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1 Einleitung

Der Energieverbrauch der Welt steigt mit Ausnahme der Jahre 2009 und 2020 seit 1982 kontinuierlich
an'. Gleichzeitig wird hauptsichlich Energie nicht regenerativer Quellen verwendet?, deren Verbrauch
zu COx-Emissionen fiihrt und damit den menschengemachten Klimawandel mit zu verantworten hat®.
Die atmosphaérische CO,-Konzentration lag bereits 2019 hoher als jemals zuvor in den letzten zwei
Millionen Jahren3. Aufgrund des Treibhauseffekts betrug der globale Temperaturanstieg von 2001 bis
2020 im Vergleich zu 1850 bis 1900 nicht nur 0,99 °C, sondern verlauft seit 1970 schneller als in
jedweder 50-Jahres-Periode der mindestens letzten 2000 Jahre®. Eine daraus hervorgehende polwirts
stattfindende Klimazonenverschiebung® bringt das bisherige Klimasystem aus dem Gleichgewicht®.
Diirren, Uberschwemmungen, Gletscherschmelzen, Ernteausfille, Artensterben, Krankheiten und
Waldbrande sind nur einige der Folgen®. Der Klimawandel gestaltet die Welt bedeutend
menschenfeindlicher?.

Um dieser Zukunft entgegenzusteuern, bedarf es einer Reduktion des Energieverbrauchs® und eines
Umschwenkens auf regenerative Energien. Bei einem weltweiten Energieverbrauch von 582 EJ (2019;
ca. 18TW)Y ® im Jahr ist der Bedarf theoretisch mit der auf der Erde ankommenden
Sonneneinstrahlung von 89000 TW problemlos zu decken®. Der Anteil erneuerbarer Energien betrug
2020 weltweit jedoch lediglich 5,7 %> ©. Dabei existiert mittlerweile ein breites Spektrum zur méglichen
Nutzung von Solar-, Wind- oder Bioenergie, sowie Geothermie und Wasserkraft. Ausschlaggebender
Punkt fiir das langsame Voranschreiten der erneuerbaren Energien sind unter anderem die damit
verbundenen Kosten sowie Subventionen fossiler Energietrager.

Farbstoffsensibilisierte Solarzellen (DSSCs, engl. dye-sensitized solar cells) bieten eine potentiell
kostengiinstige und umweltfreundliche Realisierung zur Umwandlung von Solarenergie’. Im Vergleich
zu Siliziumsolarzellen (SiSCs, engl. silicon solar cells), welche nahezu den gesamten Solarzellenmarkt
ausmachen®, bendtigen DSSCs keine hochreinen® und energiezehrenden Basismaterialien und

1112 arlaubt

operieren zudem besser unter diffusem Licht'°, Das differente Funktionsprinzip von DSSCs
die Verwendung von mesopordsen Halbleitern wie TiO,, die aufgrund der Porositdt zugleich eine
vielfach groRere Oberfliche bieten. Die hochste, publizierte Effizienz von DSSCs betragt 13 %
(AM 1,5G)®3, ehe sich der applikative Fokus in den letzten Jahren auf den Innenraum und das Internet
der Dinge richtete!* >, In Schweden bewirbt das Unternehmen Exeger Powerfoyle™, eine DSSC-Folie,
die in naher Zukunft in Produktion gehen soll'®. Die zu SiSCs vergleichsweise niedrige Effizienz ist
aufgrund der genannten Vorteile von DSSCs nicht von entscheidender Bedeutung. M. Gratzel schrieb
2005 zudem, dass eine 0,1 %ige Bedeckung der Erdoberflache mit Solarzellen von 10 %iger Effizienz

ausreichend wiirden, unseren aktuellen (2005) Energieverbrauch zu decken?’.

Trotz allen Fortschritts und aller Erfolge werden DSSCs in kommerziellem Malistab kaum produziert.

1821 " ain unzureichendes Verstandnis zur

Mogliche Ursachen sind umstrittene Stabilitatsprobleme
Funktionsweise von DSSCs??, der Preis einiger Komponenten und ein noch nicht perfektes

Zusammenspiel aus Farbstoff, Elektrolyt und Anode?3.

Ziel dieser Arbeit ist die Realisierung von DSSCs auf gewobenen Edelstahinetzsubstraten (MM, engl.
metal meshes) anstelle von den standardgemall verwendeten, fluordotierten zinnoxidbeschichteten
Glasern (FTO, engl. fluorine-doped tin oxide). Der Austausch des Substrats bringt Verdnderungen mit
sich, die sich sehr wahrscheinlich auf die Mechanismen der DSSC auswirken werden. Ein Beispiel ist
der Weg des Ladungstransports. Ein weiteres Ziel ist es daher, diese gednderten Mechanismen zu

1|1 Einleitung



klaren. Des Weiteren sollen durch den Substrataustausch die moglichen Anwendungsgebiete erweitert
und die Kosten gesenkt werden. Diese beiden Punkte sind fiir die Motivation von Bedeutung, stellen
jedoch keinen Zentralaspekt fiir diese Arbeit dar.

Nach der Realisierung von MM-DSSCs stellt sich zunachst die Frage nach deren Besonderheiten und
Charakteristika im Vergleich zu FTO-DSSCs. Neben Fragen zu geometrischen Effekten bestehen ebenso
welche zu materiellen, strukturellen und elektronischen Effekten. Der strukturelle Aufbau der MM-
Arbeitselektroden soll mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskopie verfolgt und um
Stickstoffsorptionsmessungen erganzt werden. Zur Klarung der elektronischen Eigenschaften von MM-
DSSCs sollen insbesondere JU-Kennlinienmessungen in Arbeits- und Gegenrichtung durchgefiihrt
werden. Bei der Frage nach materiellen und elektronischen Effekten sollen zusatzlich
rontgenphotoelektronenspektroskopische,  energiedispersive  rdntgenspektroskopische  und
elektrochemische Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Zum Abschluss sollen Modelle zur Veranschaulichung von MM-DSSCs entworfen werden, die die
geanderten Mechanismen erldutern. Anhand der Resultate soll zuletzt die Frage nach der Eignung von
Stahlnetzen als Substrat flir DSSCs beantwortet werden kénnen.




2 Grundlagen

2.1 Aufbau und Funktionsweise einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle

Farbstoffsensibilisierte Solarzellen sind im Allgemeinen nach dem Schema in Abb. 2.1 aufgebaut. Eine
Arbeits- und eine Gegenelektrode sind (iber einen Elektrolyten und einen dulReren Stromkreis
miteinander verbunden'’. Die Arbeitselektrode (WE, engl. working electrode) besteht zumeist aus
einer 2-4 um dicken Schicht kompakten TiO, (kpTiO,) der PartikelgréBe 200-300 nm?*, gefolgt von
einer 8-20 um? dicken Lage mesopordsem TiO, (mpTiO,) der PartikelgréRen von 15-30 nm?* und mit
einer Porositat von 50-60 %'®. Auf der Oberfliche des mpTiO, ist eine Monoschicht Farbstoff?> 26 (FB),
oft ein Rutheniumkomplex (u. a. in Nazeeruddin et al.?’, Marlow et al.??, Haque et al.?, Ito et al.?,

1.3°, Onoda et al.3!) wie z. B. N719, adsorbiert und durch geeignete Liganden an der

Vijayakumar et a
Oberfliche verankert?®. Die Gegenelektrode (CE, engl. counter electrode) ist in der Regel platiniert?®,
Als Rickkontakt werden zumeist leitende Oxidschichten auf Glas (TCOs, engl. transparent conductive
oxide) als Substrate!® verwendet. Die Elektrolytldsung basiert in der Regel auf organischen

Losungsmitteln’ 18, hiufig Acetonitril, und enthalt Gblicherweise |7 /15 als Redoxpaar®® 3233,

E/ev ¢/V @ [V vs. Ref.

)’y HOMO
7. Farbstoff
Substrat) | {_x Elektrolyt  pg Substraf|

- I e t

Abb. 2.1 Aufbau und Funktion einer DSSC nach M. Gratzel’’ mit schematischen
Energieniveaus des Redoxsystems nach H. Gerischer®®, kpTiO,-Schicht nach K.
Kalyanasundaram?* und Definition der Photospannung'” & 3> 3¢ Links Elektronenenergien
E3"-38, Potentialskala ¢*° und rechts Potential ¢ in der Elektrochemie®’.

Die Funktionsweise ist wie folgt zu beschreiben. Unter Beleuchtung absorbiert der Farbstoff Photonen
wodurch Elektronen in den angeregten Zustand angehoben werden® (Abb. 2.1). Es folgt ein
Elektronentransfer in das TiO,-Leitungsband?*2¢ (CB, engl. conduction band) und somit eine raumliche
Ladungstrennung an der Grenzfliche von Elektrolyt, Farbstoff und Halbleiter!!. AnschlieRend werden
die Elektronen iber den Riickkontakt und den duBeren Stromkreis zur Gegenelektrode geleitet?*26,
Dort nimmt das Redoxpaar unter der Reduktion von I3 zu I~ die Elektronen auf und schlieBt den
elektrischen Kreis mit der Reduktion des oxidierten Farbstoffes und gleichzeitiger Oxidation des | zu
I3 182426 Der unter Beleuchtung messbare Strom im Kurzschlusszustand wird Photostrom genannt*®
und die im Leerlauf vorliegende Spannung als Photospannung bezeichnet. Letztere wird als Differenz

von Redoxpotential und dem Ferminiveau des TiO, definiert!” 263536,

3|2 Grundlagen



Zur Beschreibung der Lage der jeweiligen Energieniveaus werden Ublicherweise verschiedene Skalen
verwendet (Abb. 2.1). Die gebrauchlichste Skalierung resultiert aus der Bandertheorie der
Festkdrperphysik®! und stellt die Elektronenenergie in Referenz zum Vakuumniveau, der Energie eines
freien Elektrons im Vakuum, dar®. Die Potentialskala bezieht sich auf die potentielle Energie von
Lochern und Elektronen*! und wird in der Elektrochemie in Referenz zu einer Referenzelektrode
angegeben®?,

Als Halbleiter wird in DSSCs fiir gewdhnlich TiO, in der Anatas-Struktur verwendet’. Die Valenz- und
Leitungsbandkanten werden von 02p- und Ti3d-Orbitalen gebildet** und oberhalb von 915 °C lagert
sich Anatas in die thermodynamisch stabilere Form Rutil um*. Zu den gingigen Alternativen zu TiO,
zéhlen u. a. Zn0'"3%, SN0, und Nb,0s*. Die im Vergleich zu Rutil um 0,2 eV gréRere Bandliicke von
Anatas mit 3,2 eV* und die hoéhere Lage des Leitungsbandes® kénnen zu einer erhdhten
Photospannung fiihren*® und sind mitunter Grund der bevorzugten Verwendung von Anatas in DSSCs.
Interessanterweise konnten Park et al. im Vergleich zu Rutil keine erh6hte Photospannung finden, aber
einen erhéhten Photostrom®’. Diesen erkldrten sie Uber eine groRere TiO,-OberflichengréRe pro
Volumeneinheit bei Anatas und damit eine groRere Menge adsorbierten Farbstoffes®’.

TiO, ist ein eigendotierter n-Halbleiter, dessen Dotierung bereits bei Raumtemperatur und -druck?®
aus dem Verlust von Sauerstoff®® 4% und der Reduzierung damit verfiigbarer Kationenstellen
resultiert*. In der Gitterstruktur &uRert sich dies durch punktuelle wie netzwerkartige
Sauerstofffehlstellen Vg und interstitielle Ti-Atome®. In der Kréger-Vink-Notation liegt das

Defektgleichgewicht*®

1
Op 2 Vo + 502 + 2e” (2.1)

vor*®. Die Konzentration der Sauerstofffehlstellen bestimmten Hanzu et al. an TiO,-Nanordhren unter
der Annahme von Anatas auf einen Gehalt von 1,1 %*. Diese verteilen sich einer DFT-Studie nach
vornehmlich im Gebiet unterhalb der Anatasoberflache®°.

Nach Hanzu et al. werden die frei werdenden Elektronen zur Kompensation der geladenen
Sauerstofffehlstellen ins Leitungsband injiziert*®. M. A. Henderson hingegen beschreibt die Besetzung
von Ti3d-herriihrenden Zustanden in der Bandliicke unterhalb der Leitungsbandkante als Resultat der
im Inneren des TiO, entstehenden Defekte*. Diebold et al. konnten diese Zustidnde experimentell
nachweisen®. Eine Behandlung mit molekularem Sauerstoff behebt die Defektzustinde>2.

Der Leitungsmechanismus von injizierten Elektronen im TiO, ist nicht vollstiandig geklart. Es wird
sowohl von einer diffusiven Ausbreiteung im Leitungsband®® >4, als auch dem Fangen und Freilassen®®

17,55

durch Fallenzustande ausgegangen. Dabei werden mehrals 90 % der Elektronen gefangen, weniger

als 10 % befinden sich im Leitungsband®®.

Aus dem Leitungsband und dem Substrat heraus kénnen Elektronen zuriick in freie Zustdnde des
HOMO (engl. highest occupied molecule orbital) des Farbstoffes oder mit I3 -lonen rekombinieren?® 3%
46,57 Die Rekombination aus dem Riickkontakt heraus kann mit einer Schicht kompakten TiO, reduziert
werden, ist aber fir gangige DSSCs mit I~ /I3 -basiertem Elektrolyt nicht zwangsweise nétig®’. Ein Schutz
vor dieser Rekombination liegt bei standardmaRigen DSSCs in Arbeitsrichtung nur bedingt, aber
verstarkt in Gegenrichtung (DSSC-Betriebsweisen s. u.) vor®®, Nichtsdestotrotz wird eine kompakte

TiO,-Schicht gemessen an den Publikationen zu DSSCs selten verwendet (u. a. in Marlow et al.??,

2.1 Aufbau und Funktionsweise einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle | 4



Abdellatif et al.’%, Yu et al.>°, Nonomura et al.®, Vijayakumar et al.>°, Fan et al.®!) und ihr Nutzen konnte
bei FTO- sowie Stahlsubstraten in Form einer Photostromerhéhung nachgewiesen werden3% 561,
Verluste in der Photospannung treten hingegen durch benétigte Uberspannungen fiir
Ladungstragertransferprozesse in Erscheinung® 3% ®2, Diese betragen in etwa 600-700 mV? 3662,

In Abb. 2.2 ist der Fluss von Ladung im Dunkeln veranschaulicht. Die Betriebsweisen werden durch das
Anlegen einer externen Spannung unterschieden. In Arbeitsrichtung (a) liegt an der Arbeitselektrode
der negative Pol an, in Gegenrichtung (b) der positive. In Arbeitsrichtung werden unter niedrigen
angelegten Spannungen Elektronen vom TCO in den Elektrolyten injiziert und das Triiodid zum lodid
reduziert®:

I3 +2e - 3I” (2.2)

Unter hoheren angelegten Spannungen verschiebt sich das Quasi-Fermi-Niveau zum TiO,-
Leitungsband und die Elektronen flieBen Uber dieses zum TiO,-Elektrolyt-Grenzflache, wo sie das
Triiodid reduzieren®. Das entstandene lodid diffundiert in beiden Fillen zur Gegenelektrode und wird
dort oxidiert®3:

37 > 13 + 2e” (2.3)

Der Dunkelstrom in Gegenrichtung ist insbesondere von Bedeutung, da dies die Funktionsweise der
DSSC bei Verschattung darstellt®® ®. Der Leitungsmechanismus unterscheidet sich bedeutend durch
den Ladungsweg an der Arbeitselektrode. Das TiO, wird als passive Schicht betrachtet®®, welche in
Gegenrichtung blockiert®® und tiber die daher wahrscheinlich kein relevanter Elektronentransport
erfolgt®®. Der Ladungstransfer findet an der Grenzfliche von TCO und Elektrolyt statt®®. Der Farbstoff
spielt dabei eine elementare Rolle®®’, Sastrawan et al. schreiben ihm eine katalysierende Wirkung
zu®, Pumiglia et al., bezeichnen ihn als Briickenelement®® und die Gratzel-Gruppe interpretiert aus
ihren Ergebnissen eine ambipolare®, netzwerkartig und lateral Ladung leitende Molekiilschicht®’, in
die in Gegenrichtung Lécher aus dem Riickkontakt injiziert werden®. Der Ladungstransport von
Léchern erfolgt dabei tiber die —=NCS Liganden, der von Elektronen ber die Bipyridyl-Liganden®’.

a) Arbeitsrichtung b) Gegenrichtung
e &
=) he
T .
\ <bocooc |; ; '8 |3 """ >
= 7 3
15C¢ DEnn & 2%k
at 1= cemmee > ) R 1~
I T © ©
E i I3 E mpTiO E
a _mfPBOZ Elektrolyt Pt § a | +FB2 Elektrolyt Pt &
kpTiO, e kpTiO, o

Abb. 2.2 Dunkelstrome in DSSCs in Arbeits- (a) und Gegenrichtung (b). Abbildungen nach
Beschreibungen von Mastroianni et al.%3, Sastrawan et al.®*, Wang et al.®> ®” und Bisquert
et al.®®.
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2.2 Halbleiter|Elektrolyt-Kontakt

Dem Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt kommt bei DSSCs doppelt Bedeutung zu. Er liegt sowohl am Kontakt
von Elektrolyt und TiO,, als auch von Elektrolyt und Tragermaterial vor. In diesem und dem
nachfolgenden Kapitel werden diese Kontakte daher ausfiihrlicher behandelt. Kontakte zweier
Komponenten a und b werden in dieser Arbeit auch a|b geschrieben.

Die elektronische Funktionsweise von DSSCs wird standardgemaR (iber ein angepasstes Bandermodell
erklart. Der Kontakt von Elektrolytlésung (EL) und n-Halbleiter (n-HL) ist in Abb. 2.3 dargestellt. In (a)
liegt noch kein Kontakt vor und die Fermi-Niveaus entsprechen denen der jeweiligen Phasen. Das
Fermi-Niveau des Redoxsystems (RS) lasst sich aus dem Redoxpotential ¢,. der Elektrolytlosung
berechnen und wird konventionsgemaR relativ zur Wasserstoffelektrode bestimmt37- 3:

EF,RS = _4,5 eV — E(pRS. (24)

Das Redoxpotential stellt sich nach der Nernst-Gleichung®’ ein:

AT [COX]. (2.5)

Pps = Pps + =N

zF Cred

Dabei bezeichnen cp, und cp.y die jeweiligen Konzentrationen des oxidierten bzw. reduzierten
Zustandes des Redoxsystems®’, (pgs das Standardelektrodenpotential®?, R die Gaskonstante, T die
Temperatur, F die Faraday-Konstante und z die Anzahl der ausgetauschten Elektronen*?.

Abb. 2.3 Energieniveaus von Redoxpaar und n-Halbleiter vor (a) und bei (b) Kontakt” mit
Austrittsarbeiten ¢ nach J. Nelson®® und R. Gross und A. Marx*..

Beim Kontakt von Halbleiter und Elektrolyt findet ein Ladungsausgleich zwischen den beiden Phasen
statt und es stellt sich ein Gleichgewichtsniveau Eg, ein*® (Abb. 2.3b). Durch die Verschiebung des
Fermi-Niveaus im Halbleiter kommt es zu einer Bandverbiegung. Diese fallt in Abhdngigkeit von der
urspriinglichen Lage des Fermi-Niveaus im Halbleiter gegeniiber dem Redoxpotential nach oben oder

unten aus® 7°

. In Abb. 2.3b ist der Fall fir einen n-Halbleiter mit Bandverbiegung nach oben
veranschaulicht. Die Immobilitat der Gitteratome des Halbleiters bedingen, dass sich bei ¢pgs > ¢y, eine

Verarmungs- und bei ¢gs < ¢, eine Anreicherungsschicht im Halbleiter ausbildet’®” (Abb. 2.4).
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Abb. 2.4 Ausbildung einer Verarmungs- (a) und Anreicherungsschicht (b) im Halbleiter bei
n-HL|RS (a) und p-HL|RS (b). Nach H. Gerischer’* und M. Grétzel®.

Das in Abb. 2.3a und b dargestellte Bandermodell ist fiir den Kontakt von Halbleiter und Redoxpaar,
sowie Halbleiter und Metall (M) giiltig®” “°. Das Redoxpotential entspriche dabei dem Fermi-Niveau
des Metalls. Ein Unterschied zwischen HL|M (auch Schottky-Kontakt*!) und HL|RS liegt in dem sich
ausbildenden elektrischen Feld in der Grenzschicht. Dieses befindet sich, aufgrund der Leitfdhigkeit
des Metalls*”#2, fiir HL| M nahezu vollstindig auf der Seite des Halbleiters3” 2 und betragt im Metall
nur wenige A3 %1, Beim Kontakt von Halbleiter und Elektrolyt bildet sich an der Grenzfliche eine
elektrolytische Doppelschicht aus, bestehend aus starrer Helmholtz- und diffuser Gouy-Chapman-
Schicht**7°, und der Potentialabfall verteilt sich auf beide Seiten®” (Abb. 2.5). Die Helmholtzschicht hat
in der Regel eine Dicke von 0,4-0,6 nm*” bei konzentrierten Elektrolyten’?, wihrend es bei typischen
Raumladungszonen im Halbleiter etwa 100 nm’2 sind.

HL 0 EL

Abb. 2.5 Potentialverlauf ¢(x) von n-HL|RS in Anlehnung an K. Rajeshwar®’ mit
HH = Helmholtzschicht, G.-C. = Gouy-Chapman-Schicht und Ortskoordinate x.

Beim Anlegen einer Spannung U, an n-HL|RS verbiegen sich die Bander des Halbleiters in
Gegenrichtung starker nach oben (Abb. 2.6a), wahrend in Arbeitsrichtung eine Verringerung der
Verbiegung bis hin zu deren Umkehr erfolgt®” (Abb. 2.6b). Der Verlauf des Fermi-Niveaus in Abb. 2.6
ist vom HL|M-Kontakt von R. Gross und A. Marx tibernommen*!. K. Rajeshwar zeichnete hier kein
durchgingiges Fermi-Niveau unter angelegter Spannung ein®’. Das Strom-Spannungs-Verhalten ist in
Abhangigkeit von den Austrittsarbeiten e¢, d. h. der Lage des Fermi-Niveaus der jeweiligen Phasen,
ohmsch (¢4, > Ppy/rs) oder diodenartig, d. h. gleichrichtend (¢y; < Ppy/rs)*
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Anstelle durch das Anlegen einer Spannung kdnnen bei einigen Kontakten energetische Differenzen
durch Beleuchtung verursacht werden. Verantwortlich sind hierfir photoaktive Materialien. Bei der
DSSC wird das TiO,-Fermilevel beispielsweise durch den Elektroneneintrag aus dem Farbstoff nach
oben verschoben®®, wodurch die als Photospannung bezeichnete Potentialdifferenz zum

Redoxpotential entsteht?” 263536,

b)

E Vak.
d

____EF_

—0 O 0 O

Abb. 2.6 Bandverbiegungen im Halbleiter eines HL|M- oder HL|RS-Kontaktes je nach
angelegter Spannung in Gegen- (a) und Arbeitsrichtung (b). Bdndermodell eines
Heterokontaktes ohne Spannung (c). In (a) ist der Verlauf des Vakuumniveaus dargestellt.
(a) und (b) nach K. Rajeshwar®” und R. Gross, A. Marx*, (c) nach J. Nelson“°,

In dieser Arbeit kommt durch den Kontakt von Edelstahloxidschicht (s. Kapitel 2.7) und TiO, ein HL|HL-
Heterokontakt zustande. Verschiedene Materialien besitzen in der Regel verschieden grolRe
Bandliicken und Austrittsarbeiten®’. Da fiir die Oxidschicht mehrere Parameter nicht bekannt sind, ist
das in Abb. 2.6c abgebildete Bandermodell einer Heterostruktur rein exemplarisch zu verstehen.
Sowohl im Leitungs- als auch im Valenzband sind Diskontinuititen® am Kontakt zu erkennen. Diese
beeinflussen die am Kontakt entstehenden elektrischen Felder?. In der genannten Abbildung ist die
Triebkraft fiir Elektronen verbessert, die fiir Locher aufgrund der im Valenzband entstandenen Barriere
verschlechtert®. Letzteres ist ein gewdhnliches und viel diskutiertes Phdnomen an Heterokontakten
und kann zu erhéhten Rekombinationsraten fiihren“°,

An der Oberfliche von Festkérpern kann es dariiber hinaus zu zusitzlichen Zustinden kommen?¥’.
Aufgrund des plotzlichen Endes des Kristallgitters sind die dortigen Atome gezwungen sich im Vergleich
zum Materialinneren anders zu koordinieren®” 73, Die elektronische Struktur kann dadurch an der
Oberfliche abweichen und zu Oberflichenzustinden in der Bandliicke fiihren®’. Bei TiO, sind hier bei
einer stochiometrischen Zusammensetzung kaum Unterschiede zur elektronischen Struktur zum
Materialinneren zu erwarten’®. Bei nicht stéchiometrischem, ggf. mit Elektronen beschossenem oder
hoch erhitztem TiO, hingegen werden Sauerstofffehlstellen verursacht, deren freie Elektronen
donorartig ins TiO, injiziert und damit eine Anreicherungsschicht nahe der Oberflache ausgebildet
wird’3. Dies wiederum bewirkt eine Bandverbiegung nach unten’3.

2.2 Halbleiter | Elektrolyt-Kontakt|8



2.3 Porose TiO,-Elektroden

Das in DSSCs vorliegende TiO, ist zum Sicherstellen der Partikelkonnektivitat gesintert!’ (450-500 °C%*),
nanokristallin (vgl. Kapitel 2.1), und daher kein, wie in den Kontaktmodellen vorigen Kapitels
bericksichtigter, Einkristallhalbleiter. Da n-Halbleiterpartikel in der GroRenordnung von 1-25 nm bei
Kontakt mit dem Elektrolyten sehr stark bis vollstindig an Elektronen verarmen®> 72, kommt es zu
nahezu keiner Bandverbiegung’? (Abb. 2.7b) und es kann keine Verarmungszone ausgebildet werden?®.

Dariiber hinaus werden in der Literatur verschiedene Vorstellungen diskutiert. So kdnnen die
Nanopartikel zwischen Partikeloberflache und -innerem nur einen Teil der angelegten Spannung
abfangen’. Bei 25 nm-Partikel sind es beispielsweise maximal 16 mV’®. Ein weiterer Potentialabfall
erfolgt zwischen FTO und nanokristallinem TiO, innerhalb weniger 10 nm’®. Uber die Existenz und
Ausdehnung elektrischer Felder, die auch bei der Ladungstrennung assistieren kénnten’®, herrscht in
der Literatur noch keine klare Aussage. In ilteren Publikationen wie von K. Schwarzburg und F. Willig’®
und M. Gréatzel’”®, wird die Meinung vertreten, elektrische Felder wéren hauptsichlich nicht
vorhanden’® 7%, M. Gratzel begriindet dies mit der dafiir zu kleinen PartikelgréRe des nanokristallinen
TiO,%% 7%, In einem jiingeren Statement entwickelte M. Grétzel die Theorie weiter und geht von einem
elektrischen Feld an der TiO,-Oberflache aus'’. S. Riihle und T. Dittrich schreiben dem kompakten TiO,
ein makroskopisches, elektrisches Feld zu, wahrend nanopordses TiO, ohne kompakte Unterschicht
weitgehend feldfrei ist”’. Sie folgern daraus einen sehr starken Potentialabfall innerhalb der ersten
Partikellagen am FTO|TiO,-Kontakt”’. Cao et al.”* und Bisquert et al.”> schreiben weiter von einer
Aufteilung des gesamten Potentialabfalls (liber die DSSC) liber den TiO,|RS-Kontakt und den
Halbleiterpartikeln dicht am (FTO)-Riickkontakt” 7>,

a) b)
...200nm___ [ 20.nm_
P P
\_/
EF g~~~ "~ ~-—-T—7—=~ TTTT=T—T~7 EE eq
u
EL EL

Abb. 2.7 Unterschiede im Bandverhalten eines makroporésen (a) und nanopordsen (b) n-
Halbleiters im Kontakt mit einem Redoxpaar, nach J. J. Kelly et al.’?. Die blauen Pfeile
markieren die Verarmungszone.

Im Vergleich zum im vorigen Kapitel beschriebenen HL|RS-Kontakt ist an pordsen Elektroden fir DSSCs
eine Schicht Farbstoff an der Oberfliche der TiO,-Partikel adsorbiert. Hierzu finden zumeist
Rutheniumkomplexe, wie der in Abb. 2.8 dargestellte Farbstoff N719, Verwendung (vgl. Kapitel 2.1).
Uber den Sauerstoff der Liganden in funktionalen Gruppen wie Carboxylat, Phosphonat oder
Hydroxamat kann der Farbstoff fest mit Titan-lonen koordinieren und so verankert werden?®. Unter
Beleuchtung fiihrt die Anregung des Metall-yLigand-Ladungstransfers zu einer Verschiebung der
Elektronendichte hin zu den Liganden!” und weiter zur Injektion von Elektronen in das TiO,-
Leitungsband®”- 2>, Bei Verwendung adiquater Farbstoffe kénnen Quantenausbeuten von {iber 90 %
erreicht werden?’.
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Abb. 2.8 Struktur von N71978,

Bei der Verankerung sorgen transferierte Protonen von den Carbonsduregruppen zur TiO,-Oberflache,
fur die Ausbildung einer Dipolschicht und eines elektrischen Feldes auf den TiO,-Partikeln®’.

Im Zusammenhang mit DSSCs wird in der Literatur weiterhin ein Kationeneffekt diskutiert. Es ist
bekannt, dass Kationen in aprotischen Losungsmitteln des Elektrolyten die TiO,-Oberflache
determinieren’® %% und neben den Einlagerungsreaktionen von Li¥#* und Na® weitere Kationeneffekte
an TiO, stattfinden®3, Liu et al. berichten von DSSCs mit steigenden Photostrémen und zugleich
sinkenden Photospannungen bei kleiner werdenden Kationenradien®?. Den Effekt fiihrten sie auf den
Potentialabfall an der Helmholtzschicht zuriick®’. Adsorbierte Kationen beeinflussen das Potential des
Leitungsbandes und fiihren zu einer Bandkantenverschiebung, die fir kleinere Kationen aufgrund der
groReren Triebkraft zwischen Leitungsband und angeregtem Farbstoff in hoheren Photostromen
resultiert®. Kelly et al. beobachteten denselben Photostrom- und Photospannungeffekt und vermuten
eine bessere Uberlappung mit den Farbstoffakzeptorzustinden®:. Neuere Erkenntnisse legen eine
enge Interaktion von Kation, lodid und Farbstoff nahe, beeinflusst von der effektiven Ladungsdichte
des Kations®. Pelet et al. schreiben hierzu, dass durch Kationen die Adsorption von I -lonen und (17,
I7)-lonenpaaren geférdert wird®, wihrend Kislenko et al. die Ursache adsorbierter Kationen genau
umdrehen und eine adsorbierte Schicht Losungsmittel als Basis mit adsorbierten I -lonen als Defekten
annehmen, die Kationen elektrostatisch anziehen2. Weiterhin nehmen Kationen signifikanten Einfluss
auf die I”-Verteilung an der Oberfliche und daher auf die Farbstoffregenerationskinetik®2.
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2.4 Kapazitiaten

Durch den Kontakt zweier Materialien und dem darauffolgenden Ladungsausgleich kénnen sich von
den Grenzflachen aus Kapazitdten ausbilden. So liegen an n-HL|RS beispielsweise mehrere in Serie
geschaltete Kondensatoren vor®” #2, Hierzu gehoren die Kapazitit der Verarmungsschicht im Halbleiter
(Cy1) und der elektrolytischen Doppelschicht (Cgp,), letztere bestehend aus starrer Helmholtz-3" 42
(Cyy) und diffuser Gouy-Chapman-Schicht*? (Cs.c ). Letztgenannte muss nur in verdinnten
Elektrolytlésungen beriicksichtigt werden*?, wahrend Cy, genau genommen zwei in Serie geschaltete
Kondensatoren darstellt*:

1 1 1

-— = + (2.6)
Cun Coipol  Cidinm

Mit Cpjpo als der Kapazitat der Dipolschicht und Cizyy, als der Kapazitat zwischen innerer und duRerer
Helmholtzschicht*2.

Die Kapazitat der Verarmungsschicht im Halbleiter kann im Bereich Cyyy > Cpy,’° Uiber elektrochemische
Impedanzspektroskopie®” nach der Mott-Schottky-Relation®®

1 2 (U U kBT) 57
o Npeeoe, e 27)

mit Donorzustandsdichte Njp, Boltzmannkonstante kg, Flachbandpotential Ufb37, Permittivitat des
Vakuums g, und der Dielektrizititskontante £,* bestimmt werden. Diese Methode findet ebenfalls fr
die Bestimmung der Doppelschichtkapazitit Verwendung, um problematische Uberlagerungen von
kapazitiven und faradayschen Strémen zu umgehen®. Letztere entstehen beispielsweise durch
elektrochemische Reaktionen oder allgemein dem Ladungsaustausch zwischen Elektrode und
Elektrolytldsung®?. Andernfalls ldsst sich die Doppelschichtkapazitat nur in elektrochemisch inerter
Losung, d. h. unter Ausschluss eines Ladungsaustauschs zwischen Elektrode und Elektrolyt —und damit

faradayscher Stréme — oder als differentielle Doppelschichtkapazitit*?
dQ
C = — 2.8
dEDL do (2.8)
aus dem Kapazititsladestrom??
da(y) deo
J =— = - (2.9)

mit Potentialanstieg Z—(f, Ladung Q und Potential ¢ bestimmen*’.. Die differentielle

Doppelschichtkapazitat hangt von verschiedenen Parametern wie Temperatur, Konzentration und
Zusammensetzung der Elektrolytlosung, der Metallart und dem Elektrodenpotential ab. An glatten

Metalloberflichen betrigt sie 5-50 uFem™242

, hach Conway et al., D. C. Grahame (1947) und R. Parsons
(1954) zitierend, 15-50 pFecm™ in wéssrigen und weniger in nicht wiéssrigen Lésungen®. An rauen
Oberflichen kann eine bis zu 1000-fach héhere Kapazitit erreicht werden*2. Weiterhin verhilt sich der
Lade-/Entladestrom eines idealen Kondensators (C = konst.) nach Gleichung (2.9) proportional zur

de g5

Vorschubgeschwindigkeit v = "

Parallel zur Doppelschichtkapazitit kdnnen Pseudokapazititen auftreten®*. Diese sind faradayscher
Natur und entstehen, wenn durch faradaysche Ladungstransferprozesse viel Ladung ausgetauscht
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wird, die im Gegensatz zu kapazitiven Prozessen potentialabhingig sind®*. Zu Pseudokapazititen
zdhlen (i) 2-dimensionale Abscheidungen von Adatomanordnungen auf der Elektrodenoberflache (z.
B. Cu auf Pt, Pb auf Au, H auf Rh oder Pt), (ii) Redoxprozesse in flissigen oder festen Lésungen in denen
das Elektrodenpotential ¢ als Funktion des Logarithmus’ von konvertierten Reduktanden oder
Oxidanten des Redoxsystems beschreibbar ist und (iii) Chemisorption von Anionen an der
Elektrodengrenzfliche mit teilweise faradayschem Ladungsaustausch®. Einlagerungsreaktionen wie
die von Lithiumkationen, stellen beispielsweise einen solchen Fall dar®*. Pseudokapazititen kdnnen
etwa ein 10- bis 100-faches mehr als die parallel vorliegende Doppelschichtkapazitat betragen®.

Die Kapazitat eines mesoskopischen Systems, wie pordses TiO,, kann nicht adaquat mit dem Modell
des Plattenkondensators beschrieben werden®®. M. Blittiker et al. entwarfen 1993 ein Modell fir
mesoskopische Kondensatoren, indem sie mesoskopische Platten (iber eine schmale Leitung mit einem
Teil des makroskopischen Systems verbanden (Abb. 2.9) und zwischen elektrochemischem und
elektrostatischem Kondensator unterschieden®’.

mesoskopisch

makroskopisch

Abb. 2.9 Mesoskopische Kondensatorplatten in Kontakt mit einem Teil des
makroskopischen Systems nach M. Biittiker et al.%’.

Die elektrochemische Kapazitat C, definierten Buttiker et al. als zwei in Serie geschaltete Elemente,
bestehend aus dem elektrostatischen Kondensator C. und der (thermodynamischen) Zustandsdichte
rechts und links der mesoskopischen Kondensatorplatten®’. Bisquert et al. nahmen die grundlegende
Idee auf und arbeiteten sie fiir DSSCs um®8. Am Kontakt TCO| TiO, diskutierten sie unter der Bedingung
einer festgepinnten Leitungsbandkante die vorliegende Kapazitit als chemische®®

2
C

Epn — EFO)
= — _— 2.10
ch kBT ( )

mit Elektronenzustandsdichte n, im Gleichgewicht und Dunkeln, Quasi-Fermi-Niveau E,%, und Egp, in
Anlehnung auf die verwiesene klassische Zustandsdichteverteilung®, angenommen als das Fermi-
Niveau im Gleichgewicht. Aus dieser Beziehung geht eine exponentielle Abhangigkeit der chemischen
Kapazitit vom Potential des Substrats hervor®®. Durch das Laden der Halbleiteroberfliche werden
Abweichungen in der Potentialdifferenz der Helmholtzschicht verursacht®®. Die Gesamtkapazitit C
berechnet sich daher zu%

1
1 1° (2.11)
[

C=

In einer anderen Publikation beriicksichtigten F. Fabregat-Santiago et al. eine weitere Kapazitit am
Kontakt n-HL|RS®°.
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Die Kapazitdaten, als auch Widerstiande, werden ublicherweise mittels Impedanzspektroskopie
bestimmt (u. a. in Sarker et al. 1%, F. Fabregat-Santiago et al. *> 101,
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2.5 Die JU-Kennlinie von DSSCs

JU-Kennlinien sind die verbreitetste Methode DSSCs zu charakterisieren und diese auf ihre Tauglichkeit
zu priifen. Ublicherweise wird bei DSSCs nur der JU-Kennlinienbereich Upssc = 0 V ... Uge mit J>0 A
gemessen und ausgewertet. Das entspricht dem in Abb. 2.10a rot markierten Bereich vom Photostrom
Jsc bis zur Photospannung Upc. Nur ein Betrieb zwischen diesen beiden Punkten fiihrt zu einem
Energiegewinn®®. Die maximale Leistung kann am Punkt MPP (engl. maximum power point)
entnommen werden“°.

