permanenter UV-Bestrahlung [Erweiterung zu Abbildung 3.25]
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Abbildung A.8.: Leistungsdichtekennlinien bei verschiedenen gepulsten Bestrahlungen [Erweite-
rung zu Abbildung 3.27]
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Abbildung A.9.: Leistungsdichtekennlinien UV-bestrahlter Farbstoffsolarzellen unter Verwen-
dung einer doppelten Beschichtung [Erweiterung zu Abbildung 3.28|
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Abbildung A.10.: Leistungsdichtekennlinie von einfach bzw. zweifach beschichteten Farbstoffso-
larzellen nach einer permanenten UV-Bestrahlung [Erweiterung zu Abbildung

3.29]
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Kapitel 4
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Abbildung A.11.: Leistungsdichtekennlinien einer flexiblen Farbstoffsolarzelle mit jeweils ca. 30's
Abstand zwischen den Messreihen [Erweiterung zu Abbildung 4.7]
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Abbildung A.12.: Leistungsdichtekennlinien der verschiedenen Busstrukturen mit Titanmetalli-
sierung [Erweiterung zu Abbildung 4.9]
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Kapitel 5
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terung zu Abbildung 5.13]
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Abbildung A.14.: Leistungsdichten der verschiedenen Gitterstrukturen aus Titan [Erweiterung
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Abbildung A.15.: Leistungsdichten der verschiedenen Gitterstrukturen aus Titan, normiert auf
die aktive Fliche [Erweiterung zu Abbildung 5.12]
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Abbildung A.16.: Leistungsdichten der verschiedenen Gitterstrukturen aus Aluminium [Erweite-
rung zu den Abbildungen 5.18 und 5.19]
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Abbildung A.17.: Vergleich zwischen den Stromdichten der Aluminiumgitterelektrode und einer
TCO-Beschichtung [Erweiterung zu Abbildung 5.22]
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Abbildung A.18.: Stromdichten der verschiedenen Gitterstrukturen aus Aluminium, normiert auf
die aktive Fliche [Erweiterung zu den Abbildungen 5.9 und 5.11]

166



Fachgebiet Sensorik Zusétzliche Diagramme

0,6
075 A
g
= 04
N =\
A 0,3 //7/
Q
h=
% 0.2 /A \
% b 7
@ / — \
Z o1 // — |
0 - t t t
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Spannung in V
— 12 pmx2 pm 2 pmx5 um ——2pmx1,2 um
2 pmx 10 pm — 0,8 umx 0,8 pm ——2pumx2 pum
——5pumx2pum —12pumx1,2pum — D pumx5 pum

Abbildung A.19.: Leistungsdichten der verschiedenen Gitterstrukturen aus Aluminium, normiert
auf die aktive Fliche [Erweiterung zu den Abbildungen 5.9 und 5.11]
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