T

a) egenrichtung Arbeitsrichtung b) _— |
08} 0,8 o5l \\ A
0,4 10,4 \
< = € o0
< S
- Unier : -
0,0 ! *—10,0
\ _0[5 . -
0,4k dunkel
beleuchtet 10k dunkel 4
Leistung P ) ) beleychtet . ,
-0,4 0,0 0,4 0,8 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
ursv u/v

Abb. 2.10 JU-Kennlinie und Leistungsfunktion einer DSSC (a) und JU-Kennlinie einer SiSC
(b).

Einige wenige Forscher untersuchten entgegen dem verbreiteten Brauch der reduzierten JU-
Kennlinienbetrachtung zusétzlich den riickwartigen JU-Kennlinienbereich® 6 102 (y<QV). Die
sogenannte Gegenrichtung erlangt bei (Teil-)Verschattungen in Modulen (Reihenschaltung von DSSCs)
von Bedeutung® ®+1% da hier DSSCs entgegen der Arbeitsrichtung gepolt werden®* 193194 Ejne Polung

in Gegenrichtung wirkt sich schadlich auf die Leistung und Stabilitdt von DSSC-Modulen aus® 102,

Besonderheiten der Kennlinie kénnen bei standardgemaRen DSSCs (d. h. die lodidkonzentration
betragt etwa eine GréRenordnung mehr als die des Triiodids) in Gegenrichtung im Bereich hoher
Potentiale durch eine Diffusionslimitierung®® 1%>1% oder auch Injektions- oder Kollektionslimitierung®
auftreten. Weiterhin sind ungewdhnliche Peak-dhnliche Formen® %7 oder Hysteresen® bei zu hohen
Vorschubgeschwindigkeiten (Tian et al.: gréRer 2 V/s'%7, Sarker et al.: groBer 0,1 V/s1%) bekannt. Das
Phanomen fiihren Sarker et al. auf das kapazitive Verhalten der mesopordsen TiO,-Schicht oder
diffusen Pseudokapazitit der Elektrolytlésung zuriick!?. Tian et al. argumentieren ebenfalls mit den
Kapazitaten der TiO, | Farbstoff | Elektrolyt-Grenzfliche'?’.

Fiir die Beschreibung der JU-Kennlinie einer DSSC existiert keine gemeinhin anerkannte Gleichung. Als
gebrauchlich hat sich der Ausdruck*

JU) = Jse — Jo(eV/ks™m — 1) (2.12)

mit Photostrom Js¢, Sattigunsstrom J,, Idealitatsfaktor m, Ladung g, Spannung U, Temperatur T und
Boltzmannkonstante kg von Sédergren et al.>* erwiesen. Die Gleichung stimmt mit der fur Si-
Solarzellen verwendeten Gleichung nicht-idealer Dioden iiberein®®. Der zweite Term wird bei Si-
Solarzellen dem Dunkelstrom
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-/dark(U) = Jo(equ/kBTm - 1) (2.13)

zugeschrieben?®. Die additive Uberlagerung von Photo- und Dunkelstrom zur Abbildung des
Gesamtstroms ist formell nicht ganz korrekt, da Jyg« unter Beleuchtung nicht exakt mit dem
Dunkelstrom ohne Beleuchtung iibereinstimmt®. Da sie fiir viele Photovoltaikmaterialien aber eine
verniinftige Naherung darstellt, wird sie auch bei DSSCs verwendet*°,

Wie in Abb. 2.10 ersichtlich, unterscheiden sich die Formen der JU-Kennlinien von DSSC (a) und Si-
Solarzelle (b) in Gegenrichtung bedeutend. Eine Beschreibung der DSSC-Kennlinie mit derselben
Gleichung wie fiir Si-Solarzellen ist folglich nicht korrekt. Sodergren et al. Haben bei ihrer Herleitung
fur Gleichung (2.13) die DSSC offensichtlich nur in Durchlassspannung, d. h. in Arbeitsrichtung,
betrachtet®.

Abb. 2.11a zeigt das zu Gleichung (2.13) gehorige Ersatzschaltbild einer idealen Diode (m = 1). Fir die
Darstellung realer Festkorpersolarzellen werden gdngig ein Serien- Rs und Shuntwiderstand R,
hinzugefiigt’® (Abb. 2.11b). Die Diodengleichung dndert sich zu (m = 1)%:

U+ JRg
Rsh

J(U) = Jse — Jp(eWHRI/keT — 1) (2.14)
Der Serienwiderstand verkorpert den Widerstand, der dem Stromfluss durch die verwendeten
Materialien, wie u. a. an den Kontakten, entgegen gesetzt wird und stellt insbesondere bei hohen
Stromdichten ein Problem dar®®. Der Shuntwiderstand symbolisiert Verluststrome und wird bei
schwach gleichrichtenden Elementen zum Problem®. Fiir einen mdglichst hohen Strom sind sehr
kleine Serien- und sehr groRe Shuntwiderstinde erwiinscht*® (vgl. Gl. (2.15)). Da die JU-Kennlinie von
DSSCs im Gegensatz zu Festkdrpersolarzellen in Gegenrichtung keinen ausgedehnten (anndhernd)
linearen Bereich aufweist, sondern in eine S-Form tibergeht (vgl. Abb. 2.10), wird der Shuntwiderstand
in dieser Arbeit als scheinbarer Shuntwiderstand Ry, bezeichnet und aus den Messwertenum U=0V
bestimmt.

a) b)

TJSC lJlo‘ar.k TJSC leark

Abb. 2.11 Ersatzschaltbilder einer idealen Diode (a), mit Serien- und Shuntwiderstand (b)
nach J. Nelson®.

Zur weiteren Modifikation und besseren Darstellung realer Festkorpersolarzellen ist es z. T. Ublich
erginzende Elemente wie weitere Dioden'®® 1% hinzuzufiigen. Nach diesem Prinzip gehen Forscher
auch an DSSCs vor. Han et al. entwarfen beispielsweise anhand von elektrochemischer
Impedanzspektroskopie und JU-Kennlinienmessungen ein Ersatzschaltbild mit einer Warburg-
Impedanz fiir die Diffusion der Redoxspezien!'® (Abb. 2.12a). Die Summe der Widerstinde Ry, R; und
R; haben eine hohe Ubereinstimmung mit dem Serienwiderstand®?°.
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Giannuzzi et al. schlugen im Gegensatz zu numerischen Herangehensweisen einen rein elektrischen
Ansatz vorl®, Zur Abbildung des riickwértigen JU-Zweiges fligten sie dem Ersatzschaltbild eine zweite
Diode in entgegengesetzter Richtung hinzu (Abb. 2.12b) und stellten damit die Kennliniengleichung

qg(U + JRy) q(U + JRy)
JWU) = Jsc = Jo (exp (W> - 1) + Jorp (EXP (— W) - 1)

U+ JRs
Rsh

(2.15)

auf'®. FD und RD stehen fiir die Zweige Arbeits- (FD) und Gegenrichtung (RD)!. Diese Gleichung

benotigt weniger physikalische und chemische Parameter als die Gleichungen numerischer
103

Herangehensweisen

b)

r—

Ry
LI O
sh
o) O

Abb. 2.12 Ersatzschaltbilder fiir DSSCs von Han et al.*'° (a) und von Giannuzzi et al.%® mit
D = Diode (b).

Neben den bisher genannten JU-Kennlinienparametern Photostrom Js;, Photospannung Ug,
Serienwiderstand Rs, Shuntwiderstand Rg,p und dem Punkt MPP maximaler Leistung, existiert die
sogenannte Schwellspannung Uy,. Diese wird duRerst selten®® ! in Publikationen erwihnt und darf
nicht mit der Zerstérungsspannung einer DSSC verwechselt werden. In der Festkdrperphysik wird unter
der Schwell- oder Durchbruchspannung jene Spannung verstanden, bei der beispielsweise ein pn-
Kontaktin Sperr- bzw. Gegenrichtung plétzlich wieder Strom leitet und zerstort wird'!2, Normalerweise
betragen die Spannungen je nach Dotierungsgrad mehrere bis tiber 100 V'2, Oberflichendefekte!3
oder lokale Inhomogenititen!!* kénnen diese Spannung herabsetzen!!3, Bei DSSCs liegt der Bereich
plétzlich ansteigenden Stroms in Gegenrichtung bei Upee < 1 V8% 64105115 (yg| Abb. 2.13). Da die
Steigung der darauf folgenden Kennlinie in Gegenrichtung weitaus weniger steil als die von z. B. Si-

Solarzellen ist®

, wird aus dem Schnittpunkt von U-Achse und linearer Regression, gefolgt von
Extrapolation der linearen Region, die Schwellspannung bestimmt® (Abb. 2.13). Diese kann bei DSSCs
von verschiedenen Faktoren beeinflusst werden, wie beispielsweise dem verwendeten Farbstoff®3, der
I,- und 1”-Konzentration'®. Die TiO,-Beschichtung fiihrt gegeniiber dem blanken Substrat zu einer

Verschiebung®?.

Der spannungsabhdngige Punkt der Zerstorung ist bei DSSCs nicht genau bekannt. Mastroianni et al.
berichten von zerstérten DSSCs um Upgsc = -1,65 VL. Anstelle einer Zerstérungsspannung definierten
sie einen Spannungspunkt in Gegenrichtung, an dem der entgegen gerichtete Strom die GréRe des
Photostroms erreicht, und wahlten diesen als ihren Arbeits- und Referenzpunkt fiir ihre
Untersuchungen!’,
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Abb. 2.13 Bestimmung der Schwellspannung an einer JU-Kennlinie.
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2.6 Substrate fiir DSSCs

Das Substrat von DSSCs nimmt interessanterweise Einfluss auf das JU-Kennlinienverhalten und damit
auf die Performance. Ebenso spielen daran vorgenommene Modifikationen, wie z. B. Beschichtungen
unter dem TiO,, eine Rolle. Onoda et al3' und Park et al.!’® stellten dies eindrucksvoll in
Kennliniengrafiken ihrer Publikationen dar. Fang et al. demonstrierten das entsprechende Verhalten
an Gegenelektroden'?’,

In der DSSC-Konstruktion hat sich die Verwendung von FTO als Substrat etabliert'® 2%, Eine Diinnschicht
des dotierten Oxids auf Glas bringt die Vorteile hoher Transparenz fiir sichtbares Licht und IR-Strahlung
sowie einen guten Schutz gegeniiber Sauerstoff und Wasser mit sich?*. Glas ist jedoch schwer, der FTO-
Flaichenwiderstand trotz dem im Leitungsband gelegenen Fermi-Niveaus!'®° mit 5-15 Q/o hoch?* und
die FTO-Gl4ser machen einen hohen Anteil der Gesamtkosten von DSSCs (16-64 %% 117-120.121) qys. Der
hohe Flachenwiderstand bedingt in der Anwendung den Einsatz zusatzlicher Silberleitungen, welche
wiederrum vom Elektrolyten abgeschirmt werden miissen und die effektive Flache damit um etwa
25 % reduzieren?*. Ein Vorteil von FTO, u. a. gegeniiber seinem Pendant Indium-dotierten Zinnoxid
(ITO, engl. indium-doped tin oxide), ist die Stabilitat seines Flachenwiderstandes gegeniber der fiir die

TiO,-Partikel notwendige Kalzinierungstemperatur von 450-500 °C?* 122124,

In der Literatur wurden verschiedene Alternativen zu FTO-Glas erprobt. Darunter Ti'2>1%7, Stih|e3% 116
128-130 flexibles Glas!?* und Polymere!3!in verschiedenen Formen wie Folien127-129,:132,133 'Netzg30, 134,135,
Bleche!?® und kabel- oder drahtartige Konstruktionen®: 126 13% 136 FEin vVorteil runder WE-
Konstruktionen (Drdhte, gewebte Netze, Kabel) liegt in der anndhernden Unabhéingigkeit vom
Sonnenstand3*, Fan et al. gingen gar so weit zu behaupten, die Netzgeometrie und das darauf
befindliche mpTiO,-Schicht kdnnten das einfallende Licht in einer zickzackahnlichen oder komplexeren

Art und Weise durch die gesamte Arbeitselektrode verteilen®,

Stahl bringt als Riickkontakt die Vorteile eines geringeren3: 117

und temperaturstabilen
Flachenwiderstands®! mit sich. Darliber hinaus ist Stahl nicht zerbrechlich, biegbar, einfach zu formen
und kann daher zu sehr diinnen und leichten Folien gewalzt oder Netzen gewebt werden, die im
Gegensatz zu schweren FTO-Glasern potentiell als DSSC-Substrat im Weltall zur Anwendung kommen
kénnten?*. Stahl ist dariiber hinaus in zahlreichen Varianten verfiigbar und profitiert von lang
etablierten Fertigungsprozessen. Das macht ihn zu einem potentiell kostenglinstigen Kandidaten. Ein
Nachteil von Stahl kdonnte eine Korrosionsanfalligkeit gegeniiber dem hoch korrosiven 17 /13-
Redoxpaar sein, das die meisten Metalle*? oder auch Inconel 600 und einige Edelstihle®’ angreift.
Aufgrund seiner langsamen Rekombinationskinetik mit TiO, wird das standardgemaBe |17 /I5-
Redoxpaar aber gerne verwendet®’. Eine mogliche Alternative kénnten hier neuere Cu-basierte

Komplexe als Redoxelement bieten* 138,
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2.7 Stdhle
Stahl allgemein

Stahle fallen in die Klasse eisenhaltiger Metalllegierungen, in denen das Eisen den hdchsten
Massenanteil stellt, warmumformbar sind'3® und in der Regel maximal 2 % Kohlenstoff*? enthalten.
Die Gefiige basieren, bis auf Zementit Fe;C'**%3, auf den Phasenstrukturen des reinen Eisens*! 142;

. . 1535 °C
o-Fe (krz) —28-C v Fe (kfz) =29L°Ch 5fe (krz) =2~ schmelze  (2.16)

mit krz = kubisch-raumzentriert und kfz = kubisch-flichenzentriert. Unter Einlagerung interstitieller'*?
Kohlenstoffatome werden die neuen Phasen Ferrit*1'1*® (a-Fe/C), Austenit!**% (y-Fe/C) und 6&-
Ferrit!#1 143 (§-Fe/C) gebildet.

Eisen-Kohlenstoff-Zustandsdiagramme dienen der Vorhersage der zu erwartenden Phasen bei der
Abkiihlung von Schmelzen, in Abhidngigkeit vom Kohlenstoffgehalt!**. Bei sehr schneller Abkiihlung
(auch Abschrecken) hingegen wird eine ausreichende Diffusion zur thermodynamischen
Gleichgewichtseinstellung verhindert!*. Austenit kann daher durch Unterkiihlung diffusionslos!*® in
kohlenstoffhaltiges, metastabiles a-Eisen, Martensit!*" %2 (iberfiihrt werden. Die kritische
Abkihlungsgeschwindigkeit kann durch das Legieren des Stahls mit Metallen wie Nickel, Mangan,
Chrom, Molybdan, Wolfram*? oder auch Stickstoff'** und Wasserstoff'** so weit herabgesetzt werden,
dass metastabiler Austenit erhalten bleibt!*? %3, In entsprechend bezeichneten martensitischen3% 142
15 und austenitischen3 142145 Stihlen liegen entsprechend genannte metastabile Phasen vor!*2. Die
mogliche Ausdehnung des Austenitgebiets veranschaulicht das Schaeffler-Diagramm?!*® in Abb. 2.14.

Die Nickel- und Chromiquivalente werden nach H. Berns und W. Theisen* mit
Ni-Aquivalent = %Ni + 30 * (%C + %N) + 0,5 %Mn (2.17)
und
Cr-Aquivalent = %Cr + 1,4 x %Mo + 1,5 %Si + 0,5 * %Nb + 2 * %Ti (2.18)

berechnet!®. Die jeweilige Lage der in dieser Arbeit verwendeten Edelstihle ist in Abb. 2.14 farblich
markiert.
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Abb. 2.14 Schaeffler-Diagramm nach H. Berns und W. Theisen3,

Beim Legieren werden kleinere Legierungselemente wie Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff
interstitiell in die Gitterliicken des Eisens eingelagert!*®, wahrend gréRere Legierungselemente Fe-
Atome im Gitter substituieren'*. Die grundlegende Léslichkeit von Fremdatomen im Eisengitter wird
durch deren Atomdurchmesser und bevorzugte Struktur (krz/kfz) bestimmt!*3, So 16st sich Molybdan
(krz) bei erhéhter Temperatur zu 31 % in a-Eisen, aber nur zu 1,7 % in y-Eisen*. Nickel (kfz) hingegen
I6st sich zu 6 % in a-Fe und zu 100 % in y-Fe'*3. Allgemein gilt, dass beim Abkihlen zunehmend die
Loslichkeit der Fremdatome reduziert wird und es zur Ausscheidung von neuen, nichtmetallischen (z.B.
Carbide, Oxide, Nitride) oder intermetallischen (Verbindungen mit z.B. Fe oder anderen Metallen)
Mischphasen kommt!*3, Dem Legieren kommt beim Stahl insbesondere beim Einstellen der

gewiinschten Eigenschaften und dem Korrosionsschutz Bedeutung zu®43 146147,

Nach der Erzeugung werden viele Stihle mittels Warmebehandlungen gezielt ihrem Einsatzzweck
angepasst. Beim Glilhen — dem Erwidrmen, Halten der Temperatur und Abkiihlen® — finden
korrigierende Prozesse wie eine Reduktion von Fehlordnungen in Richtung des
Gleichgewichtszustands statt, wahrend das Harten den entgegengesetzten Prozess beschreibt und
Fehlordnungen zum Erhdhen der Hirte erzeugt!®®. Anlassen bezeichnet eine Warmenachbehandlung
bereits warmebehandelter Stdhle und setzt sich ebenfalls aus Erwdrmen, Halten und
zweckentsprechendem Abkihlen zusammen'*. Der vom Abschrecken verspannte'*® Martensit wird
dabei entfestigt’*®, entspannt und die Harte mit zunehmender Anlasstemperatur zunichst
verringert!4® 146 Bej Temperaturen um 300 °C kommt es jedoch zur Blauversprédung®® und oberhalb
von 450 °C tritt in Gegenwart von den Legierungselementen Molybdan, Vanadium, Niob, Chrom und
Wolfram durch die Bildung von Sondercarbiden das Sekundarharten ein4* 10, Die Versprédung ist im
Allgemeinen irreversibel und nahezu zeitunabhingig?*®, kann durch geeignete Legierungselemente wie
Silizium, Aluminium oder Nickel*®! aber hinausgezégert werden*3, Beim langsamen Abkiihlen kann es

zudem zur Anlassversprodung kommen#,
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Kategorisierung

Stahle werden in der DIN EN 10020 in drei Kategorien eingeteilt: unlegierte, nichtrostende und andere
legierte Stahle!, Zwischen unlegierten und legierten Stihlen wird in der Norm durch festgelegte
Elementgehalte unterschieden®. Diese sind beispielsweise 0,3 % fiir Chrom, Nickel oder Kupfer,
1,65 % fiir Mangan, 0,08 % fiir Molybdén, 0,6 % fiir Silizium und 0,05 fiir Titan“°. Fiir das Einordnen als

140 Weiterhin wird zwischen

legierten Stahl geniigt das Uberschreiten eines einzelnen Grenzwerts
Qualitats- und Edelstdhlen unterschieden®. Die Grenzwerte sind hier beispielsweise 0,5 % fiir Chrom,

Nickel oder Kupfer, 1,8 % fiir Mangan, 0,1 % fir Molybdan und 0,12 % fiir Titan?°.

Edelstdhle sind zumeist fiir Warmebehandlungen vorgesehen und kénnen durch eine genaue
Einstellung der chemischen Zusammensetzung und durch besondere Herstellungsbedingungen in
ihren Eigenschaften zweckméaRig angepasst werden'?® ¢ Sie weisen eine héhere Reinheit als
Qualitatsstahle auf und zeichnen sich durch eine feinere Kérnung und besonders niedrige Gehalte

140, 146

nichtmetallischer Einschlisse aus . Der Maximalgehalt von Phosphor und Schwefel liegt

beispielsweise bei 0,025 % (Stiickanalyse)4°.

Der Schichtaufbau von Stahl

Auf einigen Metallen bilden sich in oder an bestimmten Umgebungsmedien diinne Schutzschichten an
der Oberfliche aus!** 2, Diese bestehen aus den Reaktionsprodukten des Metalls und seiner
Umgebung, sind zumeist oxidisch, dicht'>? und verhindern eine weitere Reaktion zwischen den beiden
Medien*> 152, Der Vorgang wid Passivierung® 14152 ynd die Schutzschicht im Folgenden Oxidschicht
genannt.

Bei Eisen besteht diese bis 570 °C im Inneren hauptsichlich'®” aus Magnetit (Fe;0,4, p-Typ'*), und
auRen aus Hamatit (Fe,05* 7, n-Typ!*3). Oberhalb von 570 °C kommt die Ausbildung von Wstit
(FeO, p-Typ'®) als innerste'*”- 1°° und mit einem Anteil von etwa 95 %% als dickste Schicht hinzu®.
Unterhalb von 570 °C zerféllt diese wieder zu Eisen und Magnetit'®®. Der Oxidationsvorgang ist im
allgemeinen diffusionsgesteuert!*® 147:153 ynd findet ebenso an Stahloberflichen statt!% 147,

Die gemeinhin anerkannte Schichtfolge der verschiedenen Schichten bei Stahl ist in Abb. 2.15 an
Edelstahl anhand der Elemente Eisen, Chrom, Nickel und Molybdan beispielhaft veranschaulicht. Das
Stahlinnere bildet den Kern und die Masse des Stahls'**. Die Elemente liegen metallisch vor!>*. Daran
schlieBen sich eine diinne metallische Zwischenschicht'>*, darauf die innere und zum Schluss die
duRere Oxidschicht, letztere auch Hydroxidschicht genannt, an*.
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Abb. 2.15 Beispielhafter Aufbau des Schichtsystems von Edelstahl unter Berlicksichtigung
der Elemente Eisen, Chrom, Nickel, Molybdan und Sauerstoff. Metalle in Anlehnung an C.-
0. A. Olsson und D. Landolt®®® und I. Olefjord und B.-O. Elfstrém>*, Sauerstoff in
Anlehnung an H. Berns und W. Theisen*, Olefjord et al.**” und E. Macherauch und H.-W.
Zoch'*°,

Die chemische Zusammensetzung der drei letztgenannten Schichten variiert je nach Umgebung®™* und
ist in der Abbildung daher exemplarisch zu verstehen. In der metallischen Phase weichen die
Elementkonzentrationen vom Stahlinneren ab**. Bereits geringe Zuschlige (< wenige %) von Nickel,

Kupfer, Zinn oder Kobalt reichern sich hier an und stellen eine Diffusionsbarriere dar'#’.

In der inneren Oxidschicht reichern sich Oxide von Chrom?*® %8160 Gjlizium!*3, Aluminium®* und
Molybddn®® an. Chrom, Silizium und Aluminium wachsen mit steigendem Gehalt zu
sauerstoffdiffusionshemmenden'#”- **° Cr,03-, Fe,SiO,;- oder Al,0;3-Schichten heran!®, die eine
oxidische Diffusionsbarriere bilden'®. Der Chromgehalt (der Kationen)® muss fiir eine stabile
Oxidschicht dabei mindestens 50 %' ¢! betragen. Ab einem Gehalt von > 12-13 % Chrom bei Fe-Cr-
Legierungen*® 52 ynd ab einem Gehalt von > 18 % Chrom und > 8 % Nickel bei Fe-Cr-Ni-Legierungen

gilt ein Stahl als korrosionsbestindig®®2.

An duBerster Stelle befindet sich schlieRlich eine diinne Hydroxid-1>> 16 oder auch Salzschicht!®>. In
dieser liegen hauptsichlich Chrom- und Eisenhydroxide in unterschiedlicher Gewichtung vor>” 162,

Wang et al. fanden neben diesen aber auch Molybdan'®,

Von auBen betrachtet kann durch das Aufwachsen der Oxidschicht also ein véllig vom Stahlinneren
verschiedenes Material erzeugt werden.

Die Verteilung und der Mechanismus von Molybdin in Stahl sind nicht eindeutig geklart'>. Der
Uberwiegende Teil der Literatur tendiert zur Prasenz von Mo* in der inneren Oxidschicht!*> 1% und
Mo®" in der Hydroxidschicht®> 16°, Olefjord et al. fugten hier die Bedingung niedriger Potentiale im
Passivbereich hinzu'®. Mo®" kann sowohl anionisch (Molybdat) als auch kationisch (Oxid) vorliegen?*®,
wahrend Mo** (iberwiegend als MoO, und Oxyhydroxid auftritt'*> 7. In einer neueren Publikation von
Wang et al. wurden beide Oxidationszustinde als nur in der Hydroxidschicht priasent beschrieben®.
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Weitere Legierungselemente von in dieser Arbeit verwendeten Stahlen sind Titan, Stickstoff und
Kupfer. Stickstoff hat Austenit-stabilisierende Eigenschaften und wirkt in Kombination mit Molybdan
korrosionshemmend?®® %, Titan bindet Kohlenstoff und wird zur Unterdriickung interkristalliner
Korrosion zulegiert®3. Kupfer schiitzt gegen Korrosion®®®, verleiht Stihlen einen antibakteriellen
Charakter und bildet als e-Cu einen Niederschlag auf der Oxidschicht aus'®.

Der Schichtstruktur der Oxidschicht wird eine selektive ionische Permeabilitit nachgesagt!®®. In der
duBeren Schicht liegen dem Modell nach ein Sauerstoffliberschuss bzw. Metallionenvakanzen vor, in
der inneren Schicht umgekehrt!®®. Die innere Schicht wird aufgrund fixierter positiver Ladung
kationenselektiv und die duRere Schicht anionenselektiv genannt®. Von auBen nach innen weist die
Oxidschicht damit das Verhalten eines ionischen Gleichrichters auf'®® 7. |n Riickbezug zur
Halbleitertheorie kénnen die beiden Schichten n- oder p-typisiert sein, die Zuordnung (innen/auen)
ist bis heute jedoch nicht eindeutig gekldrt und so sind in Publikationen sowohl pn-1¢7-1%° (innen/auRen)
als auch np-Strukturen?’® 17! gefunden oder zugrunde gelegt worden®” 171,

Metalle in korrosiver Losung

Je nach Potential liegt ein in Losung vorliegendes Metall im aktiven, passivierten oder transpassiven

Zustand vor*? (Abb. 2.16). Im aktiven Bereich, beginnend am Korrosions->’ (o, ) oder auch

= (pKorr
Ruhepotential ¢, = ¢(j= 0)*?, findet eine anodische Metallauflésung statt, bis bei steigendem
Potential das Loslichkeitsprodukt der entsprechenden Hydroxide oder Oxide liberschritten wird und
sich eine deckende Schicht von wenigen Monolagen bis zu einigen 100 nm manifestiert*?, Am
sogenannten Flade-Potential ¢, féllt der Strom schlagartig auf einen geringen Reststrom im passiven
Bereich ab®. Im transpassiven Bereich steigt der Strom zumeist aufgrund von Sauerstoffabscheidung
wieder an*?. Die Strom-Spannungskurve hiangt stark vom gewéhlten Metall und der Elektrolytlésung
ab*2. So kann auch eine ungehinderte Metallaufldsung vorkommen“?. Korrosionspotentiale gelten in
Richtung negativerer Potentiale als unedler, Richtung positiverer Potentiale hingegen als edler®®’. Bei
Uberlagerung von anodischer Metallauflésung und kathodischer Sauerstoff-, Wasserstoff- oder
Elektrolytreduktion kann es zur stromlosen Passivierung des Metalls kommen und das messbare
Korrosionspotential driickt ein Mischpotential aus den Ruhepotentialen von Metall und Oxidans aus*?.
Dieses muss nicht mittig liegen2.

ioaktiv passiv : transpassivi

Po Pe @

Abb. 2.16 Klassischer Strom-Spannungs-Verlauf einer Metalloberflache bei anodischer
Metallauflésung und Passivierung nach C. H. Hamann und W. Vielstich*2,
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Die Oxidschichtdicke

Die Dicke von Oxidschichten betragt auf Stihlen etwa 1-3 nm**® und wird bei der Oxidation an Luft
auch Zunder genannt!*3. Zur Beschreibung der Schichtdicke existieren in Abhingigkeit von der Zeit
verschiedene Modelle. So stellt H. Hilbrans ein parabolisches Zeitgesetz auf!>3

d%o = 2kt = k"'t (2.19)

mit Oxidschichtdicke d.,o, Zunderkonstante k, Zeit t und praktischer Zunderkonstante k‘*>3, Diesem
Wachstum stimmen E. Macherauch und H.-W. Zoch nur bei héheren Temperaturen zu und
unterscheiden bei niedrigen Temperaturen zwischen (invers) logarithmischen und einem
asymptotischen Modell**®. H. Berns und W. Theisen wiederrum stellen mit**

dSSO = thz (220)

und Zunderrate g, (1/3<qz< 1)13 ein leicht davon abweichendes Gesetz vor. Das Legieren mit
anderen Elementen kann das Oxidschichtwachstum stark verlangsamen¥’.

Die Oxidschicht steht im Austausch mit der Umgebung und muss daher als dynamisch betrachtet
werden®®®. Zusammensetzung und Schichtdicke werden u.a. vom Potential, dem pH-Wert, der
Temperatur und den chemischen Spezies wie Chloride oder Sulfate beeinflusst®,

157,180 oder Eisen'’? jenseits des Fladepotentials

In Lésungen wachst die Oxidschichtdicke von Stdhlen
(¢ > @) linear mit zunehmendem angelegten Potential an und variiert im Gesamten nur um wenige
Nanometer>” 160172 '| ‘QOlefjord und L. Wegrelius fanden heraus, dass sich das Oxidschichtwachstum
nur auf die innere Oxidschicht bezieht und die Hydroxidschicht in ihrer Dicke von 0,4 nm unverdandert
bleibt!®. Der Eisenanteil in der Oxidschicht nimmt bei héheren Potentialen zu, die Anteile von Chrom
und Molybdan ab®?. Die gesamte Oxidschichtdicke betrigt je nach angelegtem Potential und Material
fur Stahl und Eisen 0,5-6 nm?*>7-160.163,172 '1m aktiven Bereich ist hingegen keine oder nur eine duRerst

diinne Oxidschicht zu erwarten®>.

Dickere Oxidschichten treten insbesondere unter dem Einfluss hoherer Temperaturen auf. Fir eine
Nickellegierung fanden G. Pajonk et al. beispielsweise eine 7,1 nm dicke Oxidschicht bei 300 °C, die auf
15,3 nm bei 500 °C, 34,8 nm bei 700 °C und 81,7 nm bei 900 °C anwuchs'’3. An Stahl konnte B.
Kammerer beim Abtragen (Sputtering) angelassener Proben ebenso eine zunehmende Ausdehnung
der Oxidschicht bei zunehmend héheren Temperaturen im Intervall von 200-600 °C feststellen®2. Fiir
Eisen ist oberhalb von 700 °C ein Wachstum mehrerer 100 pm in wenigen Stunden moglich#’.

Die Oxidschichtdicke steht in Zusammenhang mit der durch Anlassen hervorgerufenen optischen
Stahlverfarbung'’*. Solche Anlauf- oder Anlassfarben hingen unter anderem von der
Zusammensetzung des Materials, der Temperatur und dem umgebenden Medium ab'’>. Die Dicke der
farbigen Oxidschicht ldsst sich nach Freiburg et al. auf etwa ein Zehntel der Komplementarfarbe der
Verfirbung abschitzen!’®. Eine Oxidschicht gelber Anlauffarbe betrigt mit Violett (Spektralfarbe) als
komplementarer Farbe daher etwa 40 nm. Diesen Zusammenhang bestatigten Pajonk et al. an Cr,03-
Schichten, fanden fiir NiO jedoch um bis zu 4 nm dickere Schichten!’3. In einer anderen Publikation
fanden Pajonk et al. an 18-10 CrNi-Stahl fiir eine orangene Verfarbung eine dem Modell nach etwa

176

10 nm zu geringe Schichtdicke'’® und auch bei Somervuori et al. gibt es Abweichungen bei 1.4301-

Stahl'”’. Die Oxidschichtdicke kann nach Freiburg et al.1”* folglich nur grob abgeschitzt werden.
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3 Experimentelle Details

Im Folgenden werden die experimentellen Vorgehensweisen, Techniken und Methoden erldutert. Sie
basieren auf den in der Arbeitsgruppe Nanostrukturen und optische Materialien von F. Marlow
etablierten Methoden und wurden fiir die Edelstahlnetze modifiziert. Wichtige Veranderungen
werden gesondert betont.

3.1 Materialien und L6sungen
Chemikalien

Als Lésungsmittel wurden iso-Propanol (Fluka, >99,9 % / Merck GmbH, LC-MS), Ethanol (Riedel de-
Haen, > 99,8 % / Merck GmbH, gradient grade for LC), a-Terpineol (Sigma-Aldrich, > 96 % (FCC, FG))
und 3-Methoxypropionitril (3-MPN, Sigma-Aldrich, 298 % (GC) oder Alfar Aesar, 99 %) ohne
Aufreinigung verwendet. Eine Zugabe von Essig- (J. T. Baker, 99-100 %) und Salzsaure (J. T. Baker,
37-38 % / Normadose™ Prolabo) erfolgte nur in katalytischen Mengen. Von Sigma-Aldrich stammen
auBerdem Anatas (99,7 % tmb, < 25 nm PartikelgréBe, 45-55 m?/g, 3,9 g/mL'’8), Ethylcellulose (extent
of labeling 48 % ethoxyl), Benzimidazol (98 %), Guanidiniumthiocyanat (GuSCN, > 99 %), 1-Methyl-3-
propylimidazoliumiodid (MPIl, >98% (HPLC)) und Lil (99 %). Der Farbstoff N719 (Di-
tetrabutylammonium-cis bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)ruthenium(ll), = 90 %
HPLC, 95 % NMR) wurde von Solaronix erworben. Titan(lV)-isopropylat (98+%) stammt von Acros
Organics, lod von Fisher Scientific und Nal (99 %) von abcr GmbH.

Elektrodensubstrate

Je nach Experiment wurden Edelstahlnetze (MM, engl. metal mesh), Edelstahlbleche (MS, engl. metal
sheet; 316Ti, d=1,1 mm, NEMET GmbH), Edelstahldrahte (316Ti, d =150 um, Edelstahlzieherei
Hillesheim GmbH) oder FTO-Glaser (d = 0,23 cm; Widerstand 7 Q/sq, TEC 7, Sigma-Aldrich) verwendet.
Die Konfiguration und chemische Zusammensetzung der Stahlgewebe sind in Tab. 3.1 nach
Herstellerangaben aufgelistet. Die Wahl von Maschenweite und Drahtstarke erfolgte nach
Verfligbarkeit. Der Stahltyp wurde nach Verfligbarkeit und bekannter Eignung zum Einsatz in
Meerwasser ausgewahlt.
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Tab. 3.1 Klassifizierung und chemische Zusammensetzung der Metallgewebe von HAVER
& BOECKER, Fiir die chemische Zusammensetzung von Carpenter20 verwies HAVER &

BOECKER auf HPAlloys’.

AlSI
304 (V2A) 316Ti 904L Carpenter 20Cb-3
Werkstoffnummer 1.4301 1.4571 1.4539 2.4660
Maschenweite / um 200 315 265 200
Drahtstarke / um 125 200 160 125
Temperaturbestandigkeit / °C 450 500 500 o. A.
Element Elementgehalt / m-%
C <£0,07 <£0,08 <£0,02 <0,07
Si <1,0 <1,0 <0,7 <1,0
Mn <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
N <0,11 - <0,15 0. A.
Cr 17,5-19,5 16,5-18,5 19,0-21,0 19,0-21,0
Cu - - 1,2-2,0 3,5
Mo - 2,0-2,5 4,0-5,0 2,0-3,0
Ni 8,0-10,5 10,0-13,0 24,0-26,0 32,0-38,0
Andere i Ti=5x C bis i P: 0,045
0,7 S: 0,035

Losungen und Pasten

Losung flur die Kompaktschicht (kpTiO,): Zu iso-Propanol wurden unter Rihren und Ar-
Schutzgasatmosphére Titan(IV)-isopropylat (MM-DSSCs: 11,7 mM; MS-/FTO-DSSCs: 0,222 M) und 2-
molariger Salzsdure (MM-DSSCs: 4,7 mMuc; MS-/FTO-DSSCs: 4,4 mMyc) gegeben.

Suspension und Paste fiir die mesopordse TiO,-Schicht (mpTiO,): Aus 35,15g ao-Terpineol-
Ethylcellulose, 9 g Anatas, 1,5 mL Essigsdure und 14,3 mL iso-Propanol wurde mit einem Mischsystem
(30 Minuten, 2000 rpm; TOPITEC® WEPA) eine Suspension bereitet. Die Herstellung der mpTiO,-Paste
flir FTO-DSSCs erfolgte analog aus 6 g a-Terpineol-Ethylcellulose, 6 g Anatas und 0,5 mL Essigsaure. Die
a-Terpineol-Ethylcellulose-Mischung wurde aus 47 g bei 70 °C geschmolzenem a-Terpineol unter
schrittweisem Hinzufligen von 3 g Ethylcellulose, kontinuierlichen Homogenisieren durch Rithren und
anschlieBRendem Auskihlen prapariert.

Farbstofflésung: In Ethanol wurden 0,5 M N719 unter Riihren im geschlossenen GefaR geldst.

Aus Griinden von Arbeits-, Kosten- und Zeitaufwanden wurden die mpTiO,-Suspension, die mpTiO,-
Paste, die kpTiO,-Lésung und die Farbstofflosung nicht fiir jedes Experiment neu prapariert, sondern
mehrfach verwendet. Die mpTiO,-Suspension unterlag einem Sedimentationsprozess und bildete bei
Standzeit einen Bodensatz aus. Dieser konnte durch ein Homogenisieren vor Gebrauch der Suspension
geldst werden (vgl. Tab. 10.1, Anhang 10.1). Ein geringer Masseverlust im Verlauf des Gebrauchs (Abb.
10.1, Anhang 10.1) ist vermutlich auf die Verdunstung von iso-Propanol zurickzufiihren.

Die Elektrolytldsungen orientieren sich an der Rezeptur ,Electrolyte 1“ von Barnes et al.*®: In 3-MPN
wurden 0,05M lod, 0,3 M Benzimidazol, 0,05M GuSCN und 0,8 M MPIl gelost. Verschiedene
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Elektrolytlosungen B13-1_xxXX sind mit xx =1 ... 100 % als dem prozentualen Anteil des Fremdkations
XX = Li, Na gegeniber MPI* codiert. Die Standardrezeptur B13-1_20Li dieser Arbeit enthélt anstelle von
0,8 M MPII folglich 0,8 M XI, davon 80 % MPII und 20 % Lil. Bei einer Angabe von 100XX enthilt die
Elektrolytlésung zu 100 % das genannte Kation. Die Lésungen wurden fiir jedes Experiment frisch
zubereitet, fir mindestens 48 h geriihrt, dunkel gelagert und vor jedem Gebrauch kurz aufgeriihrt. Fir
den Photostrom spielte der Zeitpunkt der Zugabe des MPII eine entscheidende Rolle.
Elektrolytlosungen mit MPII als letztem Ingredienz werden als ,,aktiv” und solche mit MPII als erstem
Ingredienz, gefolgt von 3-MPN, als , passiv” bezeichnet. Mit wenigen Ausnahmen, wie in Kapitel 4.3
beschrieben, wurde ausschlielRlich die aktive Variante verwendet. In demselben Kapitel wird auf die
Variante B13-1_xxXX_L (L = ,/ight”) Bezug genommen. Diese wurde ohne die Zusatze GuSCN und
Benzimidazol prapariert.
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3.2 Praparation von Elektroden, Proben und DSSCs
MM-Arbeitselektroden

Stahlgewebe des AuRenmaRes 0,5 cm x 0,9 cm und mit Kontaktierungsdraht (Abb. 3.1a) wurden wie
folgt vor der Beschichtung gereinigt: Die Substrate wurde fiir 30 Minuten in verdlinnte Labosol-L6sung
gegeben, anschlieBend mit vollentsalztem Wasser abgespiilt, fiir 30 Minuten in eine EtOH-NaOH-
Losung gegeben, danach mit vollentsalztem Wasser abgespilt und darauf im Stickstoffstrom
getrocknet. Die Stahlgewebe wurden anschlieRend in einer speziell entwickelten Halterung (Abb. 3.1b)
fixiert und in einer Klimakammer (WK-340/40, Firma Weiss Umwelttechnik GmbH) bei 22 °C und 25-
30%rH mit einem Tauchziehgerdt (10 mm/s ab, 15s halten, 10 mm/s auf; T 02/303 T_ O P
Oberflachen GmbH) mit kpTiO,-Lésung beschichtet. Die Trocknung der kpTiO,-Schicht erfolgte bei
120 °C (1,5 K/min, 1 h) unter Umgebungsluft im Ofen (Nabertherm, L5/ 11/S27, Abkuhlungskurve s. S.
Josten (2023)'8?). Die mpTiO,-Schicht wurde im Anschluss durch Tauchziehen in der Klimakammer und
zu denselben Bedingungen aufgetragen und im Ofen unter Umgebungsluft kalziniert (120 °C, 3 K/min,
20 min; 450 °C, 5 K/min, 15 min).

Abb. 3.1 Zugeschnittene Metallnetzelektrode mit Kontaktierungsdraht (a), Stahlhalterung

fiir das Tauchziehverfahren (b) und Vorrichtung zur Farbstoffadsorption (c).

Vor der unmittelbaren Adsorption von Farbstoff erfolgte das Entfernen oberflachlich adsorbierten
Wassers im Ofen unter Umgebungsluft (90 °C, 2,3 K/min, 30 min). Zur Farbstoffadsorption wurden die
noch warmen Elektroden mit einer Krokodilklemme fixiert, fir 30 Minuten in eine N719-
Farbstofflésung getaucht (Abb. 3.1c) und abschliefend im Stickstoffstrom getrocknet.

Anlassmodifizierte Elektroden wurden nach dem Waschen im Ofen (120 °C, 3 K/min, 20 min; 450 °C,
5 K/min, x min mit x = 15, 60, 120) vorbehandelt, bis zur vollstandigen Auskiuhlung im Ofen belassen
und anschliefend wie oben beschrieben mit TiO, und Farbstoff beschichtet.

FTO- und MS-Arbeitselektroden

FTO-Glaser und Metallbleche wurden analog zu den Metallnetzen gereinigt. Die Aufbringung der
kpTiO,-Losung erfolgte regular per Rotationsbeschichtung (1000 rpm/s, 10 s 500 rpm, 60 s 3000 rpm,
250 pL; SPS Semiconductor Production Systems, SPIN150), fir einige Experimente aber auch mit dem
Tauchziehverfahren (s.0.). Nach der analogen Trocknung im Ofen an Umgebungsluft (120 °C,
1,5K/min, 1h) folgte die Auftragung der mpTiO,-Schicht mit dem Siebdruckverfahren
(Gewebefeinheit 80 T; 0,5 cm x 0,9 cm) und anschlieBender Kalzinierung im Ofen unter Umgebungsluft
(120 °C, 3 K/min, 20 min; 450 °C, 5 K/min, 15 min). Die Farbstoffbeschichtung erfolgte, abgesehen von
der Fixierung, analog zu jener der MM-Elektroden.
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Gegenelektroden

Stahlgewebe (AuBenmall 0,5 cm x 0,9 cm) und FTO-Glaser wurden wie oben beschrieben gereinigt und
im Sputterer (LOT Q150T S mit Turbomolekularpumpe, 20 mA) mit 1 nm Platin beschichtet, Stahlnetze
beidseitig.

Anlassmodifizierte Proben

Gereinigte (s.o0.) Stahlnetze und -bleche wurden im Ofen verschiedenen Anlassprozeduren
unterworfen: (i) eine Stunde bei 120 °C (1,5 K/min), (ii) Programm (i) erweitert um 15 Minuten bei
450 °C (120 °C, 3 K/min, 20 min; 450 °C, 5 K/min, 15 min) am Folgetag, (iii) 15 Minuten bei 450 °C
(120 °C, 3 K/min, 20 min; 450 °C, 5 K/min, 15 min) und (iv) x Minuten bei 450 °C (120 °C, 3 K/min,
20 min; 450 °C, 5 K/min, x min mit x = 15, 60, 120). Die Proben blieben anschlieBend jeweils bis zur
vollstandigen Auskihlung im Ofen.

Montage von MM-DSSCs

MM-DSSCs wurden zu einem Stapel aufgeschichtet (Abb. 3.2) und in einer HeiBpresse (Lotus Press LTS
125 3229) bei 110 °C (3 Minuten) verschmolzen. Neben den Elektroden wurden Polypropylenfolie (PP-
Folie, d = 30 um) und Parafilm® ,,M“ von Bemis® zur Abdichtung und ein Abstandshalter (Franz Eckert
GmbH, Polypropylen, 150 um Maschenweite, Durchbruchfliche 34 %) zwischen den Elektroden
verwendet. Die Schichtreihenfolge betrug: PP-Folie|Parafilm|WE|Al-Stab, Abstandshalter, Luer-Lock-
Kaniile | CE | Parafilm | PP-Folie. Bei der Formgebung dienten zwei hausgefertigte Formplatten (Abb.
3.3a). Der Aluminiumstab diente als Platzhalter fir die Elektrolytinjektion und wurde nach der
Verklebung im noch warmen Zustand herausgedreht. Eine fertig verklebte MM-DSSC ist in Abb. 3.3b
gezeigt.

PP-UmschlieBungsfolie Elektrolyt:17/I3 in 3-

Methoxypropionitril
CE: Pt auf i ] ———— Luer-Lock Kantile
. au i i 1

Metallgewebe ! §>j ;
Elektrodenabstandshalter
: :
- - WE: TiO, und Farbstoff

Al-Stab

beschichtetes Metallgewebe

Abb. 3.2 Schematische Aufbau einer MM-DSSC.

Abb. 3.3 Formplatten fir die Verklebung von MM-DSSCs in der HeiRpresse (a) und eine
MM-DSSC nach der Verklebung (b). Der Al-Stab ist bereits entfernt worden.
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MM-DSSCs wurden im Anschluss aus technischen Griinden®®! auf Glastrdgern montiert. Hierfiir wurden
auf einen Tropfen Zweikomponentenkleber (UHU Plus sofortfest) die Kontaktierungsdrahte gelegt und
mit einem Tropfen HeiBkleber versiegelt (Abb. 3.4).

a b bs C é/
Abb. 3.4 Aufbringung der MM-DSSC auf ein Glassubstrat. Glastrager mit

Zweikomponentenkleber (rote Spots) (a), aufgelegter MM-DSSC (b) und Versiegelung mit
HeiRkleber (orangene Kugeln) (c).

Nach dem Aushérten des Zweikomponentenklebers (15 Minuten) erfolgte die Elektrolytinjektion direkt
Gber die Kaniile durch Anschluss der Spritze. Die Kanilile wurde anschlieRend mit einer Kappe
verschlossen und das im Parafilm offen hinterlassene Ende des Al-Stabs mit einem Loétkolben (150 °C,
WeTekom) verschmolzen.

Montage von FTO- und MS-DSSCs

FTO- und MS-DSSCs wurden gemald Abb. 3.5 geschichtet und in der HeilSpresse bei 110 °C fir drei
Minuten verklebt. Die verwendete Surlynfolie entsprach Meltonix 1170-60 (DuPont Surlyn®) von
Solaronix in der Starke 60 um. Nach Abkiihlung erfolgte die Elektrolytinjektion liber die Lécher in einer
der FTO-Elektroden durch eine Spritze mit Edelstahlkanile und die Locher wurden mit Surlyn und
einem Stick Deckglas mit einem Lotkolben versiegelt.

a Elektrolyt:17/I3in 3-
Methoxypropionitril

o
b Elektrolyt:1~/I3 in 3- '

Methoxypropionitril

—_

CE: Pt auf FTO

—~
' WE:TiO, und Farbstoff T

beschichtetes FTO 3xSurlyn ____

' Parafilm *-"
T~ CE:PtaufFTO

~__ WE:TiO, und Farbstoff
beschichtetes MS

Abb. 3.5 Konstruktion von FTO- (a) und MS-DSSCs (b).
Montage von Hybrid-DSSCs

Hybrid-DSSCs wurden entsprechend Abb. 3.6 konstruiert und stellen die Kombination von FTO-Glas
und Stahlnetzen dar. Die Verklebung erfolgte analog den anderen DSSCs fiir drei Minuten bei 110 °C
in der HeiRpresse unter Verwendung von nur einer Formplatte. Der Aluminiumstab wurde im noch
heilen Zustand nach der Verklebung gezogen. Die Elektrolytinjektion erfolgte nach dem Abkihlen
Uber die Kaniile. Die Hybrid-DSSC wurde anschieBend mit Kappe und Verschmelzen des Parafilms am
hinterlassenen Loch des Al-Stabes mit einem Létkolben verschlossen.

Die Spezifizierung der WE als Stahlnetz und der CE als FTO-Glas in Abb. 3.6 ist exemplarisch und wurde
auch in entsprechender Vertauschung realisiert.
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Elektrolyt:1=/I3 in 3-

Methoxypropionitril
PP-UmschlieBungsfolie
~__ \
Parafilm ~__ :
WE:TiO, und Farbstoff | == |

beschichtetes MM ; &
Elektrodenabstandshalter / :

Luer-Lock Kanle

Al-Stab T~ CE: Pt auf FTO

Abb. 3.6 Konstruktion einer Hybrid-DSSC.

Die Konstruktion von elektrochemischen Zellen (ECCs, engl. electrochemical cell) erfolgte unter
Verwendung einer blanken, d. h. nicht TiO,-beschichteten, Arbeitselektrode analog den erlduterten
Montagen.

Fertig konstruierte und mit Elektrolyt befiillte DSSCs sind in Abb. 3.7 zu sehen.

Abb. 3.7 Mit Elektrolyt befiillte und versiegelte DSSCs. FTO-DSSC (a), MM-DSSC (b), MS-
DSSC (c) und Hybrid-DSSC (d).
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3.3 Untersuchungsmethoden und Auswertung
JU-Kennlinien

Die Messungen erfolgten an einem hausentwickelten Messstand (Abb. 3.8b) mit einer
Energiesparlampe (Osram Dulux, 20W/286, 220-240V, 200 mA, 50/60 Hz, Hg) als Lichtquelle. Ein
Wirmefilter (KG-5, 3 mm, Edmund Optics; Transmissionsspektrum s. Denis Rainko (2014)#2) wurde
direkt unterhalb dieser fest in die Apparatur integriert und um einen lose auf der zu messenden DSSC
aufgelegten UV-Filter (ITOS, SCHOTT, GG420, Transmissionsspektrum s. S. Josten (2023)%) ergénzt.
Die Solarzellen befanden sich wahrend der Messungen, mit einem Stiick weiRen Papier als Reflektor
unterlegt, fest verschraubt in einer Halterung (Abb. 3.8a). Die Beleuchtungsintensitat der Apparatur,
gemessen am Kurzschlussstrom, wurde von Sameh O. Abdellatif tiber Vergleichsmessungen auf 17,8 %
des AM 1.5-Spektrums der Sonne bestimmt?©.

Abb. 3.8 MM-DSSC in einer MM-DSSC-Halterung (a) und Solarzellenmessstand mit
Lichtquelle von oben, sichtbarem Einschubfach fiir die DSSC-Halterungen und USB-Box
unten rechts (b).

Die Messung erfolgte (ber zwei hauseigen geschriebene LabVIEW-Messprogramme
(Kennlinienmessung_20180716 V2.07 beta 3 extended.vi von H. Kdster!®?, einige wenige iltere
Messungen  mit  Kennlinienmessung_25.01.2014-9.0.vi®*)  und  einer = Messbox  mit
Datenerfassungskarte (NI USB 6009). Die Verschaltung ist in Abb. 3.9 gezeigt und beinhaltet einen
analogen Ausgang AOO+, Erdpotential GND-, die analogen Eingdnge All und AlO, Generatorspannung
Ugppr 8eMessene Spannung Uy Uber dem Arbeitswiderstand Ry = 1kQ und Spannung Upgsc und
Widerstand Rpssc Uber der Solarzelle. Die Strome und Spannungen der Solarzelle wurden somit zu

500
Uossc = Uagst = Un (1= ~) 3.1
Ua
Josse = o~ (3.2)
A

berechnet.
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Abb. 3.9 Ersatzschaltbild fiir die JU-Kennlinienmessung nach B. Merkel'8*,

Die erfassten Datenpunkte der LabVIEW-Version Kennlinienmessung_20180716 V2.07 beta 3
extended.vi sind Abbild des arithmetischen Mittels tber die letzten 70 von 80 gemessenen Werten.
Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 0,072 V/s, die Schrittweite 0,01 V, die Frequenz 666,67 Hz und
die angelegte Maximalspannung U, =1,4V. In Version Kennlinienmessung_25.01.2014-9.0.vi
erfolgte die arithmetische Mittelung zur Datenpunktabbildung aus den letzten 40 von 50 gemessenen
Werten, die Schrittweite betrug 0,01V, die Erfassungsrate 1000/s und die angelegte
Maximalspannung U, = 1,5 V. Die Vorschubgeschwindigkeit belief sich im Mittel auf etwa 0,08 V/s,
war Uber die Messung aber zeitlich nicht symmetrisch verteilt.

Der verwendete Messaufbau ermdoglichte nur das Anlegen einer positiven Spannung, weshalb die
Kontakte fiir eine umgekehrte Polarisierung vertauscht werden mussten. Es wird unterschieden
zwischen Arbeits- (FD, engl. forward direction) und Gegenrichtung (RD, engl. reverse direction), sowie
Vorwarts- (FS, engl. forward scan) und Rickwartsscan (BS, engl. backward scan) im Dunkeln (d) und
unter Beleuchtung (i, engl. illuminated). Vorwarts- und Riickwartsscan bezeichnen die Teilmessungen
in FD und RD unter steigender (FS, Ugpp =0V ... Upgy) und fallender (BS, Ugppi = Upgy --- 0 V) angelegter
Spannung. Der gesamte Messablauf sah wie folgt aus: 3x FD4, 3x RDg4, 3 Minuten Beleuchtung, 3x FD;,
3x RD..

Die erste Messung wurde unmittelbar nach dem Befiillen der DSSC mit Elektrolytldsung durchgefiihrt.
Eine zweite Messung folgte wenige Stunden spater, die dritte am Folgetag mit einer Differenz von etwa
20-24 h zur Initialmessung, die vierte nach wenigen Tagen und die flinfte nach weiteren drei Tagen.

Zum Einlesen und Auswerten der JU-Kennlinien wurde ein von A. Hullermann?® adaptiertes und
eigenstandig umfassend umgeschriebenes und erweitertes Excel-Makro verwendet. Die ausfihrliche
Codierung ist im Anhang von Laborbericht SJ-9 V28 hinterlegt. In dieser Arbeit werden die JU-
Parameterberechnungen nur im Kurzen anhand von Tab. 3.2 erldutert. Die Abklirzungen der Indices
stehen fiir Kurzschluss (SC, engl. short circuit), offener Stromkreis (OC, engl. open circuit), Serien- (S),
scheinbarer Shunt- (sh0) und Schwell- (th, engl. threshold). Die Variablen b und m beschreiben den y-
Achsenabschnitt (b) und die Steigung (m) bei linearer Regression (lin. Regr.) oder
Zweipunktbestimmung.

Weitere, den JU-Parametern beigefiigte Indices liegen in der Messtechnik und dem Auftreten der
Hysterese in der Kennlinie begriindet. Fiir die Arbeit werden im Folgenden die Indices und Symbole
gemall Tab. 3.3 verwendet. Eine Veranschaulichung der in dieser Arbeit gebrauchten
Kennlinienparameter zeigt Abb. 3.10.
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Entgegen der Gblichen Handhabung werden die Photostréme in dieser Arbeit mit Ausnahme von Abb.
4.1 (Kapitel 4.1) in absoluter Grofle angegeben und nicht auf die Solarzellenflache normiert. Dem liegt
zugrunde, dass bei MM-DSSCs verschiedene Bezugsflachen gewéahlt werden kénnen. Weiterhin kann
die Parallelfliache bei FTO- und MS-DSSCs photoaktiv sein (Abb. 4.15a, Kapitel 4.2 und Abb. 10.10,
Anhang 10.3) und auch hier sind keine genauen Werte hinreichend bekannt.

Tab. 3.2 Zusammenfassung der Bestimmung von JU-Kennlinienparametern aus den JU-

Kennlinienmessungen.

JU-Parameter Symbol Berechnung
Photostrom Jsc Zweipunktbestimmung mit x; < 0 < x, und Jsc = J, — g—‘ij Uy
Photospannung Uoc Zweipunktbestimmung mity, <0 <y, und Upc = %

Lin. Regr. Uber die 20 letzten Datenpunkte vor und nach Erreichen

Serienwiderstand Rs von Ugpp) = Uy Mit Rs = Z
app max m

Gsno = m aus lin. Regr. im Bereich Upssc = —0,15V ...x V. Im
Dunkelnist x = 0, unter Beleuchtung ist x,,qx = 0,15. Bei MM-
Shuntleitwert ’ max
untiertwer Gsho und MS-DSSCs werden aufgrund der Hysterese die ersten 5
Datenpunkte ausgelassen.
Lin. Regr. Uiber die 20 letzten Datenpunkte vor und nach Erreichen

Schwellspannun .
> & Uen von Ugppi = Upax MitUy, = Ly
m
Fullfaktor FF Bestimmung liber FF1 = MPPL und FF2 = 2222
Jsc2Uoc1 JsciVoc2

Tab. 3.3 Weitere Indices und Symbole fiir JU-Kennlinienparameter.

Indices Symbol Bedeutung

+ B Arbeitsrichtung (Upssc = 0 V)
Gegenrichtung (Upssc < 0V)

[1]

1 7 Vorwartsscan (Ugpp = OV ... Upgy)
2 X Ruckwartsscan (Ugpp) = Umgy -0 V)
d Dunkel

i Beleuchtet
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Abb. 3.10 Veranschaulichung der verwendeten JU-Kennlinienparameter.

Aus den jeweils drei aufeinanderfolgenden Messungen einer DSSC ergaben sich entsprechend drei
Werte je Parameter. Diesen wurde der Median entnommen. AnschlieRend erfolgte mit den zwei
weiteren, kompositionell identischen DSSCs eine erneute Medianbestimmung. Der auf diese Weise
erhaltene Median gilt als Reprasentant, wahrend die Mediane der anderen beiden DSSCs als
Fehlerbalken in die Grafiken eingingen. Bei MM-DSSCs und -ECCs entfdllt der Median zumeist auf die
zweite, zuweilen aber auch auf die dritte der aufeinanderfolgenden Messungen.

JU-Kennlinienmessungen mit mehrfacher Wiederholung in FD oder RD zeigen, dass bei den JU-
Parametern eine Entwicklung vorliegt (Abb. 3.11). Wie im Beispiel zu sehen, tendieren die Parameter
(X1, X5), beispielsweise Rg;, und Rs,.,, auf einen asymptotischen Wert zu. Dieser ist nicht fir jeden
Parameter und jede ECC- oder DSSC-Konstruktion derselbe. Die Aussagen aller Parameter des Index’
,2"“ ist in der Regel aber ebenso den Parametern des Index ,, 1“ zu entnehmen. Aufgrund der héheren
Prazision der Parameter X,/ fokussiert sich diese Arbeit auf jene Parametern. Die einzige Ausnahme
bildet der Photostrom, der in Kapitel 4.2 erldutert wird. Alle nicht relevanten Grafiken der Parameter
mit dem Index ,1“ und J¢, stehen im elektronischen Laborjournal zur Verfiigung®8..
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a) —e—FD FTO-DSSC b)
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Abb. 3.11 JU-Kennlinienparametern an FTO- und 904L-DSSCs bei aufeinanderfolgenden
Messungen. Die Fehlerbalken entsprechen dem Fehler der linearen Regression.

Beim Messen der JU-Kennlinien wurden selten konkrete Spannungen (wie U =0; 0,05;0,1...0,65 V)
erfasst, anhand derer man die Strome verschiedener DSSCs hatte adaquat vergleichen kénnen. Fir die
Hystereseanalyse wurden daher {iber die Aste FS und BS je ein Polynom neunten Grades nach dem
Levenberg-Marquardt-Algorithmus eingepasst. Eine Regressionsanalyse nach Gleichung 2.13 erwies
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sich aufgrund nicht unerheblicher Abweichungen beim Einpassen der Exponentialfunktion im
Hysteresebereich als unzureichend (s. Abb. 10.2, Anhang 10.1). Die Polynomregression ging zum Teil
mit hohen Fehlerwerten der Koeffizienten hoher Grade einher, konnte durch manuelle Uberpriifung
der Methode aber auf eine Sicherheit von 98,7 % * 0,3 % bestimmt werden und fand daher Anwendung.
Auf Basis der Regressionspolynome und aus der Mittelung von Lade- und Entladekurve erfolgte die
Berechnung der Parameter HysteresengroRe AyJ und gemitteltem Strom J,, in Abhangigkeit von der
Zellspannung:

AJ(U) = Wgs(U) — Jes (V)]

(3.3)
Jgs(U) + Jgs(U)
In(U) = I (3.4)
Die Hysteresenflache Ay wurde nach
Uz
An 0 = f (Jss — Jps)dU (3.5)
Uz

mit U; als der DSSC-Spannung bei U, = 0 V und U, der DSSC-Spannung bei U, 51 = Upay bestimmt. Flr
Scans in Gegenrichtung erfolgte die Flaichenberechnung des entsprechenden Pendants.

Da bei MM-DSSCs scheinbar ein geringer Stromfluss ohne Beleuchtung gemessen wird, wurde dieser
aus der dem eingepassten Polynom der Dunkelkurve bei Upssc =-0,05 V berechnet und wird als Jscg4
bezeichnet. Eine Entnahme am Kurzschlusspunkt (Upssc = 0 V) ist aufgrund der Hysterese nicht moglich.

Fiir Grafiken von JU-Kennlinien wurden die dritten Messungen der jeweiligen Dreifachmessungen in
jeder Messrichtung mit oder ohne Beleuchtung gewadhlt. Ausnahme bilden Abbildungen zur
Veranschaulichung messtechnischer Effekte. Hier sind mehrere Messungen je Richtung abgebildet.

Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgenspektroskopie

Rasterelektronenmikroskopische-Aufnahmen (SEM, engl. scanning electron microscopy) erfolgten in
der Regel am Hitachi TM3030Plus Tabletop Microscope (SE-, BSE-Detektor, 5 kV, 15 kV, Aufldsung
5x-30000x, digitaler Zoom bis 120000x). Die Proben wurden hierfir auf einen Leit-
Kohlenstoffaufkleber (, Leit-Tab“) von Plano geklebt und nicht weiter behandelt. Eine Ausnahme bilden
die in Spurr-Harz eingegossenen Proben. Diese wurden nach dem Aushéarten des Harzes geschliffen
und poliert (Minitech 233, Presi). SEM-Aufnahmen von mit der lonenfrase (lon Milling System, Hitachi
E-3500)  geschnittenen Proben erfolgten am Hitachi S-5500. Energiedispersive
rontgenspektroskopische Untersuchungen (EDX, engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) wurden
am Hitachi TM3030Plus Tabletop Microscope mit eingebautem Silikon-Drift-Detektor
(Detektionsbereich 30 mm?, AZtecOneXplore, Oxford Instruments) durchgefiihrt. Die Proben wurden
wie fir SEM-Untersuchungen auf ein C-Leit-Tab gelegt und nicht weiter behandelt. Fiir den Stahltyp
904L wurden die ermittelten Elementanteile von vier Einzelmessungen gemittelt und flr die anderen
drei Stahltypen wurden die Elementgehalte der Summenspektren weiterverwendet.

Flr das EDX-Mapping in Kapitel 4.4 erfolgte mit Image) die Bestimmung der Farbintensitdten entlang
mehrerer Linien der Breite ,50, welche in Abb. 3.12 am Beispiel von Chrom gezeigt sind. Ebenso
wurde das Programm zur TiO,-Schichtdickenbestimmung (kpTiO,, mpTiO,) an Aufnahmen
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praparierter Querschnitte und fiir das Vermessen scheinbar nicht mpTiO,-beschichteter Flachen auf

Edelstahlnetzen (Anhang 10.2) verwendet.

CrKa1 CrKa1t CrKa1l CrKa1

Abb. 3.12 Auswertung des EDX-Mappings. Gezeigt sind die ausgemessenen Positionen
Horizontal (a), Vertikall (b), Vertikal2 (c) und Vertikal3 (d) mit Linienbreite ,,50“.

Lichtmikroskopie

Untersuchungen erfolgten am Mikroskop Japan (Nikon) und einem universellen GroRRfeldmikroskop
(Leitz Wetzlar). Die Proben wurden extern beleuchtet (SCHOTT KL 1500 LCD) und Aufnahmen mit einer
Okularkamera (Bresser, MikrOkular Full HD) gemacht. Zum besseren Einfangen von Farben erfolgten
einige wenige Aufnahmen mit einem Mobiltelefon (LG K30) durch das Okular des Mikroskops Japan.

Lichtbildaufnahmen

Fotografien erfolgten mit Mobiltelefonen (LG K30, Oneplus 3T) und wurden zur besseren und
realistischeren Farbdarstellung, wenn noétig, reguldar mit +20 % Helligkeit und +20 % Kontrast
nachbearbeitet.

N,-Sorption

Messungen zur OberflachengrofRenbestimmung erfolgten am 3-Flex von Micromeritics bei 77 K. TiO,-
beschichtete 904L-Stahinetze wurden ausgegast (90 °C, 5 h) und bis zur Messung unter Vakuum
gehalten. Die Auswertung erfolgte mit Micromeritics MicroActive 5.02. Die OberflachengrofRe wurde
nach der BET-Methode im linearen Bereich der Adsorptionskurve bestimmt, das Porenvolumen und
die PorengrofRen aus der Desorptionskurve nach Barrett-Joyner-Halenda und die &ullere
OberflachengroRe via t-plot. Ein schrittweises Auswdgen der 904L-Stahlnetze vor und nach den
einzelnen TiO,-Beschichtungen erfolgte mit einer Analysenwaage (Sartorius CPA225D).

Rontgen- und Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie

Photoelektronische Untersuchungen (XPS, engl. X-ray photoelectron spectroscopy; UPS, engl.
ultraviolett photoelectron spectroscopy) erfolgten an einem kundenspezifischen Spektrometer von
SPECS GmbH mit hemispharischem Energieanalysator (PHOIBOS 150 1D-DLD). Die
monochromatisierte Al Ka-Réntgenstrahlungsquelle (E=1486,6 eV) wurde bei 15kV und 200 W
betrieben. Bei kurzen Scans wurden 20 eV als sogenannte Passenergie gewéhlt, bei Ubersichtsspektren
50 eV. Der Druck in der Analysenkammer betrug 5 x 10 mbar. Die Proben wurden vor den Messungen
nach der Standardprozedur gereinigt (vgl. MM-Arbeitselektroden, Kapitel 3.2), aber nicht zeitnah
gemessen. Wahrend der Untersuchungen befanden sie sich auf einem Leit-Tab. Messungen an den
Proben wurden zunachst ohne weitere Vorbehandlung vorgenommen. Im Anschluss folgte eine
Materialabtragung durch Argon-Sputtering (IQE 12-38, Specs GmbH, 3 kV, 160's, 1,7 x 107 mbar) und
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die Messungen wurden wiederholt. Fiir UPS-Analysen diente eine UVS 10-35 (Specs GmbH) als
Strahlungsquelle.

Zyklovoltammetrie und LSV

Zum besseren Verstindnis der angewendeten Methodiken werden die Grundlagen der
Zyklovoltammetrie (CV, engl. cyclic voltammetry) und des einmaligen Potentialdurchlaufs (LSV, engl.
linear sweep voltammetry) im Folgenden kurz erlautert.

Eine Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode (RE) werden in eine Elektrolytlésung getaucht*’. Der
Abstand zwischen Arbeits- und Referenzelektrode wird dabei moglichst klein gehalten, um das
Potential der Arbeitselektrode prazise zu erfassen®?.

Beim Messen wird an der Arbeitselektrode schrittweise ein Potential angelegt und erhoht (anodischer

Potentiallauf)**®. Nach dem Erreichen des vorgegebenen Umkehrpotentials wird dieses auf dieselbe

)42, 69

Methode schrittweise reduziert (kathodischer Potentiallauf Daraus ergibt sich in der

Zyklovoltammetrie ein dreieckférmiger Spannungsverlauf (ber der Zeit (Abb. 3.13a)** %°. Beim
einmaligen Potentialdurchlauf wird nur einer der beiden Aste gemessen*? .

Wahrend der Messung vergleicht ein Potentiostat die Istspannung zwischen Arbeits- und
Referenzelektrode mit der Sollspannung und gleicht die Istspannung mit einem Strom durch die
Messzelle an*?. Das daraus resultierende Zyklovoltammogramm (ZV, Abb. 3.13b) gibt Aufschluss ber
die Vorginge an der Arbeitselektrode?” . Ein voller Zyklus besteht aus je einem anodischen und

kathodischen Potentiallauf*® .

a)

Abb. 3.13 Verlauf von Potential und Zeit bei der Zyklovoltammetrie (a) und beispielhaftes
Zyklovoltammogramm von 1 mM Ferrocen in 3-MPN an mit Pt beschichteten 904L-
Elektroden (b).

In im Gleichgewicht befindlichen Redoxsystemen laufen Oxidation und Reduktion gleichermalien ab,

sodass von auflen kein Strom messbar ist*?

. Die gleich grof3en Stromdichten der jeweiligen Reaktion
werden auch Austauschstromdichten genannt*?. Beim Anlegen einer Spannung wird das System aus
dem Gleichgewichtszustand gebracht*?. Die zugehdrige Strom-Spannungskurve ergibt sich aus der

Uberlagerung beider Teilstromdichten (j*, j~) und wird mit der Butler-Volmer-Gleichung

F 1— a)nF
j=it i =], (exp (5) - e (—ﬂ» (3.6)

RT
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mit R der universellen Gaskonstante, F der Faradaykonstante, n der Anzahl ausgetauschter Elektronen,
Jo der Austauschstromdichte und a dem Durchtrittsfaktor beschrieben®?. Letzterer liegt zwischen 1 und
0 und beschreibt die Gewichtung zwischen Hin- und Riickreaktion einer Redoxreaktion®2.

Wird die Stromdichte logarithmiert Gber der Spannung aufgetragen, kénnen der Durchtrittsfaktor und
die Austauschstromdichte nach der Tafelschen Geraden

n=A+Blg(j) (3.7)
oder
_ 2,3*RT o 2,3*RT (i (3.8)
"= w00 " o 90 |

berechnet werden*?.

Die elektrochemischen Messungen erfolgten am Potentiostaten Autolab B. V. PGSTAT204, AUT51289,
von Metrohm mit dem Programm Nova 2.1.

Die Arbeits- und Gegenelektroden wurden identisch zu denen fiir JU-Kennlinienmessungen prapariert.
Als Gegenelektroden dienten platinierte 904L-Netze, als Referenzelektrode Pt-Draht. Aufgrund der RE-
Wahl liegt keine Referenz zur elektrochemischen Potentialskala vor und statt Potentialen werden
entsprechend Spannungen gehandhabt. Eine Referenz durch eine Ag|Ag*-Elektrode oder Ferrocen war
aus Stabilitats-, Loslichkeits- und Reaktionsgriinden nicht méglich. Der Elektrolyt entsprach B13-1_20Li
mit einem Volumen von 13 mL. Um die Gegebenheiten von DSSCs/ECCs méglichst nah nachzustellen,
wurde der Elektrolyt nicht entliftet. Die Wahl der Spannungsbereiche orientierte sich an JU-
Kennlinienmessungen identischer ECCs und betrug im speziellen -0,85V..0,85V (V2A,
316Ti),-0,8 V...0,75V (904L), -1,15V ... 0,8 V (Carpenter20) und -0,75 V ... 0,65 V (FTO).

Fir Initialmessungen im Anschluss an die Praparation wurde nach dem Eintauchen der Elektroden in
die Elektrolytlésung dem System 10 Minuten Zeit gegeben ein Gleichgewicht zu finden. Es folgten mit
einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,05 V/s in Zwei- (RE in Losung, aber nicht angeschlossen) und
Dreielektrodenanordnungen Messungen analog zum oben beschriebenen Vorgehen fir JU-
Kennlinienmessungen (3x FD, 3x RD). AnschlieRend erfolgte ein anodischer Potentiallauf (0,002 V/s).
Arbeits- und Gegenelektroden sowie Elektrolytlosungen wurden nach der Messung in braunen
Schraubdeckelglasern im Dunkeln aufbewahrt. Die Elektroden befanden sich dabei im hangenden
Zustand wie zur Farbstoffbeschichtung (vgl. Abb. 3.1c). Jeder Arbeitselektrode waren eine eigene
Elektrolytlosung und Gegenelektrode zugeordnet. 24 Stunden nach der Initialmessung wurden
Elektrolytlosung und Elektroden in die Messzelle transferiert, 15 Minuten ruhen gelassen und
anschlieRend gemessen: drei durchgidngige ZV-Zyklen in Zweielektrodenanordnung; weiterhin in
Dreielektrodenanordnung: drei durchgangige ZV-Zyklen, 3x FD + 3x RD, ein anodischer Potentiallauf
und drei durchgangige ZV-Zyklen.

Die Messungen angelassener blanker Arbeitselektroden orientierten sich an denen der nicht
angelassenen. Da diese Messungen in derselben Elektrolytlosung erfolgten, wurden abwechselnd
frische blanke und angelassene 904L-Elektroden gemessen. Die frischen blanken 904L-Elektroden
dienten als Referenz und zur Kontrolle der Elektrolytlésung zur Sicherung der Ergebnisqualitat. Die
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Messreihenfolge erfolgte in der Reihenfolge: anodischer Potentiallauf, je drei ZV-Zyklen in FD und RD,
ein anodischer Potentiallauf und abschlieBend drei durchgadngige ZV-Zyklen.

In dieser Arbeit ist aufgrund der Pt-Quasireferenz® ¢ = -U. Auswertungen erfolgten mit Origin 2019b.
Die Potentialbereiche zur Bestimmung der Tafelgeraden wurden fiir negative Potentiale nach
bestméglicher Anpassung (R? > 0,999) gewahlt. Fiir positive Potentiale erfolgte eine Orientierung an
der Linearen von FTO. Hier waren alle R > 0,997.
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4 Ergebnisse

4.1 Morphologie und allgemeine Charakteristik von MM-DSSCs
Allgemeine Charakteristik

MM-DSSCs unterscheiden sich in sechs Punkten wesentlich von klassischen FTO-DSSCs. Dabei handelt
es sich um (i) ein deutlich geringeres Gewicht von 5,4 kg/m? (ohne Kaniile und Verschlusskappe) im
Vergleich zu FTO-DSSCs mit 11,8 kg/m?, (ii) die potentielle Flexibilitat, (iii) die Ausbildung einer
deutlichen Hystereseschleife in der JU-Kennlinie (Abb. 4.1), (iv) eine niedrigere Photospannung und
einen niedrigeren Photostrom (hellblaue Pfeile), (v) die Verschiebung der JU-Kennlinie zu niedrigeren
Spannungen (dunkelblaue Pfeile), sowie (vi) den schnelleren Verlust von Photostrom (Abb. 4.2a).

J/ mAcm™?
o

——904L||904L, d
1k 904L||904L, i
——FTO||FTO, d

2l FTO| |FTO, i

—— 316Ti| |316Ti, d
—— 316Ti| |316Ti, i
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8

u/v

Abb. 4.1 Vergleich typischer JU-Kennlinien von FTO- und MM-DSSCs. Die Stromdichte bezieht sich
auf die beleuchtete, plane, theoretische mpTiO,-Flache.

Abgesehen von der deutlichen Hysterese weisen MM-DSSCs den grundlegenden JU-
Kennliniencharakter herkommlicher FTO-DSSCs auf (Abb. 4.1). MM-DSSCs verlieren schneller an
Photostrom, wahrend die Photospannungen der beiden DSSC-Typen ahnliche Verlaufe zeigen und
relativ stabil bleiben (Abb. 4.2). Im Zeitraum von der Elektrolytinjektion bis 24 h spater verdandern sich
die JU-Kennlinienparameter schnell (Abb. 10.7, Anhang 10.3). Bei dieser Zeitspanne handelt es sich um
eine Formierungsphase, der sich eine langsamer entwickelnde Phase anschlieRt. Der Zeitpunkt fur
bestmogliche Vergleiche zwischen MM-DSSCs verschiedener Versuche liegt daher im Fenster von 20-
24 h nach der Praparation und Elektrolytinjektion, in der die Formierung abgeschlossen ist, die
Degeneration aber noch nicht merklich begonnen hat. Messungen an FTO- und MS-DSSCs zeigen ein
dhnliches Verhalten'®,
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Abb. 4.2 Ublicher, zeitlicher Verlauf von relativem Photostrom (a) und relativer
Photospannung (b) von jeweils drei 904L- und FTO-DSSCs.

Die Hysterese bedingt viele verschiedene JU-Kennlinienparameterwerte in Abhangigkeit von der
Betriebsweise. Durchschnittliche Parameterwerte von Standard-904L-DSSCs sind in Tab. 4.1
aufgefiihrt.

Tab. 4.1 Aus der JU-Kennlinie von 904L-DSSCs nach 20-24 h abgeleitete durchschnittliche
Parameterwerte und deren Abweichungen (Datenstreuung).

Parameter FS BS

Jsc/ mA 0,06 £ 0,02 0,05 +0,02
Uoc/V 0,33+0,04 0,44 £ 0,03
FF 0,50+0,03 0,83+0,12

Gsho, ¢ / S 16,1+8,4 22,8+3,5

Gsho, i / MS 19,9+9,4 34,0+ 4,2
Rs. o/ kQ 0,18 +0,01 0,13+0,01
Rs. 4/ kQ 0,25+ 0,05 0,19+0,04
Uthe,a IV 0,54 +0,01 0,58 + 0,02
Uh, g/ V -0,62 £ 0,03 -0,65 £ 0,03

Aufgrund der verschiedenen Geometrien von Stahlnetzen und FTO-Glas oder Metallblechen wurden
verschiedene FlachengréRen der verwendeten Substrate berechnet (s. Anhang 10.2) und sind in Tab.
4.2 einander gegenliibergestellt. ,Total’ bezieht sich auf die absolute Oberflache und ,Aktiv’ bezeichnet
die beleuchtete mpTiO,-Flache abziiglich der auf dieser Seite befindlichen Parallelflache (Erlduterung
Parallelfliche s. Kapitel 4.2; Abb. 4.14). Letztere wurde bei 904L-DSSCs im Totalen auf 5,6 mm?
bestimmt, gerundet und wird ebenso bei den anderen Stahltypen erwartet. ,Unbeleuchtet’ fasst alle
unter Beleuchtung verschatteten und toten Flachen zusammen.
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Tab. 4.2 Geometrische Verhaltnisse und OberflaichengréRen der jeweiligen Substrate
(5 x 9 mm?). Die ParallelflichengréRe von 904L-Stahl resultiert aus einer Abschatzung an
zwei 904L-Proben. Fir die anderen Stahlnetze werden dhnliche GréBen erwartet.

" >
Drahtdurch- Maschenweite Oberflache / mm

Substrat . Bel.
messer / um / um Total  Aktiv parallel Unbeleuchtet

316Ti 200 315 110 41 (3) 66

V2A,

Carpenter20 125 200 109 41 (3) 65
904L 160 265 106 40 3 63

FTO, MS - - 255 45 210 0

M Sri - - 121 45 76 0

Die aktiven Flachen der jeweiligen Substrate unterscheiden sich unwesentlich. FTO- und MS-DSSCs
verfligen im Gegensatz zu MM-DSSCs (ber eine groRe Parallelflache, die potentiell zum Photostrom
beitragen kann. MM-DSSCs weisen eine verdunkelte und teilweise tote Oberflache auf, deren GréRe
die der aktiven Flache Uberragt. Mit einem schwachen Reflektor aus weillem Karton unter der MM-
DSSC-Riickseite (CE-Seite) konnte der entgegengesetzte Strom der verschatteten Riickseite reduziert
und der Photostrom geringfligig gesteigert (9,2 %) werden (Abb. 4.3), was die Bedeutung der
verschatteten und moglicherweise auch toten Flache zeigt.

0,4 T T
ohne Reflektor
—— mit Reflektor

0,2+ B
<
S
~ =
- = \

0,0

_0,2 L L

-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8

u/v

Abb. 4.3 Ein schwacher Reflektor unterhalb der MM-DSSC-Riickseite erhoht den
Photostrom etwas.

Beim Austausch der Kationen in der Elektrolytldsung B13-1_100XX konnte ein dem der Literatur
dhnlicher Kationeneffekt gefunden werden®!. Wie in der Literatur beschrieben (vgl. Kapitel 2.3), nimmt
der Photostrom mit abnehmendem Kationenradius zu und zugleich liegt ein Anstieg der
Schwellspannung mit Zunahme der KationengréRe vor (Abb. 4.4a). Die Schwellspannung ist
weitgehend proportional zur Photospannung (Abb. 4.4b), weshalb die Kationeneffekte auf letztere
Ubertragen werden kénnen. Dieser Effekt ist unabhangig vom Substrattyp und von Modifikationen,
beispielsweise der Variation des Kationentyps in der Elektrolytldsung (Kationen), dem Aufbringen oder
Weglassen der kpTiO,-Schicht (kpTiO,) und der Durchfiihrung oder dem Auslassen einer
Anlassvorbehandlung (Anlassen). FTO-DSSCs zeigen lediglich einen abweichenden linearen Anstieg bei
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groReren Spannungen. Aufgrund der Hysterese im Bereich der Photospannung bietet die
Schwellspannung den verladsslicheren Parameter.

1,0

FTO[[FTO |
904L||904L o
904L| |904L, Kationen
316Ti-MS| |FTO
FTO||MM

MM/FTO | | 904L
904L| |904L, kpTiO, o oo :i..
904L||904L, Anlassen & =

b)

0,81

o o0 é& ¢ 00 =]

Uth+ / v

0,6+ &g 4

u/v Upc/V

Abb. 4.4 JU-Kennlinien von 904L-DSSCs mit verschiedenen Kationen des lodids (a) und
Zusammenhang von Schwellspannung U, und Photospannung Uoc (b).

Bei DSSCs liegt eine komplexe HL-HL-RS-Grenzflache vor. Fiir ein besseres Verstandnis elektronischer
Effekte und Wechselwirkungen zwischen Elektrolyt und den jeweiligen Schichten bei MM-DSSCs,
wurden JU-Kennlinien aus den verschiedenen Stadien der Arbeitselektrode wahrend der DSSC-
Praparation aufgenommen, sowie mit einem durch Sputtering 10 nm Pt-modifizierten Riickkontakt.
Blanke 316Ti-Arbeitselektroden zeigen Halbleitercharakter (Abb. 4.5a). Wie die JU-Kennlinien anderer
MM-ECCs belegen (Abb. 10.8, Anhang 10.3) ist das kein Zufall. Bei Beschichtung mit kpTiO, und auch
mpTiO, sind in Arbeitsrichtung deutliche Verschiebungen und Verformungen zu erkennen. Der
Farbstoff zeigt hier keine Auswirkung. In Gegenrichtung unterscheiden sich blanke und kpTiO,-
beschichtete Arbeitselektroden. Die Kennlinien von blankem und kpTiO,+mpTiO,-beschichtetem
316Ti-Stahl Gberlagern sich und der Farbstoff verursacht eine deutliche Verschiebung zu positiveren
Spannungen. An DSSCs mit Pt-Modifikation war eine JU-Kennlinienanomalie festzustellen (b).
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Abb. 4.5 JU-Kennlinien ohne Beleuchtung von ECCs mit WEs aus verschiedenen Stadien
der DSSC-Praparation (a) und von einer DSSC mit Pt-modifiziertem WE-Substrat (b).
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Die Kompaktschicht

Die Kompaktschicht spielt in der Abschirmung des Substrats vom Elektrolyten und der Unterbindung
von Rekombinationen eine bedeutende Rolle. Ein Ubertragen der Beschichtungsprozedur von planen
FTO-Glasern auf die komplizierte Geometrie von Stahlnetzen ist nicht trivial und war mit einer
Rezepturanderung verbunden. Die Ergebnisse sind nachfolgend gezeigt. Im Sekundarelektronenbild der
Elektronenmikroskopie zeugen nur gelegentlich auftretende Frakturen von der Gegenwart jener Schicht
(Abb. 4.6a-c). Im Elektronenbild der riickgestreuten Elektronen sind weiter schlierenartige
Verdunkelungen lokaler Verdickungen zu erkennen (d). Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde ein
Querschnitt eines in Kunstharz gegossenen, kpTiO,-beschichteten 904L-Stahlnetzes erstellt (e). Die
Kompaktschicht ist nicht sicher erkennbar, die dunkle Linie zwischen Edelstahl und Epoxidharz wird dem
Schatten losgelosten Harzes zugeordnet. Anhand von sechs Bestimmungen kann die
Beschichtungsdicke auf dinner als <400 nm geschatzt werden. Wie in Kapitel 5.2 ausfiihrlicher
diskutiert, wird eine diinnere Schichtdicke als auf FTO-Glasern (77,5 nm*®’) erwartet.

JOVA323010008 20201021 NMU #1.0k 100 um

JOVIA217020002 2018/05/28 MNMU 1.0k 100 um JOVJA217060005 2018/06/04 NMU 1.0k 100 um
15 kY, SE 15k, SE

UNUUASD20012 1 mm UNUUA482020004 202110401

15kV , BSE BSE 15KV Blockinglayer

Abb. 4.6 SEM-Sekundarelektronenaufnahmen von 904L-Edelstahlnetzen: blank (a) mit
einer (b) und mit 5 Lagen kpTiO, und Frakturen (c) und BSE-Elektronenbild mit kpTiO, (d)
und im Querschnitt, eingebettet in Epoxidharz (e).

Im XPS-Spektrum eines kpTiO,-beschichteten 904L-Stahlnetzes konnten neben Titan und Sauerstoff,
geringe Intensitdten von Eisen, Chrom und Chlor gefunden werden (Abb. 4.7). Eisen und Chrom haben
sich wahrscheinlich aus tieferen Lagen nach oben bewegt. Das Chlor kénnte der Cl-haltigen Titan(IV)-
isopropylat-Losung entstammen. Da etwa 95 % der detektierten Elektronen aus einer Ausdringtiefe
von bis zu der dreifachen Wellenldnge der eingesetzten Réntgenstrahlung®® stammen, betrigt die
Detektionstiefe im Experiment etwa 2,5 nm. Diese Ausdringtiefe deckt sich etwa mit denen von T. A.
Carlson zusammengetragenen Werten (1-3 nm)®. Die Kompaktschichtdicke wird daher ein Minimum
von etwa 2,5 nm betragen wird.
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Abb. 4.7 XPS-Spektrum eines blanken (a) und kpTiO,-beschichteten (b) 904L-Netzes.
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Die mpTiO,-Schicht

Bei der Beschichtung mit mpTiO, spielt die verdnderte Geometrie ebenfalls eine Rolle. Die auf der
kpTiO,-Schicht befindliche mpTiO,-Schicht ist entlang der Webstruktur ungleich verteilt. In Abb. 4.8 ist
eine Anreicherung von TiO, in den Engstellen zwischen Schuss- und Kettfaden erkennbar. Die
Schichtdicke betragt auf dem Zenit des Drahtes etwa 3 pum und nimmt um den Draht herum auf 100 um
zu.

UNUUA482050008 2021/10/01 NL ¥500 200 pm
BSE 15 kW BL+TP

Abb. 4.8 TiO,-beschichteter 904L-Stahl im Querschnitt, eingebettet in Epoxidharz.

In der Draufsicht von mpTiO,-beschichteten Netzen ist zu erkennen, dass das TiO, nicht nur Gber den
einzelnen Drahten, sondern auch liber das gesamte Netz ungleichmaRig verteilt ist (Abb. 4.9a, b). Auf
der Seite des Drahtanschlusses (links in den Bildern) sind die Maschen zunehmend verschlossen und
an den konvexen Drahtbiegungen tritt eine Verjlingung auf. Diese wird im BSE-Bild durch die starker
reflektierenden, metallischen Substratflichen sichtbar (Abb. 4.9b). Dass es sich nur um eine
Verjiingung und kein Aufreifen der mpTiO,-Schicht handelt, ist in Abb. 4.9c (ebenso Abb. 10.19,
Anhang 10.5) zu sehen. Abb. 4.9c zeigt die makroskopische Partikelstruktur auf der konvexen
Drahtbiegung. Mittig des Netzes sind die Maschen vermehrt frei und die konvexen Biegungen dicker
bedeckt (Abb. 4.93, b).

L § k n_e S5 W
JOVJIA389010003 2021/08/0% NMU XxB0 1mm JOVJIA3E5010002 2021/08/0% NM XG0 1mm JOVA389010008 2021/08/09 NMU #1.0k 100 um

15 kY, 5E 15 kY, BSE 15 kv, SE

Abb. 4.9 SEM-Bilder aus dem mittigen Bereich eines mpTiO,-beschichteten 904L-
Edelstahinetzes. SE-Bild (a), BSE-Bild (b) und Struktur des mpTiO, (SE) auf der konvexen
Drahtbiegung (c).

Einer der bedeutenden Unterschiede zwischen SiSC und DSSC ist die hohe OberflaichengroRe
gegeniber den AuRenmalien bei DSSCs. Fiir eine maximale Effizienz ist deren optimale Ausnutzung bei
DSSCs zentral. Im Folgenden wurden daher Stickstoff-Sorptionsanalysen an TiO,-beschichteten 904L-
Stahlnetzen durchgefiihrt. Die Isotherme zeigt eine bimodale Verteilung (Abb. 4.10) und kann nach der

IUPAC-Klassifizierung®®® nicht eindeutig einem Typ zugeordnet werden. Die Hysterese um 0,6-0,8 p/p
ist charakteristisch flr Typ IVa, d. h. fir Mesoporen. Entgegen dem Verhalten nach IUPAC bildet sich
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bei noch héheren Driicken aber kein Plateau aus. Die steile Kurve entspricht mehr Typ Il, nichtpordsen
oder makroporésen Systemen. Die Kriimmung in der Adsorptionskurve am Ubergang von der Mono-
zur Multischichtausbildung bei niedrigen Driicken ist hingegen hierfiir sehr schwach ausgepragt (s.
VergroRerung). Die Hysterese unter hohem Druck wird Typ H3 und bei 0,6-0,8 p/p° zwischen H1 und
H3 zugeordnet. Typ H1 entspricht geordneten, einheitlichen Mesoporen, Typ H3 sowohl nicht-starren
und Plattchen ahnlichen Aggregaten, als auch unvollstandig mit Kondensat gefiillten Makroporen.

o
)

=}
@

ads. Nz/ mmol g
S)
PN
o
1

o
o
wv

00 02 04
rel. Druck p/p°

o
N
T
L

M —e— Adsorption

Desorption
1 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

adsorbierter Stickstoff / mmol g‘1
o
.:;

o
<)

relativer Druck p/p°
Abb. 4.10 Isotherme einer N,-Sorption an mpTiO, auf 904L-Stahlnetzen.

Die BET-Fliche betrigt 68 + 3 m?/grio2 und ist als reine externe Fliche anzunehmen. Das Porenvolumen
ist 0,20+0,01 cm3/grio2. Die PorengroRen betragen fir Typ IVa 4-9nm (Maximum der
PorengréRenverteilung 5,6 nm, Abb. 10.26, Anhang 10.6) und fir Typ llb 11-135 nm (Maximum der
PorengréRenverteilung 33,5 nm). Die Beladung von 904L-Edelstahlnetzen betragt 5,9 + 1,5 mgrio2 pro

3178

Netz. Unter Einbezug der Dichte von kompaktem Anatas mit 3,9 g/cm und Vernachldssigung des

Waagenfehlers wurden die reinen TiO,-Volumina Vyjgzmmy mit

_ Moz (mvv)
Vrioz (MM) = p— (4.1)
Anatas :

und anschlieBend die TiO,-Dichten unter Einbezug des Porenvolumens mit

, _ mMrio2 (Mm)
Tio2 (MM) Vioren + VT1io2 (MM) (42)

bestimmt. Eine Mittelung dieser ergab 2,21 + 0,05 g/cm?®. Die Porositit @,

_ Prioz2 (Mm)
p=1-—"—"" (4.3)

pAnatas

liegt folglich bei 43,0 + 1,2 % und wird in Kapitel 5.2 diskutiert.
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4.2 Vergleich von verschiedenen Elektrodenmaterialien fiir DSSCs

Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, dass der Austausch eines FTO-Substrats durch Edelstahl zu
deutlichen Veranderungen an der JU-Kennlinie flihrt. Dieses Kapitel befasst sich nun mit den daraus
resultierenden Anderungen der Kennlinienparameter fiir verschiedene Stihle. Wie in Kapitel 3.3
begriindet (S. 35) erfolgt eine Fokussierung auf die Parameter des Riickwartsscans und Jg¢;.

WE-Austausch: Kennlinienparameter

Fiir ein besseres Verstandnis von MM-DSSCs wurden zunachst ECCs untersucht. Man vermutet, dass
die Austrittsarbeit der Arbeitselektrode eine relevante Rolle hat, weshalb diese gegen die JU-
Kennlinienparameter aufgetragen wurden (Abb. 4.11a-d, Zuordnungen ¢ s. Tab. 4.3). Fur die drei
austenitischen Edelstdhle V2A, 316Ti und 904L kann ein linearer Zusammenhang zwischen der
Austrittsarbeit und den Serienwiderstanden Rs oder Schwellspannungen Uy, aus dem Riickwartsscan
erkannt werden. Carpenter20, eine Ni-Basis-Legierung, weicht bis auf seinen Rs,.-Wert bedeutend von
den anderen Stdhlen ab. Mit FTO ist ebenfalls keine Korrelation festzustellen. Hierbei ist zu
berlicksichtigen, dass die hier abgebildeten FTO-ECCs im Gegensatz zu den MM-ECCs nicht mit einer
platinierten 904L-Gegenelektrode, sondern platinierten FTO-Gegenelektrode konstruiert wurden. Sich
hieraus moglicherweise ergebende Abweichungen konnten anhand anderer Messungen an FTO | |FTO
und FTO||316Ti als nicht relevant eingeschitzt werden®l. Der zuvor genannte Befund &ndert sich
unter Bericksichtigung einer méglichen Abweichung flir FTO-ECCs nicht.

Die Shuntleitwerte G,y der MM-DSSCs sind gegeniber FTO stark erhoht (Abb. 4.11e). Im
Riickwirtsscan ergab sich eine mogliche Korrelation zur Austrittsarbeit, die im Vorwértsscan®®?, und
ebenso fiir die blanken Substrate, nicht vorlag. Fiir die Shuntleitwerte blanker Substrate besteht
moglicherweise ein Zusammenhang mit den Korrosionspotentialen (Abb. 4.11f).

Fir die Austrittsarbeit konnte ein méglicher Zusammenhang mit dem Cr-Aquivalent (vgl. Kapitel 2.7)
und innerhalb der austenitischen Stahle mit dem Mo-Gehalt hergestellt werden (Abb. 4.12c). Versuche
einen Zusammenhang der Parameter mit anderen Elementen, dem Ni-Aquivalent oder dem
Korrosionspotential herzustellen, fiihrten mit Ausnahme einer moglichen Relation von Uy,. und dem
Mo-Gehalt!®! zu keinem Ergebnis.

Tab. 4.3 Mit UPS ermittelte Austrittsarbeiten der verwendeten Edelstidhle. Die

/ 118

Austrittsarbeit von FTO wurde von Helander et. a Ubernommen (nasschemische

Reinigung ohne Ultraschall).

Material Austrittsarbeit / eV
904L 4,08
Carpenter20 4,10
316Ti 4,15
V2A 4,19
FTO 4,518
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Abb. 4.11 Serienwiderstande Rs, Schwellspannungen U, und Shuntleitwerte G,y von
ECCs und DSSCs mit verschiedenen WE-Substraten (a-e) und mogliche Relation der ECC-
Shuntleitwerte mit dem Korrosionspotential ¢, (f). ,RotB“ und , TZB“ beziehen sich auf
die mpTiO,-Beschichtungstechnik (s. Text). ECCs als MMyjank| |904L und FTOppank| |FTO,
DSSCs als FTO/MM | |904L und FTO/MS| |FTO.
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Schwellspannungen mit der Austrittsarbeit hergestellt werden (BS: Abb. 4.11a-d, Anhang 10.3). Eine

Ausnahme zeigt sich womoglich in der linearen Anordnung von 904L, 316Ti und V2A in Rs,,, die aber

ebenso auch Zufall sein kdnnte. Carpenter20 hebt sich hier zudem nach wie vor von den anderen

Edelstdhlen ab. Weiterhin konnten fiir die Serienwiderstdande und Schwellspannungen mit Ausnahme

einer mdglichen linearen Beziehung zwischen Uy, und dem Ni-Aquivalent'®! keine Zusammenhinge

gefunden werden.
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Photostrom und -spannung nehmen beim Austausch der FTO-Arbeitselektrode gegen MM-
Arbeitselektroden bedeutend ab (Abb. 4.123, b). Ein Zusammenhang zu anderen Parametern konnte
nicht hergestellt werden.
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Abb. 4.12 Photostrome Jsc und Photospannungen Up. von DSSCs der Typen
MM/FTO| |904L und MS/FTO| |FTO (a, b) und Relationen zwischen Austrittsarbeit ¢ und
der chemischen Zusammensetzung (c).

Fir ein besseres Verstdndnis des Stahleffektes wurden aufgrund der simpleren Geometrie
MSsi61i| | FTO-DSSCs konstruiert. Diese MS-DSSCs sind bis auf das Arbeitselektrodensubstratmaterial
baugleich zu FTO-DSSCs. Die Kompaktschicht wurde fiir alle Substrate nach zwei verschiedenen
Praparationstechniken aufgebracht. ,RotB“ bezeichnet DSSCs mit Rotationsbeschichtung (kpTiO,-
Losung Typ MS/FTO) und , TZB“ steht fiir Tauchziehbeschichtung (kpTiO,-Lésung Typ MM). Im Fall RotB
liegen bei MS- gegeniiber den FTO-DSSCs erhohte Elektrodenabstédnde von 180 um (anstelle 60 um)
vor. Bei TZB betragen alle Elektrodenabstidnde bei FTO- und MS-DSSCs 180 um. Entstandene
Reduktionen in Photospannung und -strom durch die riickseitige Beleuchtung bei MS-DSSCs wurden
anhand von Referenzmessungen an FTO-DSSCs mit wechselseitiger Beleuchtung herausgerechnet
(Umrechnungsfaktoren s. Tab. 10.2, Anhang 10.3).

Bei der Arbeit mit asymmetrischen ECCs und DSSCs muss aufgrund der verschiedenen
Austrittsarbeiten zwischen Arbeits- und Gegenelektrode von einem kontinuierlichen, ausgleichenden
Strom zwischen diesen ausgegangen werden. Dieser Kurzschlusstrom Jg-, wurde aus messtechnischen
Griinden am Punkt Upssc =-0,05 V bestimmt. Die Kurzschlussstrome ohne Beleuchtung von ECCs und
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DSSCs sind in Abb. 4.13a liber der Austrittsarbeitsdifferenz von Arbeits- und Gegenelektrodensubstrat
dargestellt.

Bei Mittelung der DSSC-Stromstadrken aus Vorwarts- und Riickwartsscan resultiert fiir alle MM-DSSCs
eine negative mittlere Stromstarke J,, (Abb. 4.13a, Berechnung J,, s. Kapitel 3.3 JU-Kennlinien). Diese
ist nur geringfligig negativer als von FTO-DSSCs. Ein Zusammenhang von J,, mit den Austrittsarbeiten
liegt also nicht vor. Werden die Kurzschlussstrome ohne Beleuchtung von den Photostromen
subtrahiert ergibt sich im Vorwértsscan keine wesentliche Anderung (Abb. 4.13b). Im Riickwartsscan
ist der Effekt starker. Es kommt bei den resultierenden Differenzstromen zu einer starken Anndherung,
die deutlich nicht der Mittelung der Photostréme entspricht. Da die Abweichung zwischen Js-; und der
Differenz aus Js¢; und Jsc;. g gering ist, wird in dieser Arbeit Js¢; unter Vernachldssigung einer Korrektur
verwendet.

Fiir ECCs betragen die Kurzschlussstrome ohne Beleuchtung im Vorwartsscan etwa 0 mA und im
Rickwartsscan wesentlich mehr.

a) .| i Is b) . o iy
A 60 ° Jge A
IT Jsc'Jscd
o %z 4 1 . 0 |
'y
< e : < < I 1
S5 v 1° ~ ~ 4 :
[€) . E \X l A A
e 3 ) 201} : ! |
-10+ Y Y e MM |904L ECCs 1-10 - Jz I
FTO| |FTO ECCs . N a
sl T v * MM/FTO|[904LDSSCs | - o . .
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Abb. 4.13 Zusammenhange der Kurzschlussstrome ohne Beleuchtung Jsc4, mit der
Differenz der Austrittsarbeit von Arbeits- und Gegenelektrode (a), Photostréme korrigiert
um die Stromstarke ohne Beleuchtung (b). ECCs als MMpjank| |904L und FTOppank| | FTO,
DSSCs als FTO/MM | | 904L.
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WE-Austausch: Parallelflache

Von MS- zu MM-DSSCs wird die Geometrie stark verandert. Um dadurch verursachte mogliche Effekte
herauszufiltern, ist zundchst das Verstdndnis einer bisher nicht betrachteten Parallelfliche (A)
erforderlich. Diese entsteht bei der Konstruktion von FTO- und MS-DSSCs durch das unvollstandige
Beschichten der Kompaktschicht mit mpTiO, und entspricht dem Kontakt kpTiO,|RS (Abb. 4.14a-c).
Durch Abdeckung von A, mit Klebefolie (Abb. 4.14a, c) wird diese Flache zwangspassiviert und ein
Ladungsaustausch ist nicht mehr moglich. Bei MM-DSSCs existiert im Idealfall kein kpTiO, | RS-Kontakt.
Wie elektronenmikroskopische Aufnahmen aber zeigen, sind die konvexen Drahtbiegungen zwar
beschichtet (Abb. 4.8), doch das mpTiO, erscheint an dortiger Stelle weniger pords und fein
strukturiert (vgl. Abb. 4.9 und Abb. 10.19, Anhang 10.5), wie die darunter liegende Kompaktschicht
(Abb. 4.6). Deshalb wird die Flache fein strukturierten mpTiO, auf konvexen Biegungen, trotz des
enormen Schichtdickenunterschieds zur Parallelflache auf MS- und FTO-DSSCs, als Parallelflache von
MM-DSSCs gewertet werden. Diese sind in Abb. 4.14d und e beispielhaft markiert. Die Detektion der
Flachen erfolgte anhand riickgestreuter Elektronen durch Elektronenmikroskopie. Bei Anwesenheit
poroser, grob strukturierter Partikel erscheint die konvexe Biegung dunkel und zahlt nicht als
Parallelflache. Die Quantifizierung von A, sowie die Quotientenberechnungen von a sind in Anhang
10.2 erldutert. Die verwendeten Quotienten in den nachfolgenden Grafiken sind fiir die jeweiligen
DSSC-Typen in Tab. 4.4 gelistet. , Fit“ kennzeichnet den Konstruktionstyp mit abgeklebter Parallelflache
bei FTO- und MS-DSSCs.

a Extra Klebefolie b c |
: Parallele Fliche Klebefolie

1 TiO, + Farbstoff l

€~ Geometrisch
= blockiert

Riickkontakt I Klebefolie
TiO, + Farbstoff BTiO,

JOVJA389010002 021/08/08 NM x80 1 mm UNUUA452050008 202110/01 NL x500 200 um
15 kv, BSE BSE 15kV BL+TP

Abb. 4.14 Neben der farbstoffbeschichteten und aktiven mpTiO,-Schicht liegt bei DSSCs
ein paralleler Kontakt kpTiO, | RS vor. Real bei FTO- und MS-DSSCs (a), schematisch (b, c),
von oben bei MM-DSSCs (d) und im Profil (e).
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DSSC-Typ a Tab. 4.4 Ermittelte Quotienten o aus

MS-DSSC 4,67 aktiver und paralleler Flache fir
MS¢-DSSC 1,69 verschiedene DSSC-Typen. Fiir MM-DSSCs
MM-DSSC 0,11 wurde nur der beleuchtete Teil der

Parallelflache beriicksichtigt.

Mit Reduktion der Parallelflache sinkt der Photostrom annadhernd linear (Abb. 4.15a). Dieser Effekt
konnte bei keinem anderen Parallelflachenexperiment mit MS- und FTO-DSSCs festgestellt werden
(Abb. 10.9a, Abb. 10.10a, Anhang 10.3) und wird somit nicht mit der Parallelflache verkniipft. Weiter
steigen der Serienwiderstand Rs,. linear (b) und die Schwellspannung Uy,,. verschiebt sich schwach zu
negativeren Spannungen (c). Beides konnte unter Reduktion der Parallelfliche ebenso an MS-DSSCs
mit rotationsbeschichteter Kompaktschicht und FTO-DSSCs beobachtet werden (Abb. 10.9 und Abb.
10.10, Anhang 10.3). Fir die Parameter Uy,,, und Ugc (c) besteht, wie Vergleiche mit den anderen
Parallelflaichenexperimenten zeigen (Abb. 10.9, Abb. 10.10, Anhang 10.3), kein Zusammenhang mit a.

Der Shuntleitwert verringert sich von MS- zu MS¢-DSSCs und erhoht sich stark bei MM-DSSCs (Abb.
4.15a). Ersteres ist ebenso bei den anderen Parallelflaichenexperimenten zu beobachten (Abb. 10.9,
Abb. 10.10, Anhang 10.3) und damit mit der Parallelfliche in Verbindung zu bringen. Der hohe
Shuntleitwert von MM-DSSCs wird anderen Ursprungs sein. Nicht auszuschlieBen sind an dieser Stelle
konstruktionsbedingte Geometriefaktoren. Darunter zahlen nicht einheitliche Elektrodenabstande
(MM-DSSC: 150 pum; MS-DSSC: < 180 um), ein bei MM-DSSCs eingefiihrter Elektrodenabstandshalter,
ungleiche Elektrolytvolumina und ungleichmaRige mpTiO,-Schichtdicken (Kapitel 4.1).

Waéhrend der DSSC-Konstruktionen kam es zu zwei defekten MSs+-DSSCs, weshalb es in Abb. 4.15 zu
geringfligigen Abweichungen der Parameter kommen kann. Die einzelne MS-DSSC wurde wegen
allgemein guter Ubereinstimmungen mit den anderen beiden Experimenten (Abb. 10.9, Abb. 10.10,
Anhang 10.3) bezlglich Serienwiderstande, Shuntleitwert und Schwellspannungen unter
Bericksichtigung der Gblicherweise moglichen Abweichungen, aber als reprasentativangenommen.
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Abb. 4.15 JU-Kennlinienparameter verschiedener 316Ti-DSSC-Konstruktionen unter
Reduktion der Parallelflache.
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CE-Austausch

In dieser Arbeit ist das Hauptaugenmerk auf die Arbeitselektrode von MM-DSSCs gerichtet. Da bei der
Verwendung von verschiedenen Materialien an der Gegenelektrode trotz Platinierung aber Effekte in
den JU-Kennlinienparametern auftraten, werden diese kurz dargelegt. Es wurden DSSCs mit FTO-
Arbeitselektroden und verschiedenen Gegenelektrodensubstraten konstruiert. Die resultierenden
Kennlinien zeigt Abb. 4.16a. Hervorzuheben sind eine Photostromreduktion und eine Verbreiterung
des Potentialfensters mit einhergehender Erhéhung der Photospannung im Fall von FTO | | MM. In Abb.
4.16b zeigt sich zudem ein moglicher linearer Zusammenhang zwischen der Austrittsarbeit des
Gegenelektrodensubstrats und den Schwellspannungen.

0,80
1’2 T T T r )y T T T T T
a) b) Lin. Regr. FD
Lin. Regr. RD
08l \ ‘ 1 0,75} e 10,30
< 941 1 > o070t <
= P 1035 &
3 oor 1 s S
——FTO||FTO, d =065} 3 >
FTO| [FTO, i «
0,4 -~ Fr0||316Ti, d 1
FTO||316Ti, i 0,60 - 1-0,40
-0,8 |——FTO||904L, d A
ETO|[904L,i , . . 0,55 ) . . . .
0,4 0,0 0,4 0,8 ' 41 42 43 44 A5
u/v ¢/ev

Abb. 4.16 JU-Kennlinien von FTO-Arbeitselektroden, kombiniert mit verschiedenen,
platinierten Gegenelektrodensubstraten (a) und mogliche Relation zwischen
Schwellspannungen und Austrittsarbeit der Gegenelektrodensubstrate (b)°.

Zur Untersuchung des vielfach geringeren Photostroms von MM- gegeniiber FTO-DSSCs wurden MM-
DSSCs mit platinierter 316Ti-Draht-CE (Abb. 4.17) konstruiert. Durch wechselseitige Beleuchtung
dieser DSSCs und von MM-DSSCs sollte der Einfluss der stark verschlossenen Maschen (vgl. Abb. 4.93,
b) und des damit verbundenen erschwerten lonentransports auf den Photostrom untersucht werden.
Der Beleuchtungsrichtungsfaktor (BRF)

Jsc(Riick)

BRF = (4.4)

JSC(Front)
Mit Jsc(rick) als dem Photostrom bei rlickseitiger und Jscierone) als dem Photostrom bei Frontbeleuchtung
erreicht bei 316Ti-DSSCs einen Wert von unter 0,5 (Tab. 4.5). Bei 316Ti-DSSCs mit 316Ti-Draht
Gegenelektrode liegt der BRF mit 0,75 fir Js-; wesentlich héher. Beide BRF sind aber kleiner als 1. Fiir
316Ti-DSSCs war dies aufgrund der Verschattung durch die Gegenelektrode zu erwarten. Aus dem
Ergebnis der 316Ti-DSSC mit 316Ti-Draht-CE geht hervor, dass der anndhernde Maschenverschluss
weniger von Bedeutung ist, als die Masse des lichtabsorbierenden Elektrolyts zwischen PP-Folie und

@ Es wird angemerkt, dass DSSCs in Abb. 4.16 zum Teil mit Umax = 1,5V (anstelle 1,4 V) und dem Messprogramm
mit asymmetrischer Zeitverteilung gemessen worden sind. FTO-WEs sind im Allgemeinen aber sehr gut
reproduzierbar und handhabungssicher. Daher kdnnen aus Messungen mit verschiedenen angelegten Umax
daraus entstehende GréReninderungen der JU-Kennlinienparameter abgeschitzt werden®®?. In Abb. 4.16b sind
die Abschatzungen fur die Schwellspannung Uiz- von FTO| |FTO und FTO| |316Ti fUr Umax = 1,4 V eingetragen
(Sternpunkte). Die aus den verschiedenen Umax verursachte Differenz fiir Usnz+ betrédgt im Median 5,7-10* V und
ist damit verschwindend gering. Es erfolgte daher keine Umrechnung.
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Arbeitselektrode. Aufgrund des Elektrodenabstandshalters ist auf der CE-Seite von einem gréReren

Volumen auszugehen.

Abb. 4.17 MM-DSSC mit platinierter 316Ti-Draht-CE anstelle der (iblichen platinierten

MM-CE.

Tab. 4.5 Verhaltnis von Photostrémen und -spannungen unter wechselseitiger
Beleuchtung fiir zwei verschiedene 316Ti-DSSC-Konstruktionstypen. Die Werte

entsprechen dem Median.

Konstrukti BRF von
onstruktion
Jsca Iscz Uoc: Uocz
316Ti||316Ti 0,46 0,19 0,59 0,95
316Ti| |316Tiprant 0,75 0,68 0,87 0,98
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4.3 Analyse der JU-Kennlinienhysterese

In Kapitel 4.1 wurde das Phdanomen der Hystereseschleife bei MM-DSSCs angefiihrt und als
Besonderheit von MM-DSSCs gewertet. Die Hysterese tritt bei Kennlinienmessungen in Arbeits- und
Gegenrichtung zwischen den jeweiligen Vorwarts- und Rickwartsscans auf. Bei direkt aufeinander
folgenden Messungen sind dabei eine Verschiebung der Hysterese zu héheren Spannungen als auch ein
Rickgang der Hysteresenfldache zu erkennen (Abb. 4.18). Letzterer betradgt in Arbeitsrichtung von Scan
1zu27,4% und von Scan 2 zu 3 4,1 %. In Gegenrichtung betragen die Riickgdnge 65,6 % (1 -> 2) und
31,4 % (2 -> 3). Wie auch in den Grafiken zu sehen, sind die Rickgange von Scan 1 zu 2 am groRten,
insbesondere in Gegenrichtung. In Arbeitsrichtung besteht an ECCs moglicherweise ein Zusammenhang
zwischen der Hysteresenflache und dem Korrosionspotential (Abb. 4.19).
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Abb. 4.18 Verdnderung der Hysterese in Abhangigkeit von direkt nacheinander
durchgefiihrten Messungen in Arbeitsrichtung (a) und Gegenrichtung (b).

0,04 + g
0,03 + ]
z %
€
=~ 0,02+ B
2
T
<
0,01+ 4
a
0,00 - 4
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0
cpKorr/ v

Abb. 4.19 Mégliche Abhangigkeit berechneter ECC-Hystereseflachen in Arbeitsrichtung.

Die Hysteresengrofle nimmt unter Beleuchtung in Gegenrichtung zu (vgl. Abb. 4.20a mit ¢) und hangt
von der Vorschubgeschwindigkeit ab (Abb. 4.20b, d). Bei niedrigen, absoluten Spannungen der DSSC
liegt in Arbeits- und Gegenrichtung ein linearer Zusammenhang zwischen HysteresengrofRe und
Vorschubgeschwindigkeit vor, bei hoheren Spannungen nicht. Dies sind Hinweise auf eine vorrangig
kapazitive Dominierung im ersten und eine Ulberwiegend faradaysche Dominierung im letzteren
Spannungsbereich. Zur Zuordnung von Hystereseursachen siehe Kapitel 5.5.

574 Ergebnisse



b) ' ' ' ' & Upeo=-0,05 V
0,015+ CE Uy =02V

8 Upc=-03V

—®—Upgsc=-0,35V
Upssc=-0,4V
Upssc=-0,5V

— 8 Upgc=-0,6 V

lin. Regr. (-0,05 V)

lin. Regr. (-0,2 V)

0,010 -

-04 -02 0,0

Ay [ mA

0,005 -

——0,072V/s |
——0,043V/s
0,014 V/s
= b 0,000 +

08 06 04 02 00 02 0,00 002 004 006 008 0,10
-1
u/v v/ Vs

d) ' ' ' ' = Upgoe = 0,65 V

—® Upgsc=-05V

(]
~

0,6
—#— Upssc=-04V
—® Upsc=-03V
Upssc=-0,2V
Upssc=-0,1V
8= Upgee=-0,05V
lin. Regr. (-0,05 V)
lin. Regr. (-0,1 V)

04t

J/ mA

——0,072V/s S i
0,043 V/s i
—0,014V/s . .

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
u/v v/ Vst

0,0+

0,00 = i

Abb. 4.20 Die HysteresengrofRe AyJ in Abhdngigkeit von der Vorschubgeschwindigkeit in
Gegenrichtung ohne Beleuchtung (a, b) und mit Beleuchtung (c, d). Fir jeweils zwei DSSC-
Spannungen sind exemplarisch lineare Regressionen gezeigt. Ausgewertet wurde Scan 3.

Eine genauere Trennung von kapazitiven und faradayschen Spannungsbereichen ist Giber die aus Abb.
4.20 resultierenden Konstanten der Regressionsgeraden unter Einbezug von Punkt (0,0) moglich.
Hierfur wird die Definitionsgleichung

Q
V)
verwendet. In Anlehnung an das Vorgehen zur Bestimmung der differentiellen Doppelschichtkapazitat
Cyepy in Kapitel 2.2, kann die differentielle Kapazitat C, analog zu Gleichung (2.9) nach
du
]=C,— 4.6
i (4.6)
aus dem linearen Anstieg bestimmt werden. Punkt (0,0) ist die Voraussetzung fiir eine rein kapazitive
Abhangigkeit. Fir Maximalspannungen, bei denen A,J nicht linear von v abhangt und oder durch Punkt

(0,0) verlauft, wird von einem faradayschen Beitrag ausgegangen. Dieses Verfahren zur
Kapazitatsbestimmung ist nicht verbreitet, aber auch nicht neu®> 191192,

Wie in Abb. 4.21a zu sehen, sind fiir Scan 3 die Bedingungen b = 0 und m = konst. in Gegenrichtung bis
etwa Upgse =-0,35 V erfillt. Ab Upgsc =-0,4 V wird der Fehler stark grofRer, was sich im abnehmenden
R2-Wert wiederspiegelt. In Arbeitsrichtung ist die Bedingung der konstanten Kapazitdt nicht erfillt.
Damit kdnnen ein rein kapazitiver Spannungsbereich von -0,35V < Upssc <0V und ein faradaysch
dominierter Bereich fir Upgsc<-0,35V bestimmt werden. Letzterer bleibt auch von den
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Abweichungen zwischen Scan 1 und Scan 3 unberiihrt. Die Kapazitdten betragen im arithmetischen
Mittel Uber das Plateau Upgsc=-0,035V...-0,05V 108 uF (Scan 3) und 275 uF (Scan 1). In
Arbeitsrichtung werden allgemein Kapazitaten von bis zu 930 uF (Scan 1) und 827 uF (Scan 3) erreicht,
das einem Vielfachen derer in Gegenrichtung entspricht und mit den faradayschen Effekten
zusammenhangen wird. Unter Beleuchtung konnten Kapazitaten von 150 uF
(Upssc =-0,035V ... -0,05 V, Scan 3) und 789 uF (FD, Scan 3) ermittelt werden (Abb. 4.21b). Der Bereich
in Arbeitsrichtung wird aufgrund der Uberlagerungen kapazitiver wie faradayscher Stréme als
faradaysch dominiert betrachtet.
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Abb. 4.21 Parameter der linearen Regressionen der Daten aus Abb. 4.20 ohne (a) und mit
(b) Beleuchtung.

Im kapazitiven Spannungsbereich sind die HysteresengroBen allgemein relativ stabil und haben fiir
ECCs und DSSCs dhnliche Werte (Abb. 4.22). Nur fiir V2A| |904L-DSSCs liegen eine Steigerung von A,J
und kein Plateau im Spannungsbereich Upssc =-0,35V ... 0 V vor (Abb. 4.22b). In Arbeitsrichtung wird
die Hysterese von ECCs zu DSSCs stark vergroRert (Abb. 4.22). Bei FTO-DSSCs ist der Effekt weitaus
schwacher (Abb. 4.23a) und die HysteresengrofRe der Hybridform FTO||904L ist vergleichsweise
inkonstant und verlauft im Mittel zwischen den FTO-Konstruktionsvarianten.
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Abb. 4.22 HysteresegroRen von ECCs (a) und DSSCs (b) in Abhangigkeit von der Spannung.
ECCs als MM | |904L und FTO| | FTO. DSSCs als FTO/MM | | 904L.

In Gegenrichtung ist beim Vergleich von 904L-ECCs und -DSSCs eine geringfligige Abnahme der
HysteresengroBen in Richtung negativerer Spannungen zu erkennen (Abb. 4.23a). FTO-DSSCs, und
Varianten, bleiben stabil bei einer HysteresengréRe nahe null.
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Wird das Edelstahlnetz vor der TiO,-Beschichtung bei 450 °C angelassen, fihrt dies zu einer
geringfligigen VergroRerung der Hysterese, insbesondere in Arbeitsrichtung (Abb. 4.23b). Bei
Reduktion der Parallelflache ist hingegen ein Rickgang der Hysterese zu erkennen (Abb. 4.24, ,fit“ =
abgeklebte Parallelflache, s. Kapitel 4.2) sowie bei Verwendung von 100 % MPII bei Upssc <0V (Abb.
10.11, Anhang 10.3). Der Parallelflicheneffekt erstreckt sich bei MS-DSSCs auf Arbeits- und
Gegenrichtung, bei FTO-DSSCs scheinbar nur auf die Arbeitsrichtung.

a) o 904L,,,,, | |904L b) —=—Standard
0,06 - —o—FT0,,,,| IFTO 5 T . 0,06 = 15 Minuten
—=— 904L| |904L ) T l 15 Minuten
—=—FTO||FTO T —=—1h
< | —a— FTO| |904L ’ | < —=—2h
< 004 | X c 004} y
~ L] ~
& &
0,02 | 002
=
L (== = _;E/i—l
0,00
0,00 1 1 1 1 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
u/v u/v

Abb. 4.23 HysteresengroRen verschiedener Substratkombinationen von ECCs und DSSCs
(a) und Beeinflussung durch verschiedene Anlasszeiten von 904L-Edelstahinetzen vor den
TiO,-Beschichtungen (b).
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Abb. 4.24 Parallelflacheneffekt auf die HysteresengroRe im

Bereich -0,35 V < Upgsc < 0,35 V.

Die HysteresengroRen von MM-DSSCs zeigen weiterhin ein anndhernd lineares Verhalten gegeniiber
der Austrittsarbeit, sowohl ohne als auch mit Beleuchtung (Abb. 4.25). In Gegenrichtung lassen sich
die HysteresengréBen von DSSCs und ECCs zudem linear approximieren (Abb. 4.26).
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Abb. 4.25 Moglicher Zusammenhang von MM-DSSC-Hysteresengrofen und der

Austrittsarbeit ohne (a) und mit Beleuchtung in Gegenrichtung (b).
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Abb. 4.26 Zusammenhang von HysteresengréRe und Shuntleitwert in Gegenrichtung.

Bei der Praparation der Elektrolytlésung spielte die Reihenfolge der Komponentenzugabe eine

unerwartete Rolle fiir die Existenz und GroRe von Hysteresen im Bereich kleiner Spannungen (Abb.

4.27a). Passive Elektrolytlosungen zeigten eine starke Reduktion. Bei Verwendung der aktiven

Elektrolytvariante B13-1_100MPII_L lag ebenfalls keine Hysterese vor und erschien erst mit der

Beimengung von Lil (Abb. 4.27b).
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Abb. 4.27 Abhangigkeit der Hysterese von MM-DSSCs vom jeweiligen Elektrolyttyp aktiv
oder passiv (a) und von der Gegenwart oder Abwesenheit von Li* (b).
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Im faradayschen Bereich konnten insbesondere zwei Beobachtungen gemacht werden: (i) eine
Beteiligung der platinierten Gegenelektrode an der Hysterese und (ii) der Effekt des Anlassens auf die
Hysterese. In Abb. 4.28 ist in der JU-Kennlinie einer FTO-DSSC eine Hysterese im Bereich von
Upssc=0,2V ...0,6 V zu erkennen, die jenseits davon wieder verschwindet. Bei Austausch der
platinierten FTO-Gegenelektrode gegen ein platiniertes 316Ti- oder 904L-Stahlnetz wird jenseits der
Schwellspannung nun eine Hysterese in Arbeits-, und eine sehr schwache Hysterese in Gegenrichtung

ausgebildet.
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Abb. 4.28 Im faradayschen Bereich entstehen bei Verwendung von platinierten Edelstahl-
Gegenelektroden jenseits der Schwellspannungen Hysteresen.

Der Anlasseffekt (450 °C-Behandlung) macht sich in der Hysterese ausschlieBlich in Arbeitsrichtung
bemerkbar (Abb. 4.29) und duRert sich in einer Eliminierung der Hysterese bei héheren Spannungen
(Abb. 4.29c). Die Kurve zeigt zudem eine hohere Stabilitat beim mehrfachen Messen. In Gegenrichtung
liegt bei beiden 904L-DSSC-Typen derselbe und zu Beginn dieses Kapitels angemerkte Effekt der
Hysteresenreduktion bei Mehrfachmessung vor (Abb. 4.29b, d).
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Abb. 4.29 Veranderungen der Hysteresen von JU-Kennlinienmessungen, von Scan 1 bis 3
von Standard-MM-DSSCs (a, b) und MM-DSSCs mit angelassener Arbeitselektrode bei

450 °C vor der TiO,-Beschichtung (c, d).
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4.4 Charakterisierung von Edelstahlen und Oxidschicht
EDX-Analyse und -Mapping

Mit EDX-Analysen wurden die chemischen Zusammensetzungen der MM-Substrate kontrolliert!s:,
Diese stimmen weitestgehend mit den Herstellerangaben Uberein (Tab. 4.6). Geringe Abweichungen
sind ein zu hoher Mo- und ein zu niedriger Ti-Gehalt in 316Ti-Stahl und zu wenig Nickel in den Stahlen
904L und Carpenter20. Bei Letzerem liegt zudem der Cu-Gehalt mit 6,4 m-% deutlich Gber dem

Sollwert von 3,5 m-%. Entgegen der Erwartungen wurden in V2A-Stahl auRerdem Schwefel und Kupfer
gefunden.

Tab. 4.6 Chemische Zusammensetzung der verwendeten Edelstdhle nach
Herstellerangabe (HAVER & BOECKER, Schmelzanalyse)*> und EDX-Analyse. Fiir die
chemische Zusammensetzung von Carpenter20 verwies HAVER & BOECKER auf

HPAlloys'”.
Edelstahl nach EN 10088 (AISI); Massenanteil nach Hersteller/EDX in m-%
V2A; 1.4301 1.4571 1.4539 2.4660
(304) (316Ti) (904L) (Carpenter20)
HAVER & HAVER & HAVER &
Element EDX EDX EDX HPAlloys EDX
BOECKER BOECKER BOECKER
66,82 62,22 43,13 37;
Fe ooy 67,9 e 65,8 e 47,4 31,35- 39,0
71,32 68,07 48,93 40,357
C <0,07 <0,08 <0,02 <0,07
Si <10 0,4 <10 0,4 <0,7 0,5 <10 0,4
Mn <2,0 1,7 <2,0 1,7 <2,0 1,1 <2,0 0,5
N <0,11 - <0,15

Cr 17,5-19,5 18,9 16,5-18,5 17,4 19,0-21,0 20,3 19,0-21,0 19,4

Ni 8,0-10,5 8,4 10,0-13,0 10,3 24,0260 23,0 32,0-380 30,8
Mo - -b 2,0-2,5 2,6 4,0-5,0 4,7 2,0-3,0 2,0
S - 0,2 - -b - -b 0,035 -b
Cu - 1,0 - 1,2-2,0 1,2 3,5 6,4
andere - 01,6 1035 0L6 0L5 o 0,045 01,4

0,7 Ti 0,2 i AlO,2

@Balance, berechnet
bs. Text

Bei einigen Elementen kommt es in der EDX-Analyse zu Uberlagerungen und die Peakspitzen liegen
zum Verwechseln dicht beieinander!®3. Hierzu zdhlen die Photonenpeaks von S Ka mit 2,307 keV**3 und
Mo La mit 2,293 keV*®3. Unter Ausschluss von Schwefel wurde fiir V2A-Stahl ein Gehalt von 0,5 m-%
Molybdan gefunden. Da es keine Erklarung fir eine solch hohe Mo-Eintragung gibt, wurde die
Auswertung mit Schwefel anstelle von Molybdadn wiederholt. Eine S-Eintragung durch schwefelhaltige
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Anionen der Labosol-Waschlésung'® kann nicht ausgeschlossen werden, wahrscheinlich stammt der
Schwefel aber vom C-Leit-Tab, wie einer hausinternen Untersuchung enthnommen werden kann?>. Die
Auswertung von 316Ti-, 904L- und Carpenter20-Stahl erfolgte unter Ausschluss von Schwefel, weshalb
diese Stdhle aufgrund der Mo/S-Uberlagerung und dem C-Leit-Tab um 0,5 m-% weniger Molybdan
enthalten kénnten. In den EDX-Spektren der drei Stihle sind Abnormititen des Mo/S-Peaks um 2,3 keV
zu sehen, die sich in Asymmetrien des Peaks oder Schultern duRern (Abb. 10.20b-d, Anhang 10.5) und
damit die Prdsenz beider Elemente belegen. Der S-Peak von V2A-Stahl zeigt sich symmetrisch (Abb.
10.20a, Anhang 10.5).

Beim EDX-Mapping eines TiO,-beschichteten 904L-Stahinetzes (Abb. 4.30) erscheint Schwefel breit
Uber das mpTiO, (vgl. Ti, O) verteilt und konzentriert an der diinn mit TiO,-beschichteten Flache (vgl.
Cr, Mn, Fe, Ni). Letzteres wird auf die Prasenz von Molybdan zurilickgefiihrt. Farbintensitatsprofile
zeigen, dass Eisen, Chrom und Mangan entgegen der Erscheinung des EDX-Mappings nicht im TiO,
vorkommen, jedoch Schwefel (Abb. 10.21, Anhang 10.5). Bei Schwefel ist nicht sicher, wie viel aus dem
TiO, oder vom C-Leit-Tab stammen oder mit Molybddn im TiO, gleichzeitig vorliegen kdnnte.
Bemerkenswert sind die TiO,-freien Bereiche am Rand des Bildausschnitts, in denen kein Schwefel
detektiert wurde, was gegen einen grofleren Beitrag vom C-Leit-Tab spricht. Bei Vanadium wird von
einer Verwechslung von V Ka (4,952 keV)!*® mit Ti KB (4,931 keV)!® ausgegangen.

O Ka1 TiKa1

VKal CrKa1 Mn Ka1

Fe Ka1l NiKa1 SKa1

Abb. 4.30 Elektronenbild (links oben) und EDX-Mapping eines Ausschnitts eines TiO,-
beschichteten 316Ti-Edelstahlnetzes. V wird Ti, und S in Uberlagerung mit Mo
zugeschrieben (s. Text).

Eine Verifizierung von Schwefel und oder Molybdan im TiO, erfolgte an einem standardgemaR TiO,-
beschichteten 904L-Stahlblech, dessen Beschichtung im Anschluss mit duBerster Vorsicht mit einem
Kunststoffspatel entfernt wurde. Eine EDX-Analyse des auf diese Weise erhaltenen Pulvers enthielt
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unter Ausschluss von Molybdan 0,7 m-% Schwefel und unter Ausschluss von Schwefel 1,9 m-%
Molybdan (Tab. 4.7). Der Peak bei 2,3 eV zeigt sich symmetrisch, weshalb die Prasenz von nur einer
Spezies erwartet wird (EDX-Spektrum Abb. 10.22, Anhang 10.5). Eisen, Chrom, Nickel und Kupfer
konnten nicht nachgewiesen werden.

Tab. 4.7 EDX-Analysenergebnis einer vom 904L-Stahlblech gelésten TiO,-Probe unter
Ausschluss von Vanadium sowie Molybdan oder Schwefel.

Element Gehalt / m-% Gehalt / m-%

0] 41,2 40,7
Na 0,1 0,1
Si 0,1 0,1
Ti 57,9 57,3
S 0,7 -

Mo - 1,9

Das abgeldste TiO, zeigte eine leichte Beigefarbung, die erst im Kontrast zu einer weillen TiO,-
Oberflache praparierter Arbeitselektroden (bzw. mpTiO, auf einem Objekttragerglas in Abb. 4.31a)
auffallt. Vor dem Abldsen erschienen die Oberflaichen von MM-, MS- und FTO-Arbeitselektroden
vergleichbar weilk (Abb. 4.31b, c).

Abb. 4.31 Beigefarbung von abgeldostem TiO, (in Kiivette) von einem 904L-Stahlblech
gegeniiber einer mpTiO,-Schicht auf einem Objekttragerglas (a). WeiRfarbung von 904L-
MM- und FTO- (b) und 904L-MM- und -MS-Arbeitselektrode (c).

Es wurde versucht mittels Rastelektronenmikroskopie die Oxidschichtdicke zu bestimmen. Die
verschiedenen Probenpradparationen mit Einglissen in Harz, Diamantmesser-, Mikrotom- sowie Ar-
lonenstrahlschnitten, fiihrten jedoch nicht zum Erfolg.
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XPS

Zur Analyse der Oxidschicht wurden qualitative XPS-Messungen durchgefiihrt. Die Ubersichtsspektren
der vier Edelstihle zeigen Ahnlichkeit zwischen den Substraten, sowohl vor, als auch nach dem
Abtragen von Material durch Sputtering (Abb. 10.14, Anhang 10.4). Die detektierten Elemente sind in
Tab. 4.8 mit ,nass-chem.” fiir die nasschemische Reinigung, entsprechend dem Zustand vor dem
Sputtering, und ,Sputt.” fur Sputtering, entsprechend dem Zustand nach der Materialabtragung,
aufgelistet. Zur Vereinfachung erfolgt eine Fokussierung auf das stadrkste Signal der jeweiligen
Elemente (Cu2p, Cr2p, Fe2p, Mn2p, Mo3d, Ni2p, O1s, Ti2p) und die Intensitaten sind grob mit s (stark),
m (medium) und w (schwach, engl. weak) abgeschatzt. Allgemein erschienen die Peaks nach der
Materialabtragung, mit der Ausnahme von Sauerstoff O1ls, intensiver.

Tab. 4.8 Detektierte Elemente der jeweiligen Stihle in den Ubersichtsspektren.
Verunreinigungen, nicht weiter relevante Elemente und Cls wegen moglicher
Verfélschung (C-Leit-Tab) sind nicht bericksichtigt.

V2A 316Ti 904L Carpenter20
Fmission c'\l'qaes:; Sputt. c'\:ls:" Sputt. c'\:‘aes; Sputt. c'\l':s;'. Sputt.
Cr2p m s m s m/s s m/s s
Cu2p ww w w m
Fe2p S S m s m/w s m/w s
Mn2p w m w m m s m s
Mo3d ww w w w/m wWw w
Ni2p m w S m S m S
O1s 5 5 s s s s s s
Ti2p ww ww

Durch Vergleiche mit der Literatur (I. Olefjord und L. Wegrelius®® % |, Olefjord et al.’*’, Wang et al.*®3
und B. Kimmerer!®?) konnten einzelnen Peaks konkretere Zustinde zugeordnet werden. In Abb. 4.32a
erscheint der Ols-Peak von 904L-Stahl vor dem Sputtering relativ symmetrisch und breit. Nach dem
Sputtering ist er asymmetrisch und von geringerer Intensitdt bei héheren Bindungsenergien. Aus
Vergleichen mit der genannten Literatur!>’- 160:163.164 gaht hervor, dass sich vor der Materialabtragung
Peaks von Hydroxid (OH™) und Oxid (0%) tberlagern und der Hydroxidanteil nach 160 s Sputtering
merklich zuriickgeht. Fir die Stahle Carpenter20 und 316Ti sehen die Ol1s-Spektren dhnlich aus (Abb.
10.15a, b, Anhang 10.4). V2A-Stahl unterscheidet sich, indem bereits zu Beginn der Oxidanteil
gegeniber dem Hydroxid deutlich erhéht und nebenbei moglicherweise Wasser zugegen ist (Abb.
4.32b).

Bei 904L-Stahl (und ebenso bei Carpenter20- und 316Ti-Stahl, Abb. 10.15c, d, Anhang 10.4) liegt Eisen

2+/3*_Anteil geht zuriick

2+/3+

nach dem Sputtering hauptsachlich in seiner metallischen Form vor und der Fe
(Abb. 4.32c). V2A unterscheidet sich auch hier und weist selbst nach dem Sputtering eine hohe Fe
Intensitat gegenliber der metallischen auf (Abb. 4.32d).
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Abb. 4.32 XPS-Spektren von 904L- und V2A-Netzen vor (rot) und nach (griin) dem
Sputtering. O1s von 904L (a), V2A (b) und Fe2p von 904L (c) und V2A (d).

Die Cr2p-Peaks von 904L-Stahl verandern sich durch das Sputtering kaum, lediglich der metallische
Anteil scheint in geringem Mal’ zuzunehmen (Abb. 4.33a). Die Cr2p-Spektren der anderen Stihle sehen
sehr dhnlich aus (Abb. 10.17, Anhang 10.4). Im Mo3d-Spektrum von 904L-Stahl ist eine deutliche
Steigerung des metallischen Anteils durch das Sputtering zu sehen (Abb. 4.33b). Die Zustdnde Mo*+/6+
hingegen nehmen ab. Ahnlich sieht es auch hier bei den Stihlen Carpenter20 und 316Ti aus (Abb.
10.16, Anhang 10.4). Die Ni2p-Spektren von 904L- und Carpenter20-Stahl wirken zuletzt nahezu
deckungsgleich (904L: Abb. 4.33c, Carpenter20: Abb. 10.18, Anhang 10.4). Der metallische Gehalt
nimmt durch das Sputtering stark zu, wahrend der oxidische Anteil auf einem niedrigen

Intensitatsniveau verbleibt.

Die allgemeine Zunahme metallischer und der Riickgang oxidischer Gehalte ldsst auf eine Analyse der
Oxidschicht vor und auf eine Analyse liberwiegend des Stahlinneren nach dem Sputtering schlieBen.
Wie in Kapitel 5.3 (Oxidschicht) ausfihrlicher diskutiert, wird nach dem Sputtering etwa der
Ubergangsbereich zwischen Oxidschicht und Stahlinnerem getroffen.
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Abb. 4.33 XPS-Spektren von 904L-Stahlnetzen. Cr2p (a), Mo3d (b) und Ni2p (c).
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Anlassfarben und weitere Verfiarbungen

Beim Anlassen der Stahle verfarbte sich bei héheren Temperaturen (Anlassprozeduren s. Kapitel 3.2)
die Stahloberflache (Tab. 4.9). Nach einer einstiindigen Temperaturbehandlung bei 120 °C bestand im
Vergleich zu unbehandelten Netzen noch kein optischer Unterschied. Bei einer nachfolgenden
Behandlung von 15 Minuten bei 450 °C trat eine erkennbare Verfarbung ein und stellte dieselbe wie
beim einstufigen 15-Minuten-450 °C-Programm dar. Die Edelstahlnetze zeigten abhangig von Licht und
Betrachtungswinkel verschiedene Farberscheinungen (Tab. 4.10).

Neben den offensichtlichen Verfarbungen trat durch das Anlassen zudem, im Mindesten bei 316Ti-
und 904L-Stahl, eine bemerkbare Versprodung des Materials ein.

Tab. 4.9 Farbverdnderungen an Stahlnetzen durch Anlassen. Geringe Farbabweichungen
gehen auf geringe Positionsunterschiede beim Fotografieren zurtick.

Nasschemisch . 120°C(1h)
Stahl gereinigt 120°C(1h) +450 °C (15 min)

i B

450 °C (15 min)

V2A

316Ti
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Tab. 4.10 Farberscheinungen der Stahlnetze nach einer 15-miniitigen Anlassbehandlung
bei 450 °C je nach Begutachtungsort.

Am Fenster (sonnig, aber

Stahl Im Labor Sonne verdeckt) In der Sonne
VIA Rotsilbern Leicht rotllch/ku"pferfarben, Le.lc.hfc rotlich,
schwach glanzend irisierend

Bronze-messingfarben,

316Ti Bronzen bis hellgolden schwach rétlich/kupferfarben, Messingfarben,

w irisierend
matt-glanzend
Idsil 1a dhnlich Hellgol
904L Golden bis hellgolden Goldsilbern, glanzend, dhnlic g0 den,
Carpenter20 irisierend

Dunkelgolden und
Carpenter20 hellgolden (hier sehr Hell goldsilbern, glanzend
dhnlich 904L)

Silbergolden,
irisierend

Eine Verlangerung der Anlasszeit fihrte bei 904L-Stahlnetzen optisch zur einer zunehmenden
Verdunkelung. In Abb. 4.34a sind die Farbverdnderungen von silbern (ohne Anlassen) (iber goldgelb
(15 min) zu dunkelgolden (1 h) und braun-bronze-golden (2 h) zu sehen. Eine Umsetzung des Versuchs
mit 904L-Stahlblech erzeugte die abweichenden Farben: silbern (ohne Anlassen), gelborange (15 min),
rot (1 h) und orange/rostrot (2 h) (Abb. 4.34b).

.o EEW

Abb. 4.34 Farbveranderungen an 904L-Stahl durch Anlassen bei 450 °C. Jeweils von links
nach rechts: t;59-c =0, 15 min, 1 h, 2 h.

Bei einer genaueren Betrachtung von TiO,-beschichteten 904L-Arbeitselektroden sind ebenfalls
Stahlverfarbungen zu erkennen. Diese sind mit dem bloRen Auge besser zu erkennen, als in Abb. 4.35
dargestellt. Ein 904L-Netz zeigte nach der TiO,-Beschichtung und Kalzinierung die fiir 904L-Stahl
typische goldgelbe Farbung an langen lberstehenden Drdhten (a). Nur geringfiigig aus dem TiO,
herausragende Drahte erschienen blauviolett. Die konvexen Wdélbungen am Rand waren in der Regel
derselben Farbe (gelbe Pfeile), an den Ubergidngen zum TiO, jedoch blauviolett schillernd gefarbt
(blaue Pfeile). Die konvexen Wodlbungen, auf denen eine sehr sparliche, aber damit vorhandene
Beschichtung, erkennbar war, erschienen ebenfalls blau(-violett). Konvexe Wolbungen ohne
erkennbare Beschichtung erschienen goldgelb. Nach dem weitestgehenden Entfernen des TiO, (b, c)
zeigte sich auf den ehemals verdeckten konvexen Biegungen eine blauviolette und in den konkaven
Krimmungen — soweit einsehbar — eine goldgelbe Farbung. Die langlichen Drahtstiicke dazwischen
waren zumeist goldgelber und zuweilen gold-rétlich-blaulicher Farbe. Manchmal befand sich auch ein
goldgelber Fleck auf einer konvexen Wdélbung inmitten einer Blauverfarbung. Auf nicht beschichteten,
angelassenen Stahlnetzen aller vier Stahltypen waren keine lokal abweichenden Verfarbungen zu
erkennen.
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Abb. 4.35 Handyfotografien eines intakt TiO,-beschichteten 904L-Stahlnetzes (a), nach
dem manuellem Entfernen derselben (b) und unter zusatzlicher externer Beleuchtung (c)
durch das Okular des Lichtmikroskops Japan (Nikon).
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Korrosion und Korrosionspotentiale

Beim Untersuchen der JU-Kennlinienhysterese entstand der Verdacht eines maoglichen
Zusammenhangs zwischen der Hysterese in Arbeitsrichtung und den Korrosionspotentialen der
Edelstdhle. Die Bestimmung dieser Potentiale sollte auf die Umstdnde und Bedingungen der JU-
Kennlinienmessungen angepasst sein und die Messungen wurden daher in der DSSC-Elektrolytlésung
durchgefiihrt. Mit Platindraht als einzig stabiler Quasi-Referenz®
Systemen moglich, wohl aber innerhalb der hier untersuchten ECCs, womit der angestrebte Zweck

ist kein Vergleich zu anderen

erfillt ist. In Referenz zu den JU-Kennlinien erfolgten die wichtigsten Messungen hier nach 24 h.

Die Kurven der anodischen Potentiallaufe blanker Substrate sind in Abb. 4.36 dargestellt. Die
Korrosionspotentiale der Stahle sind an den deutlichen Minima klar zu erkennen und liegen im
Plateaubereich der JU-Kennlinien (Abb. 10.13, S. 144). Deren Werte sowie dem des FTO-Glases sind
fiir nach 24 h in Tab. 4.11 zusammengefasst. Fir keinen der Stadhle liegt ein deutliches Fladepotential
vor. Die Uberginge zwischen aktivem und passivem Bereich sind diffus und die Ausdehnung des
Passivbereiches kann somit nicht exakt bestimmt werden. Bei 904L-Stahl nimmt die JU-Kurve jenseits
des Korrosionspotentials einen zweistufigen Verlauf an, der sich nach 24 h ein wenig ,begradigt” hat,
und liegt in stark abgeschwachter Form ebenso bei Carpenter20-Stahl vor. Die starkste
Korrosionspotentialverschiebung nach 24 h zeigt sich bei 904L-Stahl mit -0,06 V. Die Verschiebungen
der anderen Stahle sind mit +0,01 V (V2A, 316Ti) und -0,02 V (Carpenter20) kleiner. FTO unterscheidet
sich von den Stahlen bedeutend und verkorpert eine inerte Elektrode. Die gesuchte Korrelation von
Korrosions- bzw. Ruhepotential und Hysterese konnte fir ECCs in Arbeitsrichtung mdglicherweise
gefunden werden, wie in Abb. 4.19 (S. 57) gezeigt. In den anodischen Potentiallaufen werden weitere
Informationen zu den Stahloberflachen erwartet, weshalb im Folgenden die zugehorigen Tafelanstiege
und die anodischen Potentialverlaufe angelassener Arbeitselektroden betrachtet werden.

a) b)
-4t - 41 -
< <
~ 6} i ~ 6t d
> >
a0 ] a0
o) ——316Ti-0h 3
- ——316Ti-24h -
-8+ 904L-0h R -8+ ——Carpenter20-0h -
——904L-24h —— Carpenter20-24 h
FTO-0h V2A-0h
——FTO-24h ——\V2A-24h
-10 I I I I -10 I I I L
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
e/V o/ V

Abb. 4.36 Anodische Potentialldufe blanker Arbeitselektroden verschiedener Substrate.
FTO, 316Ti und 904L (a) sowie V2A und Carpenter20 (b).
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Tab. 4.11 Ruhepotentiale verschiedener, blanker Substrate nach 24 h in Elektrolyt B13-
1_20Li (13 mL), 0,002 V/s, RE: Pt-Draht.

Blank Angelassen
Substrat
o,/ V

V2A -0,23

316Ti -0,28

904L -0,22 -0,13
Carpenter20 -0,41

FTO -1,98E-04

Die Tafelsteigungen der drei austenitischen, blanken Edelstdhle nehmen im Bereich vor dem
Ruhepotential eine vergleichbare GroRe an (Tab. 4.12). Bei Carpenter20 und FTO sind die Steigungen
flacher. Im Bereich 0,5 ... 0,65 V sind die austenitischen Stahle nicht langer gruppiert und ein Anlassen
bewirkt einen Riickgang der Steigung.

Tab. 4.12 Anstiege der Tafelgeraden der LSV-Messungen. Der y-Achsenabschnitt und
Durchtrittsfaktor a sind fur diese Arbeit nicht relevant und werden daher nicht betrachtet.

WE-Typ Potentialbereich/V  Anstieg / V/dek
V2Auiank (24 h) -0,20...-0,52 -3,2
0,50...0,65 5,7
316Tipiank (24 h) -0,74 ...-0,54 -3,2
0,50...0,65 6,7
904 Lyjank (24 h) -0,70 ... -0,50 3,6
0,50...0,65 6,7
Carpenter20yjank (24 h) -1,00 ... -0,65 -2,1
0,50...0,65 5,6
FTOblank (24 h) -0,45...-0,26 -1,8
0,50...0,65 3,5
904 Lpiank-Angelassen (0 h) -0,66 ... -0,50 -3,3
tys0oc=0 0,50 ... 0,65 6,9
tas0-c = 15 min 0,50 ... 0,65 3,8
tuspec=1h 0,50 ... 0,65 3,9
tuspc=2h 0,50 ... 0,65 4,4

Durch die Vorbehandlung des Anlassens verschiebt sich das Korrosionspotential von 904L-Netzen von
-0,21V+0,01V zu -0,13V (Abb. 4.37b) und macht sich in einer ,Begradigung” der LSV-Kurve im
Anschluss an das Plateau im passiven Bereich um etwa 0,2 V bemerkbar (s. VergrofRerung in Abb.
4.37b).
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Abb. 4.37 Anodische Potentialldufe blanker und angelassener 904L-Arbeitselektroden (a)
und Vergleich von Zwei- und Dreielektrodenanordnung an einer 904L-DSSC-WE (b).

Zuletzt konnte an MM-DSSCs durch Gibereinandergelegte zyklovoltammetrische Messungen von Zwei-
und Dreielektrodenanordnungen belegt werden, dass das Substrat der Gegenelektrode keinen Einfluss
auf die Kapazitdt im Bereich geringer Spannungen nimmt. Wie in Abb. 4.37b zu sehen liegen mit
Ausnahme beim Anfahren der Messung, d. h. der erste Scan in Arbeitsrichtung, alle Kurven von Zwei-
und Dreielektrodenanordnungen im Bereich ¢ =-0,35V .. 0,35V (bereinander. Nachweise an
anderen Arbeitselektroden befinden sich im Anhang (Abb. 10.13, Abb. 10.12, Anhang 10.3).

Unabhangig von Messungen jeglicher Art konnte bei MM-DSSCs das Auftreten von Korrosion in Form
dunkler Flecken an MM-Arbeitselektroden beobachtet werden (Abb. 4.38a). Beschichteter V2A-Stahl
korrodierte innerhalb weniger Wochen und 316Ti-Stahl innerhalb einiger Monate. Zu Carpenter20-
Stahl ist kein sicherer Zeitraum bekannt, bei einer Inspektion nach einem halben Jahr fielen aber auch
hier korrodierte DSSCs auf. 904L-Arbeitselektroden zeigen bis dato nur bei Undichtigkeiten und damit
einhergehendem Austrocknen der MM-DSSC schwarz erscheinende Wucherungen. Unter dem
Lichtmikroskop erscheinen diese tief dunkel griinlich, mit darauf punktuell verteilten Resten rot
gefarbten mpTiO, (Abb. 4.38b). Eine EDX-Analyse ergab, dass es sich bei der korrodierten Struktur um
Verbindungen aus Eisen, Chrom, lod und Sauerstoff handelt8?,

Abb. 4.38 Dunkle Flecken an der Arbeitselektrode einer 316Ti-DSSC (a) und Ansicht der
Korrosion unter dem Lichtmikroskop (b). In (a) zur besseren Sichtbarkeit der Korrosion
+40 % Kontrast und + 40 % Helligkeit.
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JU-Kennlinienmessungen

Die Oxidschicht der Edelstdhle ist ein Schutz fiir die darunter befindliche Legierung. Hieraus stellt sich
im Zuge der DSSCs die Frage, inwiefern eine Kompaktschicht iberhaupt notwendig ist und ob die
Oxidschicht diese moglicherweise ersetzen kann. Im Folgenden sind die Experimente auf zwei
verschiedenen Stahlen (904L, 316Ti) und unter verschiedenen Maximalspannungen durchgefiihrt
worden (Abb. 4.39). Entsprechend diirfen die Experimente nicht zu einem kombiniert und nur die
Aussagen miteinander verglichen werden.

Der Vergleich von MM-DSSCs ohne und mit einer einzelnen Kompaktschichtlage (Abb. 4.39) zeigt, dass
bei MM-DSSCs mit kpTiO, deutlich h6here Photostrome und -spannungen vorliegen (a). Weiter steigen
der Serienwiderstand Rs_ (c) und der Shuntleitwert (b) leicht an und es findet eine Verbreiterung des
Potentialfensters statt (d). Beim mehrfachen Beschichten liegt eine relativ konstante Photospannung
vor, der Photostrom nimmt mit Zunahme der Beschichtungen jedoch ab (a). Der Shuntleitwert steigt
(b) und das Potentialfenster wird verbreitert (d).
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Abb. 4.39 JU-Kennlinienparameter von zwei MM-DSSC-Typen mit verschiedener Anzahl
an Kompaktschichten. 904L-DSSCs mit und ohne Kompaktschicht und 316Ti-DSSCs
(Unax = 1,5 V) mit einer, fiinf und zehn Kompaktschichten.

Beim Beschichten der Edelstahlinetze mit TiO, werden im Trocknungs- und Kalzinierungsverfahren die
Stahle zwangslaufig den Temperaturbehandlungen mit unterworfen. MM-DSSCs mit 15-mindtiger
Anlassvorbehandlung zeigen eine deutliche Rechtsverschiebung der Schwellspannungen gegeniiber
MM-DSSCs mit Arbeitselektroden ohne Vorbehandlung (Abb. 4.40d). Der Serienwiderstand Rs, und die
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Photospannung Uy sind erhoht, wahrend der Photostrom Jsc eher nicht beeinflusst ist (Abb. 4.403, c).
Der Shuntleitwert G, sinkt moglicherweise geringfiigig (Abb. 4.40b).

0,20 — . . . . . . . . . . . . .
a) — b)
% los
0,15} 0,03 .
< / > ¢
S T ~ Z
~ 0,10} 104§ ~
- &
0,05 | JE %l§ 0,02} .
- 10,3
0,00 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
tys0-c/ min tys0c/ Min
) 0,30 — . . . . . . d) . . . . . . .
c
0,7} il
0,25} .

06| /:/= .

R,/ kQ
o
S
Upny / V

o
=
o

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 8 100 120

tysoc/ Min tysoc/ Min

Abb. 4.40 JV-Parameter von MM-DSSCs mit und ohne Anlassvorbehandlung der
Arbeitselektroden bei 450 °C.

Beim Verlangern der Anlasszeit auf ein oder zwei Stunden bleibt von den beobachteten Effekten nur
die Verringerung der Schwellspannung Uy,. bestehen (Abb. 4.40). Fir den erhéhten Shuntleitwert von
MMeomin-DSSC gibt es keine offensichtliche Erklarung.

Parallel zum Anlassen konnte in beiden Experimenten eine Verspréodung der Stahlnetze festgestellt
werden.
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5 Diskussion

5.1 Aligemeine Charakteristik von MM-DSSCs

Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass MM-DSSCs grundlegend funktionieren und realisierbar sind. Im
Vergleich zu hauskonstruierten FTO-DSSCs mit 11,8 kg/m?, die gewichtstechnisch in der
GroéRenordnung kommerzieller Si-Solarzellen liegen (10-13 kg/m? 1%62%) sind MM-DSSCs mit einem
Gewicht von etwa 5,4 kg/m? sehr leicht. Bei einem Austausch der MM-Elektroden gegen Netze mit
diinneren Drihten, wie beispielsweise der in dieser Arbeit verwendeten V2A-MMs, kénnten 5,2 kg/m?
und mit zusatzlichem Austausch der MM-CE gegen eine Draht-CE um 4,9 kg/m? erreicht werden. Mit
einer Optimierung des Elektrolytvolumens werden noch niedrigere Gewichte erwartet.

Neben dem geringen Gewicht zdhlen das Auftreten einer Hysterese liber die gesamte JU-Kennlinie, die
Reduktion von Photostrom und -spannung und eine JU-Kennlinienverschiebung zu negativeren
Spannungen zu den Charakteristiken von MM- gegeniiber FTO-DSSCs (Abb. 4.1, S. 41). Der am
Vergleich von MS- und FTO-DSSCs untersuchte Stahleffekt zeigt dieselben Phanomene in
abgeschwachter Form (Abb. 4.11, Abb. 4.12a, b, S. 50-51). MS-DSSCs mit tauchziehbeschichtetem
kpTiO, erzielen nahezu dhnliche Photostrome wie identisch praparierte FTO-DSSCs (Abb. 4.12a).

MM-DSSCs verfligen Uber eine gute Reproduzierbarkeit und sind tauglich den sogenannten
,Kationeneffekt” zu beobachten (Abb. 4.4, S. 44). Der Photostrom von MM-DSSCs reduziert sich
schneller als der von FTO-DSSCs (Abb. 4.2a). Die Ursache wird im Edelstahlsubstrat vermutet. Bis auf
dieses und der Verdiinnung einiger Praparationslosungen (kp/mpTiO,) sind dieselben funktionalen
Komponenten bei der Konstruktion der verschiedenen DSSC-Typen verwendet worden. Eine
Degradation aufgrund von Undichtigkeiten der Einkapselung kann im relevanten Zeitfenster
ausgeschlossen werden. Weiterhin konnten keine Wechselwirkung zwischen DSSC-Komponenten und
der PP-Verkapselung, dem PP-Netz, der Kaniile und dem Parafilm beobachtet werden. Korrosion als
Ursache beschleunigter Degradation kann nicht vollstandig ausgeschlossen werden, da eine Korrosion
unter dem mpTiO, von aullen nicht sichtbar ist. Da dichte 904L-DSSCs {iber Jahre keine Anzeichen von
Korrosion zeigten wird kein relevanter Zusammenhang von Degradation und Korrosion erwartet. Erst
bei Undichtigkeiten, die zur Austrocknung fiihrten, erschienen Korrosionsflecken. Ein moglicher Grund
fir den schnelleren Photostromverlust konnte daher in einer fortwdahrenden Aus- oder Umbildung der
Oxidschicht (ssO) in Anpassung an die Umgebung (Korrosionsverhalten, S. 89) liegen. Dies kann neben
langeren Transportwegen zur Bildung von Stoérstellen und dadurch héheren Rickreaktionsraten
fihren.
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5.2 Morphologie der TiO,-Schichten
Die Kompaktschicht

Die kpTiO,-Schicht von MM-DSSCs konnte mittels Elektronenmikroskopie auf eine Dicke von < 400 nm
(Abb. 4.6e, S. 45) und aufgrund der mittleren freien Weglange der XPS-Analyse eines kpTiO,-
beschichteten 904L-Stahlnetzes auf ein Minimum von 2,5 nm (vgl. Kapitel 4.1, S. 41ff) geschatzt
werden. Eine starkere Naherung an die Schichtdicke gelingt (iber zwei Experimente mit MS3167-DSSCs.
Diese sind einmal im Rotationsverfahren (RotB) mit der Standardldésung (222 mM) fir
Kompaktschichten auf FTO-Glasern, und einmal im Tauchziehverfahren (TZB) mit der etwa 19-fach
verdiinnten Standardlosung (11,7 mM), mit kpTiO, beschichtet worden. Fir kpTiO,-
rotationsbeschichtete FTO-DSSCs wurde die kpTiO,-Schichtdicke von S. Abdellatif auf 77,5+ 0,3 nm
bestimmt®®’. Diese ist aufgrund der im Allgemeinen sehr guten Reproduzierbarkeit von FTO-DSSCs
ebenso flir MS-DSSCs zu erwarten.

Fiir den Vergleich von MSgets- und MSrzs-DSSCs wird zunachst ein Blick auf das allgemeine Verhalten
von MM-DSSCs mit unterschiedlicher Anzahl an Kompaktschichten geworfen. In Abb. 4.39 (S. 77) sind
hierzu die JU-Kennlinienparameter in Abhangigkeit von der Anzahl der aufgetragenen kpTiO,-
Schichten dargestellt. Da der Ladungstransport bei Schaltung der DSSC wahrscheinlich vornehmlich in
Gegenrichtung Uber die Parallelflache erfolgt (vgl. Kapitel 2.1, S. 3ff) und deren Bedeckung von der
Dicke der Kompaktschicht abhdngt, kommen fiir einen kpTiO,-Schichtdickeneffekt primar die JU-
Kennlinienparameter in Gegenrichtung in Betracht. Hier findet sich fur U,,. eine Verschiebung zu
negativeren Spannungen bei steigender Anzahl an Kompaktschichten und eine Erhoéhung im
Serienwiderstand Rs. nach der Auftragung der ersten Kompaktschicht. Diese Trends sind bei MS-DSSCs
beim Tauchzieh- (ohne kpTiO,) gegeniiber dem Rotationsverfahren (mit einer kpTiO,, 77,5 nm)
wiederzufinden (Abb. 4.11b, d). Daher ist die kpTiO,-Schicht auf 316Ti-Metallblechen beim
Tauchziehverfahren mit der verdiinnten Praparationslésung (11,7 mM) diinner als die des
Rotationsverfahrens anzusehen und wird auf < 77,5 nm geschatzt.

Da das Ablaufverhalten der kpTiO,-Losung beim Tauchziehverfahren an Metallnetzen aufgrund der
Geometrie schlechter sein wird, als an planen Metallblechen, ist die resultierende Kompaktschicht auf
MM-Elektroden im Mittel dicker als auf MS-Elektroden (TZB) anzunehmen. Unter Berlicksichtigung der
ungleichmaBigen kpTiO,-Verteilung auf Metallnetzen (Abb. 4.6d, S. 45), die im Profil der des mpTiO,
(Abb. 4.8, S. 47) dhnlich kommen wird, wird ein Orientierungswert von 77,5 nm im Mittel daher als
realistische Annaherung betrachtet. Die Veranschlagung fiir Kompaktschichtdicken von 2-4 um, gemafd
A. Hagfeldt und L. Peter®®, wird deutlich unterboten.

Durch das Elektronenmikroskop betrachtet erscheint die kpTiO,-Schicht eben, dicht, kompakt und
zeigt nur zuweilen erkennbare Frakturen (Abb. 4.6, S. 45). Der Vorstellung einer intakten und
funktionierenden Kompaktschicht stehen allerdings zwei Beobachtungen entgegen. (i) Beim
Platinieren mit anschlieBender TiO,-Beschichtung einer MM-WE wandelte sich die JU-Kennlinie in die
zweier ohmscher Widerstdande (Abb. 4.5b, S. 44), was fiir einen Pt|RS-Kontakt spricht. (ii) In beiden
Messrichtungen ist eine deutliche Veranderung der Kennlinie von MMgrio2-WE zu MM kp+mp)tio2-WE
und in Gegenrichtung eine Ubereinstimmung der Kennlinien von MM kp+mp)tio2-WE und MMpjani-WE in
Gegenrichtung (Abb. 4.5a) erkennbar. Aufgrund des breiteren Spannungsfensters von Upssc = 0 V bis
Upp. ist an der MMgrioo-WE eine bessere Blockade des Riickkontakts anzunehmen. Die
Ubereinstimmung von MM p+mp)tio>-WE und MMpian-WE in Gegenrichtung spricht nun fiir den zu

795 Diskussion



ssO|kpTiO, parallelen Kontakt ssO|RS, der durch das Aufreifen der Kompaktschicht beim
Kalzinierungsprozess zustande kommt. Da eine Kompaktschicht den Photostrom deutlich erhoht (Abb.
4.393, S. 77), was fir eine Reduktion der Rekombination von Elektronen im Riickkontakt mit dem
Elektrolyten spricht (vgl. Kapitel 2.1, S. 3f), wird die Kompaktschicht folglich als nicht dicht, aber
abschwachend betrachtet. Die Starke der Abschwachung nimmt mit zunehmender kpTiO,-Dicke zu.
Das geht aus einem Vergleich der JU-Kennlinien von Metallnetzen mit kpTiO, und
kpTiO,+mpTiO,(+Farbstoff) in Gegenrichtung (Abb. 4.5a) und der negativen Uy, -Verschiebung bei
kpTiO,-Mehrfachbeschichtung (Abb. 4.39d) hervor.

Mehrfachbeschichtungen mit kpTiO, reduzieren den Photostrom nach der Erhéhung durch eine
einzelne Kompaktschicht (Abb. 4.39d, S. 77). Das spricht fir eine fir den Elektronentransport
ineffizient anwachsende kpTiO,-Schicht. X. Fan et al.*3® und Vijayakumar et al.>° beobachteten héhere
Photostrome bei bis zu drei kpTiO,-Schichten gegeniiber einem Auslassen dieser Schicht. Letztere
Gruppe stellte auBRerdem auch einen wieder abnehmenden Photostrom bei einer Beschichtung mit
flnf Lagen kpTiO, fest und erklarte dies mit einem Zuwachsen der Maschen und einem erschwerten
lonentransport®°. Die von den Autoren verwendete Lésung zur Kompaktschichtpriparation wies eine
wesentlich héhere Konzentration an Titan(IV)-isopropylat (TIP) auf (TIP:Ethanol = 1:9)%, als die
verdiinnte Losung (11,7 mM) in dieser Arbeit (TIP:iso-Propanol = 1:1108). Aus Vorversuchen zu dieser
Arbeit sind schollenartige Briiche der Kompaktschicht bei héherer TIP-Konzentration (1:54) bekannt!®,
Die Ursache fiir den Unterschied im Photostromverhalten zu Vijayakumar et al. kénnen daher sowohl
im Losungsmittel, der gewahlten Saure, als auch dem Temperaturverfahren liegen. In anderen
Publikationen wurden kpTiO,-Mehrfachbeschichtungen zur Praparation der Arbeitselektrode
angewandt, ohne jedoch eine genaue Begriindung zu geben3>202 X, Huang et al.2°? verwiesen lediglich
auf X. Fan et al.'®, die zwar die grundlegende Anwendung einer kpTiO,-Schicht zur Erhéhung der
Photostrome-, -spannungen und einer langeren Zellstabilitat begriindeten, zur Mehrfachbeschichtung
aber keine Stellung nahmen®®®. Die Technik der Mehrfachbeschichtung ist in der Literatur also nicht
unbekannt, aber selten begriindet. Die Ergebnisse dieser Arbeit stimmen grundsatzlich mit denen der

30, 135

Literatur iberein. Im Gegensatz zu Vijayakumar et al.>° wird allerdings eine Erschwernis des

Elektronentransports zur Arbeitselektrode vermutet anstelle eines erschwerten lonentransports.
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Die mesopordse Schicht

Das mpTiO, ist (iber die Netzelektrode ungleichmaRig verteilt und verschlieBt teilweise Maschen (Abb.
4.9, S. 47). Die Schichtdicken konnten mit SEM an einem Harzeinguss auf 3 um im diinneren, 12-15 pm
im mittleren und 31-35 um im dickeren Bereich bestimmt werden (Abb. 4.8, S. 47). Die Schichtdicke ist
damit im Schnitt erheblich gréRer als die des mpTiO, auf FTO-Glas mit 4,26 um?*®’. In der Literatur wird

eine optimale Dicke mit 13-15 um?%3-2%

angegeben und bereits 36 um wirken sich verglichen mit
Dicken von 7 um oder 14 um unvorteilhaft auf den Photostrom aus?®®. Die hohe Schichtdicke bei MM-

DSSCs wird daher vermutlich den Photostrom verringern.

In Abb. 4.9 erscheinen die konvexen Drahtbiegungen mit TiO, im SEM mit dem BSE-Detektor sehr hell
im Vergleich mit der Umgebung. Da hohere Elektronendichten zu einer héheren Reflektion der
einfallenden Strahlung fitihren, wodurch diese Bereiche im Elektronenbild heller wirken als jene mit

niedrigeren Elektronendichten?96-209

, wird angenommen, dass an diesen Stellen die Stahlunterlage
gesehen wird. Da riickgestrahlte Elektronen aus einer Tiefe von mehreren bis hunderten und zuweilen
gar tausenden Nanometern stammen, wahrend die Ausdringtiefe bei Sekundarelektronen nur wenige
Nanometer (1-20) betragt?®®2%, kann ferner angenommen werden, dass die Stahlunterlage durch die
an der Drahtbiegung diinne TiO,-Schicht hindurch gesehen wird. Die lokale TiO,-Schicht ist dort daher
vermutlich besonders diinn und die bei Draufsicht optisch (SEM) kaum mehr erkennbare Struktur des

TiO, sehr fein.

Mit der zum Teil dicken mpTiO,-Beschichtung geht das Problem (fast) verschlossener Maschen einher
(vgl. Abb. 4.9a, b). In der Literatur wird anstelle des in dieser Arbeit gebrauchten Tauchziehverfahrens
auch ein Spriihverfahren zur Aufbringung der mpTiO,-Schicht angewendet (z. B. Vijayakumar et al.*°,
Huang et al.?%2, Fan et al.®?). Vijayakumar et al. priiften ebenfalls die Doctor-Blade-Methode aus®°. Ihr
Ergebnis lautete, dass aus dem Tauchziehverfahren und der Doctor-Blade-Methode entweder
geschlossene Maschen oder zu diinne Filme resultierten®. Liu et al. hingegen demonstrierten auf Ti-
Drahten, dass ein Tauchziehverfahren durchaus zu guten und einheitlichen Beschichtungen fiihren
kann'3¢. SEM-Bilder von mpTiO,-beschichteten 316Ti-Netzen zeigen dasselbe (Abb. 10.23, S. 151). Fir
eine ebenmaBige mpTiO,-Beschichtung zukiinftiger MM-DSSCs stellen daher das Spriihverfahren als
auch die Verdanderung der mpTiO,-Losung eine Option dar. Zur Optimierung der mpTiO,-Suspension

030, 136

bietet auch das in der Literatur genutzte Detergens Triton X-10 eine Perspektive.

Die Isotherme der N,-Tieftemperatursorption zeigt einen nicht klassischen Verlauf und eine
Vermischung der Typen IVa und Il (Abb. 4.10, S. 48). Entsprechend ist von der Koexistenz eines meso-
und makroporésen Systems auszugehen. Die PorengrofRen betragen dabei 4-9 nm und 11-135 nm. Da
Mesoporen nach IUPAC mit 2-50 nm und Makroporen mit > 50 nm definiert sind?®°, wird das System
der groBeren Poren (11-135 nm) als eine Mischung beider Porentypen betrachtet.

Ein Vergleich mit der Literatur ist nur eingeschrankt moglich, da Sorptionsanalysen an Anatas zumeist
an hydrothermal synthetisierten Pulvern durchgefiihrt wird. Die dabei erhaltenen Strukturen sind mit
dem mpTiO,-Film dieser Arbeit schwer zu vergleichen. Eine Ausnahme bildet die N,-Sorptionsanalyse
an kommerziellem TiO, von Ding et al.?°. Deren Isotherme stimmt sehr gut mit jener dieser Arbeit
(Abb. 4.10) Uberein, wahrend Peng et al. im Anhang ihrer Arbeit an hydrothermal synthetisiertem und
anschlielend teilweise kalziniertem Anatas lediglich relativ dhnliche Isothermen wie in Abb. 4.10
publizierten?!!, Diese zeigen einen vergleichbar schwachen Anstieg bei sehr niedrigen Driicken, aber
ab etwa p/p® = 0,5 eine durchgingige Hysterese mit steilem Anstieg am Sattigungspunkt?!!. Ding et
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1.211, als Typ

al. stuften die Isothermen gemaR der alten IUPAC-Klassifizierung?!?, ebenso wie Peng et a
IV ein, was ein typisch mesopordses System bestatigt?!?. Peng et al.’s bimodale Verteilung ergab
PorengréRen von 1,8-6,0 nm und 15-70 nm (BJH)?'! und kommt damit in die Ndhe der in dieser Arbeit
bestimmten Werte. Ding et al. nannten nur 4-15 nm?°, Peng et al. interpretierten ihr Ergebnis als das
Resultat einer Koexistenz von inter- (15-70 nm) und intrapartikuldren (1,8-6,0 nm) Poren?!l. Eine
Ubertragung der beiden Interpretationen auf diese Arbeit bedeutet eine TiO,-Struktur mit
intrapartikularen Mesoporen (4-9 nm) und einem interpartikuldren Porensystem aus Meso- und
Makroporen (11-135 nm). Der Unterschied in den Isothermen zu Peng et al. liegt moglicherweise in
etwas geordneteren Mesoporen und einer geringeren interpartikularen Porenflache in dieser Arbeit,
die Pengs durchgdngige und die in dieser Arbeit anndhernd unterbrochene Hysterese erklaren
konnten. Die intrapartikularen Poren werden in dieser Arbeit der mpTiO,-Schicht und die
interpartikularen Poren der Kompaktschicht und moglicherweise auch dem sehr feinen mpTiO, (s.
zweiter Abschnitt dieses Unterkapitels) zugeordnet.

Die BET-OberflichengroRe auf 904L betriagt (68 +3)m?/g, was, bei einer Beladung von
(5,9 +1,5) mgrio2 je Netz, einer TiO,-Oberfliche von (0,4 +0,1) m? (BET) entspricht. In der Literatur
werden in der Regel OberflachengrofRen von Pulvern publiziert. Ding et al. nennen beispielsweise
135 m?/g (BET)?', Das ist wesentlich mehr, als der in dieser Arbeit erzielte Wert. Kavan et al. stellen
eine Ausnahme dar und fiihrten Krypton-Sorptionsmessungen sowohl an verschiedenen TiO,-Pulvern
diverser Hersteller und an den jeweils resultierenden Filmen (Spriihverfahren) auf (FTO)-Glas durch?3,
Die TiO,-Filme wurden nach der Auftragung bei 450 °C fiir 30 Minuten kalziniert und zeigten dadurch
einen Riickgang der BET-Oberfliche um 8-37 %2!3. Die OberflichengréRen betrugen je nach TiO,-
Pulver und PartikelgréRe 10,6-404 m?/g und fiir einen Film aus P25 (Degussa) mit einer KristallitgréRe
von 35 nm 40,2 m?/g?3. Dies liegt ein wenig unterhalb dem in dieser Arbeit erzielten Wert. In der
Literatur und von den Herstellern sind weiterhin 52 m?/g bei 30 nm und 110 m?/g bei 15 nm (Tayca
Co., Ltd***), 57 m?/g bei 30 nm und 83 m?/g bei 15 nm?*® (ohne Angabe der Herkunft, vermutlich
Hersteller Tayca Co., Ltd) sowie 45-55 m?/g bei <25 nm (Sigma-Aldrich!’®, Ausgangsprodukt dieser
Arbeit) zu finden. Unter Beriicksichtigung des unter Hitze allgemein bekannten Partikelwachstums
befindet sich die bestimmte BET-Fliache von 68 m?/g im Rahmen.

Die Dichte der TiO,-Schicht wurde auf (2,21 + 0,05) g/cm?® bestimmt. Das ist deutlich geringer, als die
Angabe von Sigma-Aldrich mit 3,9 g/cm? 178, Die Porositit kommt hingegen auf nur etwa 43 % und liegt
damit unter den 50-60 % nach A. Hagfeldt et al.'®. Abdellatif et al. berechneten fiir die mpTiO,-Schicht
auf FTO eine Porositit von 53,5 %!®7. Moglicherweise hingt die niedrigere Porositidt auf MM daher
unter anderem mit der Beschichtungstechnik und Kavitaten zusammen.

Einen kuriosen Fund stellen der Schwefel oder das Molybddn im TiO, dar (s. EDX-Analyse
und -Mapping, S. 64). Ein Gehalt von 0,7 m-% Schwefel ist zu viel um ausschlieflich vom C-Leit-Tab zu

stammen?®?

und es gibt keine klare Erkldarung fir die Herkunft des Schwefels. Bei den 1,9 m-%
Molybdan hingegen kdnnte eine Eintragung lber den Stahl stattgefunden haben. 904L-Stahl sollte bis
500 °C temperaturstabil sein'®®, verinderte wie in Tab. 4.9 (S. 26) zu sehen, aber bereits bei 450 °C an
Luft seine Erscheinungsfarbe. Ab 450 °C kann es gemal} Literatur in der Gegenwart von Molybdan zu
Ausscheidungen kommen (Stahl allgemein, S. 19). Durch die TiO,-Beschichtungen dndern sich die
Umgebungsbedingungen, sodass eine Mo-Ausscheidung denkbar ist. Eine Eintragung von Schwefel
kann nicht ausgeschlossen werden. Da eine S-Eintragung in der Hohe aus genannten Griinden aber
unwahrscheinlich und eine Mo-Eintragung aus genannten Griinden wesentlich wahrscheinlicher ist,

wird im Folgenden eine Verunreinigung mit Molybddn angenommen. Eine genaue Differenzierung
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zwischen Molybdan und Schwefel ware mittels EDX-Analyse mit mindestens 25 kV mdoglich, da die Ka-
Strahlung von Molybdan 17,48 keV betragt?®.

Die Beigefarbung des TiO, wurde erst durch das Ablosen des weien TiO, vom Stahlsubstrat sichtbar
(Abb. 4.31, S. Abb. 4.31). Es wird daher ein exponentieller Anstieg der Mo-Konzentration (cy,,) vom
duBeren TiO, bis zum Riickkontakt vermutet (Abb. 5.1), wo sich die Quelle des Molybdans befindet.

ssO kpTiO, mpTiO,
~50nm ~78 nm 3-35 um

Abb. 5.1 Struktureller Aufbau einer MM-Arbeitselektrode mit Ortskoordinate x und S/Mo-
Konzentration cy,, (in blau angedeutet).

Die Art der Mo-Verbindung ist nicht klar. Grundlegend kommen verschiedene Verbindungen in
verschiedenen Oxidationszustanden zwischen den TiO,-Kristallen und auf deren Oberflachen in Frage.
Ebenso sind Dotierungen des TiO, und Mischkristallbildungen moglich.

Fir die Lokalisierung des Molybddns zwischen oder auf TiO,-Kristallen wdre beispielsweise die
Ausbildung von Mo-Carbiden denkbar. MoO3; kann hingegen aufgrund seiner WeiRfarbung in der
stabilen a-Form'*? ausgeschlossen werden, da das vom Stahlblech abgeléste TiO, beige erschien (Abb.
4.31a,S. 66).

Li-Einlagerungen in Anatas sind seit bald dreiRig Jahren?!® bekannt, lokalisiert und die Auswirkungen
auf die Induktion von Ti>*-Zustinden eruiert’> ®. Bei Natrium ist die Datenlage bereits um ein
Vielfaches diinner und der Mechanismus nicht vollstindig gesichert?!”-21%, zu Molybd&n-Einlagerungen
existieren kaum Publikationen®?. Bargougui et al. beschreiben einige Eigenschaften wie das
Verkleinern der Bandliicke bei Mo-Einlagerungen ins Ti0,%?°, die mit dieser Arbeit aber nicht verglichen
werden kénnen. Eine Absorptionsverschiebung des beigen TiO, in dieser Arbeit konnte aufgrund zu
geringer Probenmengen allerdings nicht gemessen werden. Anhand der Kationenradien von Lithium,
Natrium und Molybdan!4%22! |iegt eine Mo-Einlagerung aber im Rahmen des Méglichen.

Zur Dotierung von TiO, liegen nur wenige Studien mit sicherer Lokalisierung, Gitter- und elektronischer
Beeinflussungen vor*. Im Allgemeinen kénnen Dotierungen von TiO, daher nur grob als
substitutioneller®® 141 192 Natur mit dem Erwirken von neuen energetischen Zustinden und optischen
Ubergingen beschrieben werden®.

Zu Mo-Dotierungen von TiO, existiert wenig Literatur??22%4, Ubereinstimmungen liegen darin vor, dass

222,224

Molybdan Zustidnde in der Bandliicke einbringt, die Elektronen und Lécher??? fangen und auch

die Ladungstragerlebenszeit verlangern kénnen??®>. W. Choi et al. verschirfen dies, indem sie
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Metalldotierungen allgemein bereits bei schwacher Lichtintensitdt zu effektiven Fallenzustdande
erklaren®,

Zuletzt fanden J. Choi et al. an TiO, durch Metallkationen (0,3 at-%) verursachte
Phasentransformationen von der Anatas- zur Rutilstruktur?®. Beispielsweise betrug der
Transformationsgrad fir cr3 nach einer 400 °C-Behandlung 34 %?*. Molybdin untersuchten J. Choi
et al. nicht. Da eine Konvertierung jedoch sowohl bei vermuteter Substitution von Ti**, interstitieller
Einlagerung und auRerhalb des TiO,-Gitters befindlichen Fremdkationen auftrat®?, ist eine durch
Molybdan verursachte Phasentransformation wahrend der Kalzinierung theoretisch maoglich. Ein
Rontgendiffraktogramm konnte diesbezliglich Klarheit verschaffen.

Zusammengefasst

Die kpTiO,-Schicht ist von ebener und kompakter Erscheinung. Sie wirkt abschwachend auf den
MM/FTO|RS-Kontakt, ist brichig und nicht dicht. Fir das kpTiO, wird wie beim mpTiO, eine
ungleichmaRige Verteilung lGber die Drdhte und Netze angenommen. Die Dicke der Kompaktschicht
von MM-DSSCs wird im Mittel auf ~ 78 nm geschatzt. Das Beschichten mit einer Lage kpTiO, ist fiir
einen hoheren Photostrom von Vorteil, mehrere Lagen nicht.

Das mpTiO, ist ungleichmaRig verteilt, besitzt eine Schichtdicke von 3 um auf den konvexen
Woélbungen und verlduft im Gradient Giber 12-15 um bis zu 31-35 um und abschlieRend 100 um in der
Diagonalen. Die Beschichtung ist damit zu grofRen Anteilen unvorteilhaft dick. Auf den konvexen
Drahtbiegungen ist ferner feines mpTiO, abgeschieden. Die BET-Oberfliche betrigt 68 m?/g. Die
Porositat ist mit 43 % niedrig. Die Mesoporen (4-9 nm) sind intrapartikuldren und die gréReren Meso-,
sowie die Makroporen (11-135 nm), interpartikularen Charakters.

Das mpTiO, ist wahrscheinlich mit Molybdan verunreinigt. Eine Unterscheidung zwischen Dotierung
oder parallel vorliegender Verbindung kann nicht vorgenommen werden. Das Fremdelement liegt
konzentriert am Riickkontakt vor. Der Oxidationszustand und die Art des Vorkommens sind nicht
sicher. Es wird daher mit Fallenzustainden oberhalb der Valenzbandkante des TiO,,
Rekombinationszentren und mdoglicherweise auch einer teilweisen Phasentransformation zur
Rutilstruktur gerechnet.

Der strukturelle Aufbau einer MM-WE ist an einem Ausschnitt in Abb. 5.1 (S. 83) veranschaulicht.
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5.3 Diversitat der Edelstdhle

Die vier verschiedenen Stahle decken durch ihre Zusammensetzungen einen relativ groRen Bereich der
Edelstdhle ab. V2A-, 316Ti- und 904L-Stahl werden als austenitische Edelstihle klassifiziert'* und
Carpenter20-Stahl als Ni-Basis-Legierung gefiihrt'’®.  Vermutlich ist das Fe:Ni-Verhéltnis
ausschlaggebend. Dieses betragt fiir Carpenter20-Stahl etwa 1:1, wahrend es bei 904L-Stahl bei etwa
2:1 liegt und 316Ti- und V2A-Stahl noch hohere Fe-Gehalte aufweisen. Nach den Berechnungsregeln
fir Cr- und Ni-Aquivalente (Stahl allgemein, S. 19) besteht V2A-Stahl zu 100 % aus Austenit und 316Ti-
Stahl zu 90 % aus Austenit und 10 % Ferrit (vgl. Abb. 2.14, S. 20). 904L-Stahl und Carpenter20-Stahl
liegen beide oberhalb dem ublichen Ende der Nij, -Skalierung (Niz, =28-30'** %% 1%?), Aufgrund der
Klassifizierung von 904L-Stahl als austenitisch, wird an dieser Stelle Austenit erwartet. Fir
Carpenter20-Stahl sind die Strukturen ,, Austenit” (vermutlich ist der Fe-Anteil zu gering) und Martensit
moglich, da letztere Struktur nicht auf das Fe-C-System beschrankt ist44,

Trotz der erheblichen Unterschiede im Drahtdurchmesser und in der Maschenweite, besitzen die
verwendeten Stdhle nah beieinander liegende geometrische OberflachengrofRen (Tab. 4.2, S. 43).
Damit sind Effekte aufgrund unterschiedlicher OberflachengroRen so gut wie ausgeschlossen.

Stahlinneres

Die chemische Zusammensetzung der Stdhle wurde mit EDX-Analysen UGberprift und stimmt
weitestgehend mit den Herstellerangaben Uberein (Tab. 4.6, S. 64). Der bei V2A-Stahl gefundene
Schwefel wurde dem C-Leit-Tab zugeordnet. Bei den anderen Stahlen wird von einer Koexistenz von
Schwefel (C-Leit-Tab) und Molybdan ausgegangen. Dies hat zur Folge, dass die Mo-Gehalte der Stéhle
316Ti, 904L und Carpenter20 um etwa 0,47 m-% fehlerbehaftet sein kdnnen. Das erklart den leicht zu
hohen Mo-Gehalt bei 316Ti-Stahl. Bei Carpenter20-Stahl hingegen lage der Mo-Gehalt dadurch zu
niedrig.

Nach DIN EN 10088-2 kommt in V2A-Stahl kein Kupfer vor??¢. Die Kupfer-Peaks im EDX-Spektrum sind
sehr schwach ausgepragt und zeigen etwa die gleiche Grof3e wie die im EDX-Spektrum von 316Ti-Stahl.
Flr 316Ti-Stahl wurde vom Analysenprogramm jedoch kein Kupfer ,gefunden®. Da Kupfer und Nickel
im EDX-Spektrum mit 0,928 keV (Cu La)**® und 0,851 keV (Ni La)!*® dicht beieinander liegen, ist der
Fund von Kupfer im V2A-Stahl vermutlich eher messtechnischen (Cu-Blende) und analytischen
Umstanden zuzuschreiben. Einer Studie von Ahmed et al. an einer Cu-Ni-Legierung (75 % Cu, 25 % Ni)
nach, ist die EDX-Technik zwar eine sehr zuverlassige Methode, da sie anhand ihrer Probe einen Fehler
von etwa nur 1 % nachwiesen??’, unter Berticksichtigung der vielen Emissionen bei Edelstahl im Bereich
<1keV kann eine nicht vollkommen korrekte Berechnung der Cu- und Ni-Gehalte jedoch nicht
ausgeschlossen werden. Dies wird durch die zu niedrigen Ni-Gehalte von 904L- und Carpenter20-Stahl
sowie dem viel zu hohen Cu-Gehalt von Carpenter20-Stahl bestarkt.

Der gefundene Sauerstoff aller Edelstdhle wird der Oxidschicht zugeschrieben.
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Oxidschicht

Die auf Stahlen befindliche Oxidschicht ist ein wesentliches Element des Korrosionsschutzes und
untrennbar mit dem Stahl und der Umgebung verbunden (s. Kapitel 2.7, S. 19ff). Deshalb ist sie ein
wichtiger Bestandteil der MM/MS-DSSCs und wird im Folgenden analysiert.

Eine quantitative Zusammensetzung der inneren und dulReren Oxidschicht kann aus den EDX- und XPS-
Analysen nicht abgeleitet werden. Die Stdhle 304, 904L und Carpenter20 erfiillen die Bedingungen von
>18 % Chrom und > 8 % Nickel fiir die Korrosionsbestindigkeit bei Fe-Cr-Ni-Legierungen®>2. 316Ti-
Stahl weist mit 17,5 % Chrom im Mittel genau genommen weniger als 18 % Chrom auf, hier ist aber
ein Bonitatseffekt durch das Molybdan zu erwarten (vgl. Kapitel 2.7). Es wird daher erwartet, dass bei
V2A-, 904L- und Carpenter20-Stahl die native und die beim Reinigungsprozess entstandene
Oxidschicht ssO¢ (C = gereinigt, engl. cleaned) im kationischen Anteil zu mindestens 50 % aus Chrom
besteht und bei 316Ti-Stahl ein dhnlicher Wert erreicht wird.

In den XPS-Spektren sind die Peakintensitdaten der Metalle Nickel, Chrom, Eisen und Molybdan vor dem
Sputtering im Allgemeinen schwach. Durch das Heruntersputtern gewinnen sie bis auf Chrom deutlich
an Intensitat (Abb. 10.14-Abb. 10.18, S. 146-148). Die geringere Intensitatssteigerung bei Chrom wird
auf einen hohen Chromanteil in der duBeren und inneren Oxidschicht zurtickgefiihrt, wodurch beim
Entfernen dieser keine vergleichbare Steigerung der Intensitdt wie bei den anderen Metallen zu
erwarten wadre. Es kommt aber ein zunehmender Anteil metallischen Chroms hinzu. Eine zweite
Ausnahme stellt Eisen in V2A-Stahl dar. Hier liegt vor dem Sputtering deutlich oxidisches Eisen vor.
Durch das Sputtering kommt lediglich der Peak von metallischem Eisen hinzu (Abb. 4.32d, S. 68).
Aufgrund des Sauerstoffgehalts und den Sauerstoffoxidationszustanden 0% und OH™, dem deutlichen
Auftauchen metallischen Nickels und dem Gehalt von Cr®* im Vergleich zu cr® nach dem Sputtering,
ist davon auszugehen, dass bei V2A-Stahl durch die Materialabtragung ein Grof3teil der ssO¢ entfernt,
diese aber nicht durchbrochen wurde. Die bereits in Kapitel 4.1 (S. 41) auf 2,5 nm geschatzte
Ausdringtiefe fiir 95 % der Elektronen bildet daher sehr wahrscheinlich den Ubergangsbereich von
innerer Oxidschicht (am Punkt der freigelegten Oberfliche) zum Stahlinneren ab. Dies erklart das
Auftreten metallischer Signale aus dem Stahlinneren, insbesondere Eisen, bei gleichzeitig starker
Prasenz oxidierter Chromzustande. In einer dhnlichen XPS-Analyse von F. Marlow und S. Leiting, in der
vor der 160 s andauernden Abtragung flir 20 s Material abgetragen wurde, ist der Sauerstoffgehalt von
der 20 s-Messung im Vergleich zur 180 s-Messung, stark zuriickgegangen. Das legt den Durchbruch
zum Stahlinneren nahe und passt mit der Interpretation der 160 s-Messung zusammen, dass hier der
Ubergangsbereich offenliegt. Fiir die XPS-Spektren vor dem Sputtering ist entsprechend davon
auszugehen, dass diese die Zusammensetzung der duBeren und inneren Oxidschicht, der ssOc,
widerspiegeln.

Erstaunlich sind die Funde von metallischem Nickel bei 904L- und Carpenter20-Stahl, sowie von
metallischem Molybdan bei 904L-, Carpenter20- und 316Ti-Stahl (Abb. 4.33, S. 69). Moglicherweise
entstammen sie bereits einer groReren Tiefe der Probe oder es liegt eine diinnere Oxidschicht bei
diesen drei Stahlen vor, sodass die Analysemethode geringfligig durch die Oxidschicht hindurch dringt.
Die diinneren Oxidschichten wiirden ebenso zu dem hohen Gehalt von oxidischem Eisen nach dem
Sputtering bei V2A-Stahl passen. Da dieser Stahl im Vergleich zu den anderen Stadhlen niedriger legiert
ist, ware eine dickere ssO¢ auf V2A-Stahl mit der Literatur stimmig (vgl. Der Schichtaufbau von Stahl,
S. 21f). Damit entspricht die geschéatzte Ausdringtiefe von 2,5 nm vermutlich in etwa der Dicke der
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Oxidschichtdicken von 904L-, Carpenter20- und 316Ti-Stahl. Gegenliber den (blichen
Oxidschichtdicken von 1-3 nm, vgl. Die Oxidschichtdicke (S. 24), ist das ein realisitscher Wert.

Der in den XPS-Spektren wiederzufindende Schwefel um 170 eV (S2p, Abb. 10.14, S. 146) wird wie
zuvor bei Stahlinneres dem C-Leit-Tab zugeordnet. Die Peaks sind am Rande des Rauschens und
verschwinden nicht durch das Sputtering.

Die Austrittsarbeiten der vier Edelstahle (904L: 4,08 eV, Carpenter20: 4,10 eV, 316Ti: 4,15 eV, V2A:
4,19 eV, Tab. 4.3, S. 49) liegen sehr dicht beieinander. Wie in Marlow et al.2® ausfihrlicher
beschrieben, wurden die ermittelten Werte aufgrund von Ladungskompensationen zwischen
Oxidschicht und dem Grund des Sputteringkraters (Stahlinneres/metallische Zwischenschicht), nicht
dem Stahlinneren, sondern der Oxidschicht zugeordnet. Verglichen mit Austrittsarbeiten von Eisenoxid
(5,2-5,6 eV?2%232) und Chromoxid (4,8 eV?*?) sind die Werte verhaltnisméaRig klein. Dies trifft ebenso
auf den Vergleich mit den Reinmetallen Fe (4,60-5,07 eV)?**, Cr (4,50 eV)?*, Ni (4,72-5,24 eV)®* und
Mo (4,37-4,92 eV)?% 2% oder im Vergleich mit einigen zu Stahl publizierten Austrittsarbeiten (4,2-
4,5 eV:®, 4,5-53 eV?3%23) zuy. Eine Veranschaulichung der Austrittsarbeiten zeigt Abb. 5.2. Ein
einzelner Wert von 4,2 eV wurde an einer polierten und anschliefend gesandstrahlten (90 °C,
10 Minuten) V2A-Stahloberfliche gemessen?®®, was mit dem fiir diese Arbeit bestimmten Wert von
4,19 eV?28 {jbereinstimmt. Ohne Sandstrahlen lag der V2A-Stahlwert bei etwa 4,5 eV*®. Da Wang et al.
keine Angaben zum Zeitpunkt der Messung nach dem Sandstrahlen machen und keine Anmerkung
zum Arbeiten unter Schutzgas vorliegt?*®, kann angenommen werden, dass die Oberflache nicht nur
stark angeraut wurde, sondern auch schnell wieder eine sehr diinne Oxidschicht ausbildete.
Austrittsarbeiten hiangen allgemein neben der Analysentechnik und den Umgebungsbedingungen?3*

235, 240 118, 240-242 b Allein an FTO bestimmten Helander et al.

stark von der Probenpraparation
beispielsweise eine Abweichung von 0,6 eV durch unterschiedliche Probenpréiparationen?!®, Die fiir

diese Arbeit bestimmten Austrittsarbeiten der metallnahen inneren Oxidschicht liegen damit im

Rahmen.
E/eV
0 T
1
35 +
-4,0 + ssO
|
4,5 =
Fe, Cr. ss/ss0
5,0 + Ni.Mo Fe,0,,
Cr,04
55 =

Abb. 5.2 Austrittsarbeiten von Stdhlen?3¢23°, den Stahlelementen Fe?3*, Cr?3°, Ni%** und
Mo?3* 235 und Eisen-2°232 und Chromoxid?®. Literaturwerte von Marlow et al.?%® sind
dunkelblau dargestellt.

Moglicherweise besteht ein Zusammenhang zwischen den ssO-Austrittsarbeiten und der chemischen
Zusammensetzung der austenitischen Stdhle, bzw. deren Cr-Aquivalent (Abb. 4.12¢, S. 51). Eine
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allgemeine Relation zwischen ¢(ssO) und der chemischen Zusammensetzung ist vermutlich tber die
Anzahl der d-Elektronen darstellbar, wie in Marlow et al. abgebildet??2,

Beim Anlassen bei 450 °C haben sich die Edelstahinetze optisch erkennbar verfarbt (Tab. 4.9). Wie in
Kapitel 2.7 beschrieben, kénnen hiertiber die Schichtdicken grob abgeschatzt werden. In der Literatur
besteht keine Einigkeit darlber, ob das additive oder subtraktive Farbmodell zu verwenden ist. G.
Pajonk et al. verwendeten das subtraktive Modell'’3, wihrend in anderen Beispielen offenbar das
additive RGB-Modell verwendet wurde!*'. Die Schichtdicken sind je nach Modell in Tab. 5.1
zusammengefasst.

Tab. 5.1 Oxidschichtdicken geschatzt anhand der Erscheinungs- oder auch
Komplementarfarbe nach dem subtraktiven und additiven Farbmodell.

= Subtraktiv Additiv
Stahl Komplementar- Spektral- Spektral-
farbe dsso / nm farbe dsso / nm farbe
V2A rotorange ca. 49 grinblau 48 cyan(-blau)
316Ti orange 46-49 blau 47 cyan-blau
904L gelb 39-46 violett 46 blau
Carpenter20 gelb 39-46 violett 46 blau

Die Werte liegen grob im Rahmen der von B. Kdmmerer bestimmten Schichtdicken um 48 nm bei
500 °C Anlasstemperatur®® und einiges tiber der V2A-Oxidschichtdicke um 27 nm nach zwei Stunden
bei 450 °C nach Ferreira et al.*®°. Da es sich um Schatzwerte handelt, kdnnen die Oxidschichtdicken um
einige Nanometer abweichen und werden im Folgenden mit 50 nm als Richtwert angegeben. Anhand
der Anlauffarben kénnen die Oxidschichtdicken untereinander in die Reihenfolge gebracht werden:
dsso, v2a > Usso, 31611 > dsso, 9041, carpenterzo- Diese wird durch das anhand der chemischen
Zusammensetzung zu erwartende Oxidschichtwachstum (Der Schichtaufbau von Stahl, S. 21) bestétigt.

Die Verfarbungen der MM-Anlassproben (Abb. 4.34a, S. 71) lassen bei langerer Anlasszeit vermutlich
auf lokal verschiedene Oxidschichtdicken schlieRen, die in Summe aus Gelb, Rot, Blau und
gegebenenfalls auch Griin, einen zunehmenden Braunton ergeben. Die Verfarbungen der 904L-
Stahlbleche mit gelborange (15 min.), rot (1 h) und rostrot/orange (2 h) unterscheiden sich von denen
der Metallnetze moglicherweise aufgrund der Geometrie. Die feineren Drahte der Netze ermdoglichen
eine hohere Sauerstoffbeweglichkeit um die Proben herum. Die Farbung des 2 h-Stahlblechs mit
rostrot/orange, wonach die Oxidschichtdicke diinner sein musste als die der 1 h-Probe, ist vermutlich
eher ein Schritt Richtung Braun, wodurch sich im Mittel wieder eine groRere Dicke als bei der roten
1 h-Probe ergibt. Insgesamt stimmen die zunehmenden Oxidschichtdicken bei ldngerer Anlasszeit mit
der Theorie Uberein (vgl. Die Oxidschichtdicke, S. 24).

Der Literatur nach wachsen unter elektrochemischem?®® ¢° wie thermischem?®? Einfluss neue, duflere
Oxidschichten auf, die zum iiberwiegenden Teil aus oxidischem Eisen bestehen?6% 16319 \Vije niher im
nachfolgenden Abschnitt Korrosionsverhalten beschrieben, werden sich die aufgewachsenen
Oxidschichten aus dem Anlass- (ssO,) und Fabrikationsprozess (ssOg) aber sehr wahrscheinlich in ihrer
Zusammensetzung unterscheiden. Fir den Anlassprozess wird ein hoherer Cr-Anteil, fir den
Fabrikationsprozess ein hoherer Fe-Anteil erwartet.
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Korrosionsverhalten

904L-Stahl korrodierte nur in Ausnahmefallen, wie z. B. bei einer Undichtigkeit der DSSC, und erwies
sich im Vergleich mit den anderen Stahlen als am korrosionsstabilsten. Flir 316Ti-DSSCs konnte der
korrosionsfreie Zeitraum durch ein Weglassen der Kompaktschicht verlangert, aber nicht verhindert
werden. Demnach spielt das in der Kompaktschichtlosung enthaltene Chlorid gegeniber der
Elektrolytlosung eine Rolle, aber nicht die alleinige.

Im nachfolgenden Abschnitt werden die elektrochemischen Messungen (CV, LSV; Korrosion und
Korrosionspotentiale, S. 73) genauer betrachtet. Die bestimmten Potentiale entsprechen aufgrund der
Pt-Quasireferenz® den Spannungen der JU-Kennlinienmessungen von ECCs und DSSCs.

Die LSV-Spannungsverldufe (Abb. 4.36) weichen von der klassischen JU-Kurve fir Stahle (s. Abb. 2.16,
S. 23) ab, weisen aber einen fiir Stihle typischen Verlauf in wissrigen Elektrolytldsungen auf!®7 164 243-
245_Die Kurven stimmen nicht mit denen von Fan et al. (Tiywg, FTO: Ptcg)!3? an Titan und von Miettunen
et al. an 304-Stahl (ssyg, Glas:Ptcg)?*® in iodhaltigen, organischen Elektrolytlésungen tiberein®3% 46, Die
Ruhepotentiale liegen in den beiden Publikationen um 0V (Fan et al.: vs. 17 /I3)%% 2%, womit sich die
Arbeitselektroden gegeniliber dem Elektrolyten inert verhalten. Dieser Zustand ist in der Literatur

57.58 und konnte in dieser Arbeit nur fiir die blanken

ebenso an TiO, auf FTO bei Cameron et al. zu finden
FTO-WEs beobachtet werden. Die Korrosionspotentiale der MM-WEs fallen in die Plateaubereiche der
JU-Kurven und weichen mit -0,41 V bis -0,22 V je nach Stahl deutlich vom inerten Zustand ab (Abb.

4.36).

Die Referenzelektrode kann als Grund fiir die Abweichung vom inerten Zustand ausgeschlossen
werden (s. Abb. 4.37b, S. 75; Abb. 10.12, S. 143), weshalb die Ursache in Wechselwirkungen mit der
Elektrolytmischung vermutet wird. Da Edelstahl mit der moglichen Ausnahme vom I~ /I3 -Redoxpaar
gegen alle Bestandteile der Elektrolytlésung bestdndig sein sollte, liegt die Ursache moglicherweise im
I~ /15 -Konzentrationsverhiltnis (Fan et al. Lil 0,5 M, I, 0,05 M**2, Miettunen et al. Lil 0,5 M, |, 0,03 M?%,
diese Arbeit XI 0,8 M, I, 0,05 M) oder in I~ /I3-ss-Wechselwirkungen im Zusammenhang mit der
Messabfolge. Eine Verdiinnung der Elektrolytldsung auf die Konzentrationen von Fan et al.**2 und

Miettunen et al.?*®

wirde das Redoxpotential nur unmerklich verschieben, womaoglich ware der Stahl
aber ahnlich FTO inert gegen die verdiinnte Mischung. Ein Anlasseffekt als Ursache fiir die Abweichung
vom Inertzustand wird aufgrund der beobachteten Verschiebung zu -0,13 V (904L, Abb. 4.37a) in dieser
Arbeit und aufgrund der Lage des Ruhepotentials von angelassenem Edelstahl um 0 V bei Miettunen

et al.?*¢

ausgeschlossen. Die genaue Ursache fiir das nicht inerte Verhalten kann in dieser Arbeit nicht
geklart werden, es wird aber ein Zusammenhang mit einer nicht ausreichenden Korrosionsresistenz

gegen die konzentriertere Elektrolytlésung vermutet.

Im Plateaubereich der JU-Kennlinien flieRt kein nennenswerter Strom, der dortige Kurvenverlauf kann
vermutlich den Wechselwirkungen zwischen Stahl und Elektrolytlésung zugeschrieben werden. Die
ebenso im Plateaubereich befindlichen Korrosionspotentiale (vgl. Abb. 10.13, Abb. 10.12, S. 144)
spiegeln daher vorwiegend die Metallauflésung, bzw. die Auflésung der bisherigen Oxidschicht, wider.
Reaktionen geloster Gase konnen nicht vollends ausgeschlossen werden, werden aufgrund der
fehlenden Blaschenbildung wahrend der JU-Kennlinienmessung aber als nicht relevant betrachtet.

Das diffuse Flade-Potential (Abb. 4.36, S. 73) verhindert die klare Trennung von aktivem und passivem
Bereich (vgl. Metalle in korrosiver Lésung, S. 23) und ist auch bei Olefjord et al.®®” und Tranchida et
al.*** zu beobachten. Es verlduft durch Upssc =0V, wodurch nicht sicher ist, ob der Stahl ohne
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angelegtes Potential gegeniber der Elektrolytldsung stabil ist oder nicht. Der elektrochemischen
Spannungsreihe fiir u. a. Cr/Cr**, Fe/Fe>*, Mo/Mo*, Ni/Ni?*, Cu/Cu®* und I~ /15 folgend, scheint aber
sicher, dass das Redoxpotential der Edelstdhle negativer liegt als das des | /I3-Redoxpaares und
dadurch eine grundlegende Triebkraft zur Metallauflésung vorliegt. Die grobe Abschatzung ist moglich,
da die elektrochemische Spannungsreihe zwar in Referenz zur Wasserstoffelektrode in wassriger
Losung ausgelegt ist, sich die Reihenfolge und Uberwiegend auch die Spannungsabstande zwischen
den Redoxpaaren in anderen, auch organischen, Lésungsmitteln, nur geringfiigig andern®?. Fiir die Lage
der Redoxpotentiale der Edelstdhle wird sich an Olefjord et al. orientiert, in dem die Autoren zeigten,
dass das Potential des Stahls in wassriger chloridsaurer Losung geringfiligig edler liegt, als jene seiner
untersuchten Bestandteile (Cr, Fe, Ni, Mo)*”. Die Korrosionsbestindigkeit der Stihle gegeniiber dem
Elektrolyten ohne angelegtes Potential kann in dieser Arbeit also nicht geklart werden, moglicherweise
spiegeln die geringfligigen Korrosionspotentialverschiebungen von t =0 bis t = 24 h (Abb. 4.36) aber
die Korrosionsresistenz bei Upssc = 0 V wider. Verschiebungen zu ,,edel” (V2A, 316Ti) konnten fir die
Ausbildung einer spezifischen Oxidschicht, Verschiebungen zu ,unedel” (Carpenter20, 904L) fur den
Verlust von Kupfer oder Molybdan aus der Oxidschicht sprechen (mehr hierzu drei Absatze weiter).

Die Korrosionspotentiale der austenitischen Stahle liegen nach 24 h in der Elektrolytlésung im
Allgemeinen dicht beieinander (Tab. 4.11, S. 74), was die Ahnlichkeit der drei Stihle bestitigt. Die
Reihenfolge von unedel zu edel (vgl. Kapitel 2.7) ist Carpenter20 > 316Ti > V2A > 904L. Die Lage von
V2A-Stahl Uberrascht, da sich dieser in Experimenten als am wenigsten korrosionsbestandig erwies.
Vermutlich besteht ein Zusammenhang mit den verschieden breiten Ausprdagungen des aktiven und
Einsetzen des passiven Bereichs.

Bei den Messungen blanker und angelassener 904L-Stahlnetze zum Zeitpunkt t=0 zeigten nicht
angelassene Proben einen etwa identischen Verlauf wie jenen blanker 904L-Stahlnetze zum Zeitpunkt
t=24h in Abb. 4.36a (S. 73, vgl. Abb. 4.37b, S. 75). Es wird davon ausgegangen, dass leicht
verschiedene Messabfolgen die Ursache fiir gleiche Kurven zu den verschiedenen Zeitpunkten t=0
und t =24 h ist. Im Detail: trotz der zeitlichen Differenz von 24 h sind die LSV-Kurven identisch und
beiden sind eine LSV-Messung und anschlieend ZV-Zyklen in Arbeits- und Gegenrichtung
vorausgegangen (vgl. Zyklovoltammetrie und , S. 38). Die LSV-Kurve zum Zeitpunkt t =0 in Abb. 4.36a
unterscheidet sich aber von den genannten identischen (t = 24 h in Abb. 4.36a und t = 0in Abb. 4.37a)
und wurde nur mit ZV-Zyklen vorbehandelt. Es ist daher als sehr wahrscheinlich anzunehmen, dass sich
durch den vorausgegangenen anodischen Potentiallauf eine bestdndig erscheinende Oberflache
ausgebildet hat, die fiir die Uberlagerung verantwortlich ist, und dass die Zeitspanne von 24 h weniger
von Bedeutung ist. Ferner ist es sehr wahrscheinlich, dass die anodischen Potentiallaufe zum Zeitpunkt
t=0 in Abb. 4.36 mehr den natirlichen Gegebenheiten blanker Arbeitselektroden in ECCs
entsprechen.

Die Korrosionspotentialverschiebungen der anderen drei Stdhle sind gering (Abb. 4.36). Eine mdgliche
allgemeine Erklarung fir die Verschiebungen von Korrosionspotentialen stellen, wie in den vorigen
drei Absatzen erwahnt, Oxidations- oder Reduktionsvorgénge an der Oberflache dar. Bei Carpenter20-
und 904L-Stahl verschieben sich die Korrosionspotentiale im Gegensatz zu V2A- und 316Ti-Stahl in
negativer Spannungsrichtung (Abb. 4.36). In Rickbezug zur chemischen Zusammensetzung und
oberflachlichen Redoxreaktionen kann ein Zusammenhang mit dem Kupfer oder auch Molybdan
bestehen, wenn diese im Bereich der Metallaufl6sung herausgeldst werden. Das Herauslosen von
Molybdan wiirde die starkere Verschiebung bei 904L-Stahl und den potentiellen Fund von Molybdan
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im TiO, (Die mesopordse Schicht, S. 81) erklaren. Die beim Herausldsen von Molybdan ausbleibende
unedle Verschiebung bei 316Ti-Stahl kann wiederrum mit dem Ti-Zuschlag zusammenhangen.

Die Veredlung von V2A- und 316Ti-Stahl kann mit einer Umlagerung, oxidativem Herausldsen von
Elementen oder dem Aufwachsen einer an die Umgebung angepassten Oxidschicht zu einer
verdnderten Oberflichenzusammensetzung mit erhohtem Cr-Gehalt flhren, die resistenter
gegenliber der Elektrolytlésung ist. Hierflir spricht auch die Verschiebung der Korrosionspotentiale
angelassener 904L-Stahlnetze zu positiveren Spannungen (Abb. 4.37a). Durch den Oxidationsprozess
im Ofen bedingt wird aufgrund der barrierenhaften Wirkung von Chrom gegeniber der
Sauerstoffdiffusion (Der Schichtaufbau von Stahl, S. 21) eine dicke Oxidschicht mit noch hoherem
Chromgehalt angenommen.

Die Anstiege der Kurven vor den Korrosionspotentialen liegen fiir die austenitischen Stdhle mit und
ohne Anlassbehandlung dicht beieinander (Tab. 4.12, S. 74), wahrend die Steigung bei Carpenter20-
Stahl deutlich flacher ist. Das ldsst vermuten, dass die in dem Intervall vorliegenden Oxidschichten der
austenitischen Stihle einander chemisch ahnlich sind und bestatigt damit erneut deren Ahnlichkeit.
Das Anlassen wirkt sich in positiver Spannungsrichtung (U =0,50 ... 0,65 V) in einer Reduktion der
Steigung von 6,7 zu 3,8-4,4 VV/dek aus. Aufgrund der méglichen Uberlagerung von verschiedenen
Effekten in diesem Spannungsbereich, wie beispielsweise der Lochleitung, I -Oxidation oder auch
transpassiven Sauerstoffabscheidung, kann jedoch keine Aussage beziglich einer besseren oder
schlechteren Reaktionskinetik getroffen werden.

Mogliche Korrelationen der Korrosionspotentiale konnten zum Shuntwiderstand (Abb. 4.11f, S. 50)
und zur Hysteresenfldche in Arbeitsrichtung (Abb. 4.19, S. 57) gefunden werden. Uber die mégliche
Korrelation von Shuntwiderstand und Hysteresengrofle (Abb. 4.26, S. 61) kdnnte ein allgemeiner
Zusammenhang zwischen Korrosionspotential und Hysterese vorliegen. Dies wird eingehender in
Kapitel 5.5, S. 100, diskutiert.

Da Uberhaupt Korrosionspotentiale angelassener MM-Elektroden gefunden wurden, werden die
Potentiale der Oxidschicht in ECCs und DSSCs als oberhalb des Redoxpotentials befindlich
angenommen (Ego > Egs(1™/13)).

ECCs

Blanke Edelstahlarbeitselektroden fungieren als Halbleiter (Abb. 4.5, S. 44; Abb. 10.8, S. 142), wie in
sehr ahnlicher Form auch bei Lee et al. zu sehen ist'?®>. Das Verhalten wird der Oxidschicht
zugeschrieben.

Die Parameter Rsy,, Rs;., Uiz und Uy, austenitischer ECC-Konstruktionen hangen augenscheinlich
linear von ¢ ab (Abb. 4.11a-d, S. 50). Da sich die Zusammensetzung der Oxidschicht durch Anpassung
an die Umgebung in der Elektrolytldosung von jener wahrend der UPS-Messung unterscheiden sollte,
ist die augenscheinliche Linearitit nicht selbstverstindlich. Die vermutlich starke Ahnlichkeit der
beiden Oxidschichten (UPS, Elektrolytlésung) konnte durch den Zusammenhang zwischen ¢ und der
chemischen Zusammensetzung begriindet sein (Abb. 4.12c, S. 51). Die Serienwiderstdnde der
austenitischen Stahle werden sich vermutlich aufgrund geringer Unterschiede in der
Oxidschichtzusammensetzung unterscheiden. Die Abweichungen von Carpenter20-Stahl werden auf
eine deutlich differente Oxidschicht zurlickgefihrt.
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Bei den Schwellspannungen (Abb. 4.11c, d, S. 50) zeigt sich innerhalb der austenitischen Stdhle, dass
die kleinste Schwellspannung jeweils bei 904L- und die groflte jeweils bei V2A-Stahl vorliegt. Als
Ursprung fir den augenscheinlich von ¢ abhangigen Spannungsverlust kommen zwei Moglichkeiten
in Betracht. (i) Die I /I3 -Reaktionskinetik ist von den nur wenig verschiedenen Oxidschichten nicht
beeintrachtigt. Der Spannungsverlust entsteht durch die Potentialdifferenz zwischen Stahl und
Redoxpotential. (ii) Die I~ /I3 -Reaktionskinetik wird durch die Oxidschicht beeintrachtigt. Hier kdnnte
Molybdan moglicherweise beschleunigend wirken und so Spannungsverluste erzeugen. Die genaue
Ursache kann in dieser Arbeit nicht geklart werden, Variante (i) figt sich aber mit dem im weiteren
Verlauf entwickelten Modell (Kapitel 5.6, S. 105). Variante (ii) wird dadurch nicht ausgeschlossen.

Der Shuntleitwert zeigt im Gegensatz zu MM-DSSC keine Abhédngigkeit von der Austrittsarbeit (Abb.
4.11e), hingegen wie in Korrosionsverhalten erwahnt, zu den Korrosionspotentialen (Abb. 4.11f).

Zusammengefasst

Das Stahlinnere der jeweiligen Stahle entspricht weitestgehend den herstellergegebenen, chemischen
Zusammensetzungen. Abweichungen im Ni- und Cu-Gehalt werden als Fehler des verwendeten
Programms interpretiert. Vom C-Leit-Tab wird Schwefel detektiert und erschwert durch Uberlagerung
die quantitative EDX-Bestimmung des Molybdédns. Die chemische Zusammensetzung der
Oxidschichten konnte nicht bestimmt werden. Es wird eine Zusammensetzung (vgl. Der Schichtaufbau
von Stahl, S. 21) mit Cr > 50 m-% der Kationen angenommen. Ferner werden fiir die drei austenitischen
Stdhle einander sehr dhnliche, und fiir Carpenter20-Stahl eine deutlich abweichende, Oxidschicht(en)
aufgrund der JU-Kennlinien von ECCs und der Auswertung der LSV-Kurven angenommen. Fiir ECCs
konnte ein Zusammenhang zwischen JU-Kennlinienparametern und der Oxidschichtaustrittsarbeit?®
gefunden werden. Der 15-minitige Anlassprozess lasst die etwa 2,5 nm diinne Oxidschicht je nach
Stahl auf etwa 50 nm anwachsen. Bei Verlangerung der Anlasszeit auf ein oder zwei Stunden, werden
aufgrund der Braunfarbung dickere Schichten erwartet. Von den Stdhlen erwies sich nur 904L-Stahl
langfristig gegenliber der Elektrolytl6sung stabil und weist auch das niedrigste Korrosionspotential auf.

246

Entgegen einer Publikation von Miettunen et al.**° sind die Edelstdhle gegeniiber der Elektrolytlosung

nicht inert. Ein Zusammenhang mit der Elektrolytldsung und oder der Messabfolge wird vermutet.

Obwohl die Stahle chemisch ein breites Spektrum der Edelstdhle abdecken, sind sie in ihren
Eigenschaften, insbesondere innerhalb der austenitischen Stdhle, erstaunlich dhnlich.
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5.4 Edelstahlnetze als Substrat fiir DSSCs

Auf den ersten Blick scheinen FTO- und MM-DSSCs in ihren Eigenschaften nicht sehr verschieden. Die
grundlegende Form der JU-Kennlinie stimmt (iberein, beide DSSC-Typen liefern Photostrom und nur
die Performance ist nicht auf dem gleichen Niveau (Abb. 4.1, S. 41). Im Folgenden wird, mit Ausnahme
der Hysterese, welche in Kapitel 5.5 separat behandelt wird, auf die Unterschiede zwischen MM-, MS-
und FTO-DSSCs sowie innerhalb der MM-DSSCs eingegangen.

Die Oxidschicht an MM-WEs

An TiO,-beschichteten 904L-Arbeitselektroden konnten Verfarbungen beobachtet werden, die von
goldgelb bis zu blauviolett variieren (Abb. 4.35, S. 72). Die Oxidschicht ssOf ist also von keiner
homogenen Dicke. Eine blauviolette Verfarbung tritt an konvexen Drahtbiegungen mit geringer
mpTiO,-Partikelansammlung oder dicker mpTiO,-Decke auf, wahrend konvexe Drahbiegungen ohne
beobachtbares mpTiO, goldgelb erscheinen. Die restlichen Drahte sind goldgelber bis zuweilen leicht
rotlicher Farbe. Ein genauer Zusammenhang zwischen Verfarbungen und TiO,-Schichtdicken, -Typen
und TiO,-Praparationslésungen konnte nicht herausgearbeitet werden. Sehr wahrscheinlich werden
die TiO,-Prdparationsldsungen aber eine oxidative Wirkung auf den darunter befindlichen Stahl haben.
Dies wird durch die Blauverfarbung einer 4 nm Ti-Beschichtung auf 316Ti-Stahl bei 500 °C gegeniiber
der Rotverfarbung ohne Sputtering (Abb. 10.24, S. 152) gestiitzt. Eine Stahl-Ti-Mischkristallbildung
kann nicht ausgeschlossen werden. Fiir im Folgenden ist von Bedeutung, dass die Oxidschichtdicke
neben der Temperaturbehandlung auch von den TiO,-Praparationslésungen abhangt.

WE-Austausch

Flr DSSCs liegt kein ersichtlicher Zusammenhang mit den Austrittsarbeiten vor (Abb. 4.11, S. 50). Aus
dem Vergleich von MS- und FTO-DSSCs verschieden praparierter Kompaktschichten (RotB, TZB) lasst
sich der Metalleffekt unabhadngig vom geometrischen extrahieren. Das daraus gewonnene Verstandnis
lasst sich anschlieRend auf MM-DSSCs (ibertragen und weitere Gegebenheiten erkennen. Fiir die
Kompaktschichtdicken werden ca. 78 nm, wie auf S. 79 beschrieben, angenommen.

Serienwiderstand Rs,

Die Serienwiderstande der TZB- und RotB-Konstruktionen von MS-DSSCs stimmen gut tGberein (Abb.
4.11a, S. 50). Dies ist ebenso bei FTO-DSSCs der Fall. Weder die kpTiO,-Beschichtungstechnik (MM-
DSSCs) noch die verschiedene Anzahl Lagen an Surlyn (FTO-DSSCs) kénnen diesen Parameter offenbar
beeinflussen. In RotB-Proben von FTO-DSSCs ist eine Lage Surlyn verbaut, in TZB-Proben sind es drei.
Bei MS-DSSCs sind es immer drei Lagen. Bei MM-DSSCs mit einer oder keiner Lage kpTiO, sind die Rg,-
Werte ebenfalls anndhernd identisch (Abb. 4.39c, S. 76). Damit sind kpTiO,- und ssO-
Schichtdickeneffekte (s. Die Oxidschicht an MM-WEs) fiir den Serienwiderstand Rs, ausschliebar.
Anhand der FTO-DSSCs (Abb. 4.11a) kann weiter ein Elektrolytvolumeneffekt ausgeschlossen werden.
Die leichte Erhéhung von Rs,, von MS- gegeniliber FTO-DSSCs ist also auf das Substratmaterial
zuriickzufiihren. Der materialeigene Widerstand von FTO (7 Q/sq, d =550 nm?*’, p=3,85-10° Qm
(berechnet nach Ry, = p/d)**) ist wesentlich groBer als der von 316Ti-Stahl (p=7,5-107 Qm>*,
d=1,1mm, 6,8 - 10* Q/sq). Die dennoch erhdhten Serienwiderstinde der MS-DSSCs kénnen also nur
durch die Oxidschicht erklart werden.
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Dies wiirde auch den abweichenden Widerstand von Carpenter20-Stahl-DSSCs gegenliber den
anderen MM-DSSCs erklaren. Da es sich um eine Legierung auf Ni-Basis handelt, kann eine andersartig
aufwachsende Oxidschicht wadhrend der Kalzinierung erwartet werden. Dies deckt sich mit dem
Ergebnis des vorigen Kapitels, in dem eine hohe Ahnlichkeit der austenitischen Stihle und ein
abweichendes Verhalten von Carpenter20-Stahl festgestellt wurden. Der den MM-DSSCs dhnliche
Widerstand von FTO||904L kann, der Argumentation folgend, nur Zufall bzw. Ergebnis mehrerer sich
kompensierender Effekte sein.

Die Unterschiede zwischen MS/FTO| | FTO- und MM/FTO| | 904L-DSSCs liegen konstruktionsbedingt in
der Gegenelektrode sowie den zwei verschiedenen mpTiO,-Losungen. Beides kdnnen Ursachen fir
den héheren Serienwiderstand von MS-/FTO-DSSCs sein.

Insgesamt hangt R, folglich sowohl vom WE-Substrat am Elektrolyt- und TiO,-Kontakt, als auch dem
mpTiO, und CE-Substrat ab.

Serienwiderstand Rs.

In Gegenrichtung ist der leicht héhere Widerstand von MSrz- gegentiber FTOz-DSSCs (Abb. 4.11b,
S. 50) aufgrund der identischen Konstruktion wahrscheinlich der Oxidschicht zuzuschreiben. Diese wird
ebenso fur die starke Widerstandserhhung von MSgos-DSSCs gegeniiber den anderen MS-/FTO-
Konstruktionen verantwortlich sein. Zum einen, da die TiO,-Schichten inklusive adsorbiertem Farbstoff
auf FTO- wie MS-Substrat eine identische Struktur und Dicke besitzen, zum anderen, da FTO-DSSCs
keine Reaktion auf die unterschiedlichen Kompaktschichtdicken zeigen. Hinzu kommt, dass die
Abdeckung der Parallelfliche bei MS-DSSCs einen wesentlich schwacheren Effekt zeigt (Abb. 4.15c,
S. 54) als die kpTiO,-Verdickung. Beide bewirken in Gegenrichtung eine Reduktion der Kontaktflache
ssO|RS. Die Kompaktschichtdicke beeinflusst aber zuséatzlich die Oxidschichtdicke. Der hohe
Serienwiderstand von MM||904L gegenlber FTO||904L wird folglich durch die Summe aus
Oxidschichtdicke, A, = 0 und moglicherweise noch weiteren Faktoren verursacht.

Schwellspannung Uy,, und Photospannung U

Bei MS7z3-DSSCs liegt im Vergleich zu FTO1z-DSSCs eine kleinere Schwellspannung vor (Abb. 4.11c, S.
50). Aufgrund der, abgesehen vom Substrat, identischen Konstruktion, wird diese Differenz der
Oxidschicht und damit kleineren, energetischen Barrieren zwischen den Kontakten zugeschrieben. Der
dadurch ausgeldste und zu erwartende Spannungsverlust ist erstaunlich klein.

Die Differenz der Schwellspannungen von MM- und FTO| |904L betrégt 0,15-0,2 V (Abb. 4.11c). Das
entspricht einem Mehrfachen der Differenz zwischen MS- und FTO-DSSCs von etwa 0,05-0,1 V (Abb.
4.11c), die durch kleinere energetische Barrieren an der MS-Arbeitselektrode zustande kommen kann.
Der groRRere Anteil am Spannungsverlust bei MM-DSSCs ist daher vermutlich geometrisch bedingt und
kénnte mit dem UbermaR an mpTiO, zusammenhéngen.

Die Ursache der Schwellspannungsdifferenz von 0,1 V zwischen MSrz- und MSgets-DSSCs wird, da mit
0,15V ahnlich bei FTO-DSSCs vorliegend, zum Ulberwiegenden Teil der Kompaktschichtdicke
zugeschrieben. Mit abnehmender kpTiO,-Schichtdicke ist eine Reduktion der Bandverbiegung zu
erwarten, die widerrum einen geringeren Spannungsverlust unter Arbeitsbedingungen fiir die DSSC
bedeutet. Bei MS-DSSCs wird aufgrund der Abhangigkeit der ssO-Schichtdicke von den TiO,-
Praparationslosungen (s. Die Oxidschicht an MM-WEs, S. 93) zusatzlich von geringen Veranderungen
energetischer Barrieren ausgegangen.

5.4 Edelstahlnetze als Substrat fiir DSSCs |94



Beim Zusammenhang von Photo- und Schwellspannung (Abb. 4.4b) fallt auf, dass U, (FTO) < Up(FTO)
wahrend Uy,.(MM/MS) 2 Ug-(MM/MS) ist. Bei beleuchteten FTO-DSSCs wird die Spannung infolge der
Elektroneninjektion ins TiO,-Leitungsband erhoht, bei MS- und MM-DSSCs gesenkt. Moglicherweise
heben die ins Leitungsband injizierten Elektronen nicht nur das Ferminiveau, sondern werden bei FTO-
DSSCs Uiber eine kleine Barriere®® direkt ins FTO abgeleitet. Bei MM-/MS-DSSCs hingegen kénnte, u. a.
aufgrund geringfligig groRRerer energetischer Barrieren, ein Teil der injizierten Elektronen anstelle zum
metallischen Rickkontakt zum parallelen ssO|RS-Kontakt gelangen und zur dortigen Kapazitat der
elektrolytischen Doppelschicht beitragen. Dies wiirde sowohl einen Spannungsverlust als auch die
unter Beleuchtung festgestellte groRere Hysterese (Abb. 4.20, S. 58) erklaren.

Meng et al. fanden grolRere Photospannungen bei DSSCs mit Ti-Substraten oder bei durch Sputtering
(>300 °C) mit 1 um Titan beschichteten V2A-WE-Substraten im Vergleich zu FTO-WEs?*°. Sie merken
an, dass die Ubliche Erklarung von Uy als Differenz von Egs und E¢(TiO;) nicht auf ihre Ergebnisse passt
und benennen das Arbeitselektrodensubstrat als Ursache fiir die abweichenden Photospannungen,
geben jedoch keine weiteren Erkldrungen oder Vermutungen ab®°. Vermutlich lassen sich Meng et

al.’s Beobachtungen?>®

mit einer reduzierten energetischen Barriere am HL| TiO,-Kontakt erklaren:
Durch den Reinigungsprozess wird die ssO auf ein Minimum reduziert und durch das direkt
anschlieRende Sputtering im Hochvakuum der Stahl nicht oxidiert. Die ssO ist folglich zu diinn und wird
sich an das Energieniveau des Stahls oder Titans angleichen. Aufgrund der Titanschichtdicke von 1 um,
die den Kontakt Ti| TiO, vom Stahl abschirmt, kann sich zwischen Titan und TiO, ein Kontakt analog zu
FTO|TiO, ausbilden — nur mit geringerem Potentialabfall. Und dieser bewirkt einen geringeren

Spannungsverlust und damit eine héhere Photospannung.
Schwellspannung Uyy,.

FTORrotz-DSSCs haben standardgemal einen sehr stabilen Wert um -0,32 V. Abweichungen davon, z. B.
bei FTOrz- und FTO||904L-DSSCs (Abb. 4.11d, S. 50), entstehen sehr wahrscheinlich durch eine
diinnere Kompaktschicht, einem groReren Elektrodenabstand und der in FTO||904L ausgetauschten
Gegenelektrode. Eine dickere Kompaktschicht verschiebt die Schwellspannung bei FTO-DSSCs in
positiver Spannungsrichtung. Bei MS-DSSCs liegt der umgekehrte Fall vor. Ein Zusammenhang mit der
Oxidschicht, und damit energetischen Barrieren, wird angenommen, ebenso fiir die allgemeine
Verschiebung zwischen FTO- und MS/MM-DSSCs.

Bei MM-DSSCs sind verstreute Werte zu sehen, die zwar wahrscheinlich mit der Oxidschicht in
Verbindung stehen, unter denen sich aber kein Zusammenhang finden ldsst.

Duo: Scheinbarer Shuntleitwert Ggp,o und Hysteresengréfie Ay

Wie in Abb. 4.26 (S. 61) zu sehen liegen zwischen dem Shuntleitwert und der HysteresengroRe in
Gegenrichtung bei kleinen absoluten Spannungen lineare Beziehungen vor. Je grofler die
Hysteresengrofle, desto groRer ist der Shuntleitwert. Als verbindendes Element werden Kapazitdten
vermutet.

MS1zs-DSSCs zeigen im Vergleich zu FTOrz-DSSCs einen kaum erhohten Shuntleitwert (Abb. 4.11e,
S. 50). Da eine Reduktion von A, den Parameter senkt (Abb. 4.153, S. 54) und im rein kapazitiven
Bereich (s. Kapitel 4.3) ein Hysteresenriickgang auf den Wert von FTO-DSSC beobachtet werden kann
(Abb. 4.24, S. 60), hangt die Ursache fir einen erhéhten Shuntleitwert hier mit der Parallelflache
(kpTiO, |RS) zusammen. Bei Verdickung der Kompaktschicht (RotB) steigt G, bei MS-DSSCs im
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Gegensatz zu FTO-DSSCs an (Abb. 4.11e). Wie in Abb. 4.39b (S. 76) zu sehen, verstarkt eine weitere
Verdickung den Effekt und konnte vermutlich durch eine VergroBerung der Grenzflache kpTiO, | RS
zustande kommen.

Die Shuntleitwerte G0, von MM-DSSCs sind wesentlich hoher als jene von MS- (Abb. 4.11e) und MSgi-
DSSCs (Abb. 4.15a). Die Parallelfliche, deren Abdeckung bei MS-DSSCs zu einer Senkung des
Shuntleitwerts fuhrte (Abb. 4.15a), kann also nicht fir den hohen Shuntleitwert von MM-DSSCs
verantwortlich sein. Moglicherweise besteht ein Zusammenhang mit den Knotenpunkten der Drahte.

Weiter zeigen MM-DSSCs im Gegensatz zu ECCs beim Shuntleitwert G, eine Abhangigkeit von der
Austrittsarbeit (Abb. 4.11e). Die in Abb. 4.13a (S. 52) dargestellte, lineare Abhangigkeit zwischen
Gspo2(MM-DSSCs) und Ag¢ der Elektrodensubstrate ist aufgrund der 904L-Gegenelektrode mit der
kleinsten aller Austrittsarbeiten vermutlich weniger auf A¢ als auf das Arbeitselektrodensubstrat
zurickzufihren. Dieses kann durch sein Potential vermutlich mehrere Grenzflachen (ss|ssO, ssO|RS,
ssO|TiO,) sowie das Auffillen von Fallenzustdnden im TiO, und damit TiO, | RS beeinflussen.

Photostrom Js¢

Der Photostrom von MSrz-DSSCs ist unwesentlich niedriger als der von FTO1z-DSSCs (Abb. 4.12a,
S. 51). Bei den RotB-Typen hingegen ist Jsc;(FTO) >> Jsr1(316Tims). Die fir FTO-DSSCs vorteilhaftere,
dickere (RotB) Kompaktschicht zeigt sich als die schlechtere Wahl fiir MS-DSSCs. Ein Zusammenhang
mit dem stdhlernen Substrat wird vermutet. Die beiden DSSC-Typen sind im Photostrom folglich nicht
ohne Weiteres miteinander zu vergleichen und missten fir eine reprasentative Gegeniberstellung
optimiert werden.

Bei FTO-DSSCs wird der Vorteil einer dickeren Kompaktschicht der klassischen Beschreibung nach
durch die geringere Riickreaktion an FTO|RS verursacht. Bei MS-DSSCs kann der Grund flr den
niedrigeren Photostrom in Gegenwart einer dickeren Kompaktschicht mit der auf S. 95f genannten
GrenzflachenvergrofRerung von kpTiO,|RS liegen. Der dort vorliegende grofere Shuntleitwert
bedeutet hohere Leckstrome, die im Umkehrschluss den Photostrom reduzieren kénnen.

Obwohl MM-DSSCs mit einer Kompaktschicht mehr Photostrom generieren als ohne, wie auch bei Cho
et al.', nimmt Jsc anschlieRend mit mehr Kompaktschichten wieder ab (Abb. 4.39a, S.76).
Vijayakumar et al. und Park et al. fanden Vergleichbares3® ¢, Bei ihnen fiihrten DSSCs mit zwei
Kompaktschichten mehr Photostrom als jene ohne und diese wiederrum mehr als jene mit finf
Schichten®. Die diinnere Kompaktschicht bedeutet eine kleinere Kapazitat (S. 95f) und damit einen
geringeren Leck- und héheren Photostrom. Bei MM-DSSCs mit angelassenen Arbeitselektroden vor
den TiO,-Beschichtungen verdndert sich Js- nicht merklich (Abb. 4.40a, S. 77), weshalb angenommen
wird, dass die ssO-Schichtdicke fiir den Photostrom nicht von essentieller Bedeutung ist. Die mogliche
np- oder pn-Strukturierung der ssO (Der Schichtaufbau von Stahl, S. 21) kann aber Riickreaktionen
beférdern.
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Der niedrige Photostrom von MM-DSSCs wird durch die Kombination mehrerer Faktoren verursacht.
In dieser Arbeit konnten einige Faktoren identifiziert werden (der Wichtigkeit nach sortiert):

(i) die Absorption von Licht durch den Elektrolyten bevor dieses auf die farbstoffbeschichtete
TiO,-Flache treffen kann (vgl. Tab. 10.2, S. 136)

(ii) die verschattete und passiv oder parasitisch agierende WE-Riickseite (vgl. Abb. 4.3, S. 43)

(iii) der hohe Shuntleitwert, verursacht durch verschiedene Faktoren wie den Knotenpunkten
der Drahte oder einem vom Substrat beeinflussten TiO, | RS-Kontakt

(iv) der Verlust von Elektronen aufgrund zu dickem mpTiO, (Abb. 4.8, S. 47; Abb. 10.25, S. 152)
oder moglicherweise unterseitig abgeldsten mpTiO, (Abb. 10.25)

(v) sehr lange Diffusionswege aufgrund von Maschenverschliissen mit mpTiO, (Abb. 4.93, b,
S. 47)

(vi) die Temperatur bei der die ausgeheizten Elektroden in die Farbstofflosung getaucht
werden

Weiterhin konnten bei MM-DSSCs héhere Photostrome fiir kleinere Kationen gefunden werden, was
mit dem in der Literatur diskutierten Kationeneffekt® °! (ibereinstimmt. Beobachtungen zum
Erscheinen und Ausbleiben von Photostrom (Abb. 4.27, S. 61) in verschiedenen MM-DSSC-Systemen,
flihren zu der Interpretation, dass MM-DSSCs nur bei der Prasenz bestimmter Kationen Photostrom
zeigen. Das Phanomen koénnte mit der Solvatation, Ladung oder GroBe der Kationen
zusammenhangen, sodass diese durch die Kompaktschicht bis zur ssO diffundieren koénnen.
Mdglicherweise liegt auch eine elektrostatische Interaktion von Gu* und TiO, vor, wie dies bereits von

252 Die Gu*-lonen formen hier eine passivierte TiO,-Oberfliche und

t252.

Wang et al. vermutet wurde
blockieren so Elektronenrekombinationen zwischen TiO, und Elektroly

In der Literatur nennen Vijayakumar et al. eine diinne n-Typ Fe,03-Schicht als Verursacher fir
Rekombinationen, die den Elektronentransfer vom TiO, zum Stahlinneren behindern und dadurch den
Photostrom senken®. Kang et al. begriinden den Photostromverlust von FTO- zu ss-DSSCs mit einem
Leckstrom zwischen Elektrolyt und Stahl*?. Onoda et al. schlossen sich dem an3!. Mit Riickfiihrung von
jenem Leckstrom auf die elektrolytische Doppelschicht kann der Begriindung von Kang et al.??%, Onoda
et al.3* und im weiteren Sinne auch Vijayakumar et al.>°im Rahmen dieser Arbeit als eine von mehreren
Ursachen zugestimmt werden. Zur Prdvention des Leckstroms brachten Kang et al. eine isolierende
SiO,- auf eine durchlissige ITO-Schicht auf Stahl auf'?®. Die ITO-Schicht von 100 nm steigerte den

Photostrom??®

und wurde auch in spiteren Publikationen der Kang-Gruppe angewendet!® 130,
Usagawa et al. schiitzten die Stahloberflache durch Aufbringung von 200 nm TiO,, kommentierten ihr
Verfahren aber nicht weiter3* 2°3, In der Publikation von Huang et al. wurde der Photostrom durch
Beimengung von Magnesiumacetat zu einer kolloidalen TiO,-L&sung gesteigert, und noch einmal mehr

durch aufgebrachte, fein gesponnene TiO,-Nanofdden an der Elektrodenoberfliche?®2,

Eine Anhebung des Photostroms bei MM-DSSCs konnte folglich durch schiitzende Schichten am
ssO|RS-Kontakt erzielt werden. Dariiber hinaus sind hohere Strome durch die Optimierung von
Konstruktion und Ausleuchtung moglich, wie bereits mit dem Reflektor (Abb. 4.3, S. 43) gezeigt.

Anlasseffekt

Das Anlassen einer MM-Elektrode vor den TiO,-Beschichtungen dullert sich bei MM-DSSCs in drei
Merkmalen: (i) eine Verschiebung der Schwellspannungen und Photospannung zu positiveren
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Spannungen (Abb. 4.40d), (ii) die starke Reduktion der Hysterese bis zur Eliminierung bei hdheren
Spannungen in Arbeitsrichtung (Abb. 4.29c, S. 63) und (iii) Verspréodung.

Die Schwellspannungsverschiebungen in positiver Spannungsrichtung lassen auf einen niedrigeren
Spannungsverlust in Arbeits- und einen hoheren in Gegenrichtung schliefen. Die genaue Ursache lasst
sich aus den vorliegenden Daten zu dieser Arbeit nicht ermitteln. Vermutlich handelt es sich bei der
beim Anlassen aufgewachsenen Oxidschicht um eine reinere und defektfreiere Oxidschicht, die
moglicherweise aus reinem Chromoxid besteht und damit ein anderes Material darstellt. Die
Ausbildung einer Stahl-Ti-Mischoxidschicht wird weitgehend ausgeschlossen, da die Kompaktschicht
erst bei einer bereits bestehenden ssO,-Dicke um 50 nm aufgetragen wird. Eine reinere Oxidschicht
kann zur Folge haben, dass sich die energetischen Barrieren zwischen den Kontakten oder auch
Energieniveaus der e~ und h*-Leitung verschieben. Dies wirkt sich wiederrum auf Schwell- und
Photospannung(en) aus. Die Verschiebung von energetischen Barrieren kénnte weiterhin dazu fihren,
dass eine oder mehr Barrieren entfernt werden. Haben diese zuvor Elektronenreservoirs verursacht,
kénnte deren Entfernung eine mogliche Erklarung der Hysteresereduktion bei hheren Spannungen in
Arbeitsrichtung (Abb. 4.29, S.63) sein. Alternativ konnte dieser Rilickgang durch eine zum
Standardverfahren chemisch differente ssO, bspw. Chromoxid, erklarbar sein, die mit dem Elektrolyten
bei héheren Spannungen in Arbeitsrichtung nicht in Wechselwirkung tritt.

Die ssO-Schichtdicke von TiO,-beschichteten, angelassenen 904L-Arbeitselektroden kann aufgrund
des langsameren Oxidschichtwachstums bei zunehmender Dicke auf mehr als 50 nm und deutlich
weniger als 100 nm geschatzt werden. Die 50 nm Schichtdicke werden sowohl beim Anlassen blanker
Edelstahlnetze (vgl. Oxidschicht, S.86), als auch beim Kalzinieren nicht anlassvorbehandelter
Arbeitselektroden (Abb. 4.35, S. 72) erreicht. Da das Oxidschichtwachstum angelassener Elektroden
wahrend der Kalzinierung physikalisch bedingt langsamer verlauft (vgl. Die Oxidschichtdicke, S. 24) liegt
die Oxidschichtdicke bei 50 nm < dgsp < 100 nm.

In der Literatur verwenden nur wenige Arbeitsgruppen einen Sinterungsprozess vor der Beschichtung
mit mpTiO,. Vijayakumar et al. erwarmten den Stahl zundchst 10 Minuten bei 150 °C, dann nach
mehrfacher Auftragung einer Kompaktschicht fiir 15 Minuten bei 500 °C 3°. Huang et al. und Fan et al.
lieBen ihr Stahlsubstrat bei 500 °C fiir 15 Minuten vor Aufbringung der Kompaktschicht an®% 13> 202,
Grunde fiir das Vorgehen wurden nicht genannt. Die positiven Effekte konnten in dieser Arbeit jedoch
bestéatigt und mogliche Mechanismen gefunden werden.
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CE-Austausch

Diese Arbeit fokussiert sich auf den Austausch des Substrats an der Arbeitselektrode, weshalb der CE-
Austausch einen weniger untersuchten Nebenaspekt darstellt. Aus den wenigen, hierzu vorhandenen
Daten geht jedoch hervor, dass eine platinierte Gegenelektrode nicht simpel liber das Platin, sondern
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Uber das Elektrodensubstrat definiert wird, wie auch an den JU-Kennlinien von Fang et a zu sehen.

Das Platin agiert mehr als Katalysator zur Oxidation und Reduktion des Elektrolyten.

In Abb. 4.16a (S.55) ist zu sehen, dass bei MM(Pt)-CEs gegeniiber FTO(Pt)-CEs der Photostrom
abnimmt und das Schwellspannungsfenster verbreitert wird. Eine mogliche Erklarung zeigt Abb. 4.16b
mit der linearen Beziehung zwischen Gegenelektrodensubstrataustrittsarbeit und den
Schwellspannungen. Es wird angenommen, dass das CE-Substrat das Gleichgewichtsniveau des
Elektrolyten, bzw. das des Fermi-Niveaus im Gleichgewicht, beeinflusst.

Zusammengefasst

Bei MM-/MS-DSSCs wird das Wachstum der Oxidschicht durch die TiO,-Beschichtungen beeinflusst.
Nach dem Kalzinierungsprozess erscheint die Oxidschicht inhomogen und die Dicke betragt mehr als
50 nm. Ein Einbau von Ti in die ssO ist nicht auszuschlieRen.

Ein Edelstahlsubstrat duBert sich im Vergleich zu FTO in leicht erhéhten Serienwiderstanden und
Spannungsverlusten aufgrund kleinerer energetischer Barrieren, ausgeldst durch das Stahlsubstrat
und die Oxidschicht. Die Konfiguration Letzterer ist malRgeblich von der kpTiO,-Schichtdicke abhangig.
Am ssO|RS-Kontakt liegt vermutlich eine hoéhere Riickreaktion vor, die nicht nur zu Photostrom-
sondern auch Photospannungsverlusten fiihrt. Die wesentlich starkeren und auffélligen
Spannungsverluste bei MM- im Vergleich zu MS-DSSCs werden in geometrischen Faktoren sowie der
aulerordentlich dicken mpTiO,-Schicht vermutet. Weiterhin besteht bei MM-DSSCs kein
Zusammenhang von Rg, /. und Uy,,,.. mit den Austrittsarbeiten der Edelstahle.

Der Shuntleitwert und die Hysteresengrofle hadngen in Gegenrichtung linear zusammen. Als
verbindendes Element werden Kapazitdten vermutet. Die Interpretation der Ergebnisse flhrt
mehrfach zur kpTiO, |RS-Grenzflache, die moglicherweise vom Substrat beeinflusst wird. Die hohen
Shuntleitwerte bei MM-DSSCs werden moglicherweise zudem durch die Knotenpunkte der Drahte
verursacht.

Der Photostrom von MS-DSSCs kénnte durch Optimierung der kpTiO,-Schichtdicke, und damit der ssO,
moglicherweise Konkurrenzfahigkeit zu FTO-DSSCs erreichen. MM-DSSCs erleiden Verluste aufgrund
diverser Faktoren, u.a. der im Dunkeln liegenden Riickseite, der verschlossenen Maschen, der
Lichtabsorption durch den Elektrolyten, sodass Drahtgewebe sich nur maRig zu eignen scheinen.
Moglicherweise sind optimierte MM-DSSCs aufgrund der Lichtdurchlassigkeit dennoch ein Potential
bietender Kandidat. Ein Nachteil von MM-, und damit in Voraussicht ebenso MS-DSSCs, erwies sich im
ausschlieBlichen Fihren von Photostrom in Gegenwart bestimmter Kationen. Moéglicherweise besteht
ein Zusammenhang mit deren Solvatisierung, GrofRe oder Ladung.

Das Wegfallen der Hysterese zu hoheren Spannungen bei angelassenen MM-WEs in Arbeitsrichtung
hangt moglicherweise mit dem Aufwachsen einer reineren und oder von der bisherigen Oxidschicht
differenten Oxidschicht zusammen. Weiter hat ein Austausch der Gegenelektrode gezeigt, dass die
Substratwahl auch hier von Bedeutung ist und Platin zwar die Rolle eines Katalysators einnimmt, aber
die Gegenelektroden nicht vollstandig abdeckt.
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5.5 Interpretation der Kennlinienhysterese

Hysteresen bei DSSCs sind nicht vollkommen neu, aber auch nicht so verbreitet oder diskutiert wie bei
Perovskitsolarzellen®*2°8, Zwei von drei Publikationen tber die Hysterese an FTO-DSSCs behandeln
eine Variation der Vorschubgeschwindigkeit®® %7, Die dritte beschéftigt sich mit dem Anlegen hoher
Spannungen (-5 V ... 6 V)?*? und in einer anderen Publikation wird lediglich erwiahnt, dass beim Messen
von ECCs, u. a. mit blanker Edelstahlarbeitselektrode, sehr langsame Vorschubgeschwindigkeiten zur
Vermeidung von Hysteresen verwendet wurden?*, Zur Vereinfachung der nachfolgenden Diskussion,
wird die JU-Kennlinie in vier Bereiche unterteilt (Abb. 5.3).
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Abb. 5.3 Einteilung der DSSC-Kennlinienhysterese in vier Zonen. B und C liegen im Bereich
niedrigerer Spannungen, wahrend A und D im Bereich héherer Spannungen liegen und
den steilen Anstieg der JU-Kennlinie einschlieBen.

Arbeitselektrode

In Kapitel 4.3 konnten verschiedene Faktoren festgestellt werden, die die HysteresengrolRRe
beeinflussen. So ist die Hysterese in Arbeitsrichtung groRer als in Gegenrichtung (Abb. 4.22-Abb. 4.24,
S. 59-60; Abb. 4.27, S. 61), nimmt unter fortschreitender Anzahl direkt aufeinander folgender
Messungen insbesondere in den Bereichen A und D ab (Abb. 4.18, S. 57) und vergréRert sich in den
Bereichen B und C bei Beleuchtung (Abb. 4.20) und schnelleren Vorschubgeschwindigkeiten (Abb.
4.20b, d, S. 58). Die Hysteresen in den Bereichen B und C weisen einen temporadren oder
messbedingten Charakter auf, wiahrend die Hysteresen in A und D als Uberlagerung persistenter und
temporarer Anteile verstanden werden kdnnen.

In den Bereichen B und C liegt fir 904L-DSSCs eine lineare Abhédngigkeit von der
Vorschubgeschwindigkeit vor (Abb. 4.20). In B wurde der Abschnitt Upgsc=-0,35V ...0V als rein
kapazitiv festgestellt und eine Kapazitidt von etwa 108 uF (Scan 3) ermittelt. Fiir Bereich C wird eine
Uberlagerung mit einer Pseudokapazitit (Kapitel 2.4, S. 11f) vermutet.

Da die Vorschubgeschwindigkeit mit Ausnahme der JU-Kennlinienmessungen zu Abb. 4.20 stets
0,072 V/s betrug, wird im Folgenden die Relation AyJ ~ C (vgl. Gl. 4.6, v = konst.) fur die Vergleiche von
Kapazitatsverhaltnissen verwendet.

Wie in Abb. 4.22 und Abb. 4.23a zu sehen, unterscheiden sich die HysteresengrofRen, bzw. Kapazitaten,
in Bereich B von der ECC- zur DSSC-Konstruktion verhaltnismaRig wenig. Dies ldsst eine grobe
Schatzung zu: Da die HysteresengroRRe der 904L-ECC geringfligig grofer ist als die der 904L-DSSC (Abb.
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4.23a), kann eine geringfligig groRere Kapazitat von beispielsweise 115 uF (Scan 3) fir die 904L-ECC
angenommen werden. Dies, auf A,,,, (Tab. 10.4, S. 140) bezogen, ergibe 109 uF/cm?. Im Vergleich zu
5-50 uF/cm? an glatten Elektroden®? ist das ein leicht erhdhter, aber realistischer Wert, da die MM-
Oberflachen nicht poliert sind. In der Literatur werden bevorzugt Werte aus elektrochemischen
Impedanzmessungen publiziert. So berichten Luo et al. von etwa 0-790 uF/cm? an 904L-Stahl in H,SO,
je nach pH und angelegtem Potential (-1 V ... 1V vs. SCE) bei 1 kHz2*, Fattah-alhosseini et al. von 16-
71 uF/cm? (316L, 1 M H,S0,, 1kHz, 25°C, 0V ...0,6 V vs. SCE)*®® und Tranchida et al. von 15-
160 uF/cm? (316L, 304L, Duplex 2507, Phosphat-Pufferlésung, pH = 7, 0,1 Hz ... 100 kHz,-0,5V ... 0,1V
vs. Ag/AgCl KCl,,, )?**. Der geschitzte Wert liegt hier ebenfalls im Rahmen.

Durch den Vergleich von Messungen mit Zwei- und Dreielektrodenanordnungen konnte festgestellt
werden, dass die Hysterese in den niedrigen Spannungensbereichen B und C dulRerst gering bis gar
nicht von der Gegenelektrode beeinflusst ist (Abb. 4.37b, S. 75, Abb. 10.13, S. 144). Eine zur
Arbeitselektrode vergleichsweise niedrige Kapazitit fanden dort ebenso Sarker et al.1®°. Das bedeutet
fir die Kapazitdten von ECCs in B, dass diese von den in Serie befindlichen Kontakten ss|ssO und
ssO|RS an der Arbeitselektrode abhdngen. Weiter liegt ss|ssO materialbedingt ebenso an der
Gegenelektrode vor und sollte bei 904L-ECCs derselben GroRe wie an der Arbeitselektrode sein. Da
wie befunden an der platinierten Gegenelektrode keine nennenswerte Hysterese vorliegt, wird die
Kapazitat an der Arbeitselektrode von ECCs sehr wahrscheinlich maRgeblich von ssO|RS bestimmt.
Mathematisch bedeutet dies Cg 550 >> Css0/ps UNd Co50/rs(WE) > C50/r5(CE) im Bereich kleiner
Spannungen.

In Bereich C sind die MM-DSSC-HysteresengréRen um ein Vielfaches gréRer als die der ECCs (Abb.
4.22). Durch die TiO,-Beschichtungen kommen die seriellen Grenzflichen ssO|TiO, und TiO,|RS
parallel zu ssO|RS hinzu. Eine Veranschaulichung zeigt Abb. 5.5b (S. 106). Wie weiter oben erwahnt
wird eine Uberlagerung von kapazitiven und faradayschen Anteilen erwartet. Die Parallelfliche von
MM-DSSCs ist sehr klein und wird daher im Gegensatz zu bei MS-DSSCs (Abb. 4.24) kaum zur Hysterese
beitragen. Ein Rickblick auf die ECCs zeigt, dass die Kapazitdten in Arbeits- und Gegenrichtung
ahnlicher GroBe sind, was bedeutet, dass Cs 50 zwar moglicherweise verdndert, aber sehr
wahrscheinlich immer noch sehr groR sein wird. Da somit ssO|TiO, und TiO, | RS als Ursache fir die
groRRe Hysterese verbleiben, was mit dem Ladungstransport tiber das TiO, in Arbeitsrichtung (s. Kapitel
2.1, S. 3ff) Gbereinkommt, wird der Haupteffekt in einer Auffiillung der Fallenzustidnde des TiO, durch
das Substrat und damit einer starkeren Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht als an FTO-DSSCs
vermutet. Dies deckt sich in etwa mit dem Postulat von Sarker et al., die am Punkt der maximalen
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DSSC-Leistung (Kapitel 2.5, S. 14) eine zusatzliche chemische Kapazitdt des TiO, vermuten
ebenso mit der beobachteten Abhangigkeit der HysteresengroBen von der Austrittsarbeit bei MM-

DSSCs (Abb. 4.25, S. 61) vereinbar.

In C+D konnte ein moglicher Zusammenhang zwischen Korrosionspotential und Hysteresenflache von
ECCs gefunden werden (Abb. 4.19, S.57). Die Korrosionspotentiale fallen in Bereich C und sind
wahrscheinlich die Erklarung fir die leicht grofRere Hysterese in Arbeitsrichtung gegeniiber der in
Gegenrichtung. Die Ergebnisse in Abb. 4.19 besagen, dass je groRer das Korrosionspotential von
®uorr =0V entfernt ist, desto groRer ist die Hysterese. Der Befund hangt vermutlich mit einem
groReren Bereich der aktiven Metallauflosung zusammen. Aufgrund des fehlenden Fladepotentials
werden dem passiven Bereich Abschnitt B und dem transpassiven Bereich Abschnitt A mit Anschnitt
von Bereich B schatzweise zugeordnet. In Bereich D finden vermutlich Reaktionen zwischen Elektrolyt

und Oxidschicht statt. Wie in Abb. 4.29 zu sehen, verschwindet die dortige Hysterese weitestgehend
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beim Anlassen des Edelstahlnetzes vor den TiO,-Beschichtungen. Die Ausbildung einer differenten
Oxidschicht beim Anlassen (vgl. Korrosionsverhalten, S. 89ff) kénnte Reaktionen zwischen Elektrolyt
und Oxidschicht unterbinden. Ein geringerer Beitrag zur Hysterese in B durch das Durchlaufen des
Korrosionspotentials und damit einhergehenden Wechseln zwischen Metallauflosung, Passivierung
und Adsorption von Spezies wird bei MM-DSSCs aulerdem erwartet.

Der bei MM-DSSCs auftretende Riickgang der Hysterese bei aufeinanderfolgenden Messungen in
Arbeitsrichtung (Abb. 4.18a, S. 57) hangt wahrscheinlich ebenfalls mit der aktiven Metallauflésung
zusammen. Wahrend diese beim Messen im Wechsel gestartet und gestoppt wird, kénnte sich in
Gegenrichtung (Abb. 4.18b) eine Oxidschicht ausbilden, die zu héheren Spannungen durchlassig, aber
nicht aufgelost wird. Dadurch finden weniger Reaktionen zwischen Elektrolyt und Stahl statt, sodass
die Hysterese bei mehrfacher Messung starker abnimmt.

Der bisherigen Diskussion dieses Kapitels folgend fokussiert sich die Hysteresenursache vornehmlich
auf alle Grenzflaichen zwischen Arbeitselektrode und Elektrolytlosung, stark beeinflusst vom
unterliegenden Substrat. Einen Zusammenhang zwischen Kapazitditen in B und C mit der
Helmholtzschicht sahen ebenso Bisquert et al.8, van de Lagemaat et al.?* und wurden fiir C bereits
von T. Koehler geduRert'®?. Das Substrat beeinflusst vermutlich die Fallenzustinde des TiO,, wodurch
unter anderem die sehr wahrscheinlich starker geladenen elektrolytischen Doppelschichten bei MM-
DSSCs auftreten kdnnen. Die Annahme der starker geladenen elektrolytischen Doppelschicht wird von
der mit 150 pF (Scan 3) groReren Hysterese in Gegenrichtung (vgl. 108 uF ohne Beleuchtung) unter
Beleuchtung (Abb. 4.203, c, S. 58), d. h. mehr Ladung durch den Elektroneneintrag vom Farbstoff ins
TiO,, gestltzt. Ebenso ist die leicht groRere Hysterese von MM-DSSCs mit angelassenen
Arbeitselektroden (Abb. 4.23b, S. 60), d. h. durch das ssO-Wachstum einer wahrscheinlich gréReren
Oberflache, mit der Hysteresenursache am Kontakt zum Elektrolyten vereinbar.

Auch die An- oder Abwesenheiten von Hysteresen bei verschiedenen Elektrolytprdaparationen (Abb.
4.27, S.61) unterstltzen diese These. Vermutlich werden die lonen des MPII schlecht von 3-MPN
solvatisiert, sodass das MPIl kaum dissoziiert und folglich im Gegensatz zu Li* (,light“, Abb.4.27) und
Gu® (B13-1_100MPI) kaum zur elektrolytischen Doppelschicht beitragen kann, wodurch die groRRe
Hysterese fehlt (Abb. 4.27b). Bei Typ B13-1_100MPIpssiv sind vermutlich praparationsbedingt weder
das MPII noch das GuSCN ausreichend dissoziiert und solvatisiert, da kaum Hysterese vorliegt. Die
beiden Verbindungen kénnten sich im Zustand eines partiell solvatisierten lonenpaars?®? befinden, was
wiederrum die Ausbildung einer elektrolytischen Doppelschicht beeintrdchtigen kann.

In der Literatur behaupten Sarker et al., dass die Kennlinienbereiche von verschiedenen Kapazitaten
und alle kapazitiven Elemente an FTO-DSSCs vom Elektrolyten beeinflusst werden®. Mit der ersten
Aussage stimmen die obigen Ergebnisse (iberein, die zweite lautet in dieser Arbeit jedoch ein wenig
anders und zwar, dass alle Kapazitdten nach wie vor vom Wechselspiel aller beteiligten DSSC-
Komponenten abhdngen, dem Substrat und dem Elektrolyten aber eine bedeutendere Rolle
zukommen. In der Literatur maBen weiterhin Tian et al. und Wu et al. Hysteresen, wobei Tian et al.

7 und Wu et al. Spannungen auRerhalb des typischen Betriebsfensters

keine Erkldrung gaben®®
verwendeten?®, Bei Tian et al. ldsst eine Randbemerkung lediglich einen Bezug zur Grenzfliche von

TiO,, Farbstoff und Elektrolyt vermuten!?’, die in dieser Arbeit nur einen Teil des Ergebnisses darstellt.

Aus den bestimmten Kapazitdten kénnen aufgrund von A; << Ajg, mit Asg, = 4000 cm? je 904L-Netz
(vgl. Die mesopordse Schicht, S. 81f) die spezifischen Kapazitdten ohne Beleuchtung zu anndhernd
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27 nF/cm? (Scan 3) in B, zu 207 nF/cm? (Scan 3) in C und unter Beleuchtung zu 38 nF/cm? (Scan 3) in B
und zu 197 nF/cm? (Scan 3) in C berechnet werden. Auf die geometrische Oberfliche (106 mm?, Tab.
10.4, S. 140) bezogen, betragen die spezifischen Kapazititen ohne Beleuchtung 102 pF/cm? (Scan 3) in
B und 780 uF/cm? (Scan 3) in C, und mit Beleuchtung 142 pF/cm? (Scan 3) in B und 744 pF/cm? (Scan
3) in C. Vergleiche mit der Literatur sind schwer moglich, da Kapazititen vorzugsweise mittels
frequenzabhingigen®* Mott-Schottky-Analysen oder elektrochemischen Impedanzmessungen an
FTO-DSSCs bestimmt und jene Messungen mit Wechselstrom betrieben werden. Um dennoch ein paar
Werte zu nennen, so bestimmten van de Lagemaat et al. an FTO-DSSCs in Arbeitsrichtung und unter
Beleuchtung 50 uF/cm?-10 mF/cm? (0,01 Hz ... 10 kHz, Ug,p =0V ... 0,55 V)**, wéhrend Kang et al. bei
gleicher Frequenz an ITO-DSSCs bei U = 0 V 29 puF/cm? bestimmten?®3, Kang et al. befanden weiter, dass
Crioz/rs im Shuntbereich (U = 0 V) um mehr als das zwanzigfache kleiner ist als Crip,/rs bei U = Upc®®,
was mit den Beobachtungen dieser Arbeit (bereinstimmt und auch an den Kennlinien von
FTO| |FTO/MM abzulesen ist (Abb. 4.28, S. 62).

Wie in Abb. 4.26 (S. 61) zu sehen hdangen der Shuntleitwert und die HysteresengréRe in Gegenrichtung,
in welcher der Shuntleitwert aufgrund der Messtechnik bestimmt wird, zusammen. Ein
messtechnischer Effekt kann nicht vollends ausgeschlossen werden, wird aber nicht erwartet.

Ergdnzende Erklarungen der Hysteresen kdnnten Gradienten oder innere Prozesse sein. Aufgrund der
ermittelten Hystereseneigenschaften und auch der Reaktion auf Anderungen der Elektrolytldsung
(Abb. 4.27, S. 61) wird dies aber nicht erwartet.

Gegenelektrode

Da bei FTO-DSSCs standardgemal keine faradayschen Hysteresen (s. oben) prasent sind, werden jene
Hysteresen der Hybrid-DSSCs FTO| |[MM (Abb. 4.28, S.62) in A und D als von der Gegenelektrode
verursacht interpretiert. Es tritt keine kapazitive Hysterese auf. Der Fakt, dass die faradaysche
Hysterese in Arbeitsrichtung bei MM-DSSCs mit angelassener Arbeitselektrode verschwindet (Abb.
4.29,S. 63) und daher in D folglich keine Kapazitat Cc g5 vorliegt, fihrtin D daher zur Vermutung einer
durch Limitierung verursachten Hysterese bei FTO||MM. Es kénnte sich hierbei um eine
Diffusionslimitierung oder aber eine Limitierung durch die Reaktionsgeschwindigkeit handeln. Hierfiir
koénnen die geringere OberflachengroRe der platinierten MM-CE im Vergleich zur platinierten FTO-CE
oder die hohere Leitfahigkeit der MM-CE verantwortlich sein. Die Interpretation unterscheidet sich
deutlich von der Sarker et al.‘s, die am Punkt Uy fir die Kapazitat am CE|RS-Kontakt pladieren®,

Bei 904L-DSSCs fiihrt ein Anlassen der Arbeitselektrode zur asymmetrischen Reduktion der Hysterese
(Abb. 4.29). In D wird diese nahezu eliminiert, wahrend in A kein Riickgang zu verzeichnen ist. Die
Hysterese in A verschwindet aber sehr wohl bei Abwesenheit von Kationen (vgl. Abb. 4.27, S. 61). Es
wird daher angenommen, dass die Hysterese in A bei MM-CEs von einer elektrolytischen
Doppelschicht an der Gegenelektrode verursacht wird. Ein Hystereseeffekt bei MM-DSSCs durch einen
CE-Austausch wird ferner als sehr gering eingeschatzt.
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Zusammengefasst

Die Ursache der Hysterese wird in einer Verkettung mehrerer Kapazitdten an den verschiedenen
Grenzflachen gesehen. Diese werden vom Substrat an der Arbeitselektrode beeinflusst, im Fall von
MM-DSSCs sehr. Eine grolRe, und moglicherweise die groRte, Kapazitat wird an ss|ssO vermutet, die
sich aufgrund der Verkettung jedoch kaum auf die Gesamtkapazitat auswirkt. Die groRere Bedeutung
liegt sehr wahrscheinlich bei den Grenzflaichen mit dem Elektrolyten.

Nachfolgend werden die Hysteresenbereiche aus Abb. 5.3 erldutert.

Bereich A ist faradaysch dominiert. Edelstahlsubstrate befinden sich im transpassiven Bereich,
wodurch die Moglichkeit der Abscheidung von Spezies an der Arbeitselektrode besteht. Der groRere
Hystereseneffekt wird aber in einer elektrolytischen Doppelschicht an der Gegenelektrode vermutet.

Bereich B ist rein kapazitiv und von den elektrolytischen Doppelschichten bestimmt. Bei MM- und MS-
DSSCs beinhaltet B den passiven Bereich der Stihle. Der transpassive Bereich kdnnte zu hdheren
Spannungen angeschnitten werden. Das Fehlen der Hysterese bei FTO-DSSCs wird in vom Substrat
beeinflussten schwacher geladenen Grenzflaichen mit dem Elektrolyten vermutet.

Bereich C ist kapazitiv dominiert und mit faradayschen Prozessen iberlagert. Die Kapazitdten
entstammen wie in B den elektrolytischen Doppelschichten. Fiir die faradayschen Prozesse wird eine
Beeinflussung der Fallenzustande des mpTiO, durch den Edelstahl vermutet. Zudem liegt in C das
Korrosionspotential vor, wodurch sehr wahrscheinlich Reaktionen zwischen dem Stahl und dem
Elektrolyten ausgelost werden.

Bereich D ist faradaysch dominiert. Moglicherweise liegen Adsorptionen am Stahl vor, die durch ein
zuvoriges Anlassen unterbunden werden kdnnen.

5.5 Interpretation der Kennlinienhysterese | 104



5.6 MM-DSSC-Modell

In Einklang mit der anerkannten Theorie zu Halbleitern und Kontakten (Kapitel 2.2 und 2.3) wurde ein
Modell flir MM-DSSCs entwickelt, das mit den in dieser Arbeit herausgearbeiteten Ergebnissen im
Einklang ist.

Kontaktmodell

Die Kontaktmodelle sind in Abb. 5.4 veranschaulicht. Am Kontakt FTO|RS werden aufgrund der Lage
der Energieniveaus (¢(FTO) = 4,5 ... 5,06 eV!8, Egc(17/I3) = 4,85 ... 5,2 V7 36 62) Elektronen vom FTO
auf den Elektrolyten libertragen. Dadurch bildet sich im FTO die iibliche Verarmungszone?®* aus, fiir
die um 100 nm’2 erwartet werden. Die Grenzflache ladt sich entsprechend der Elektroneniibertragung
positiv seitens des FTO und negativ seitens des Elektrolyten auf.

a) EA b) E A
Er ss0.f o
- /‘NF OF"\

I
I
: OO ?Feq
I + 1 - :
! S I
e — R
Egs Eps
50 nm

Abb. 5.4 Vorschlag fir Energieniveauschemata mit Grenzflachenpolarisierung fiir FTO|RS
(a) und ss|ssO¢|RS (b). E s50. ist hier oberhalb von Eg s eingezeichnet, kann aber auch
darunter liegen. Da in diesem Fall ebenso Elektronen von E¢ o.r auf Egs und von Eg g auf
Ers Ubertragen werden, bleibt der Mechanismus davon unberihrt.

Am ssO|RS-Kontakt (b) wird eine analoge Elektronenilibertragung von der Oxidschicht zum
Elektrolyten erwartet. Das Energieniveau der Oxidschicht wird wie in Korrosionsverhalten (S. 89ff) als
oberhalb des Redoxpotentials befindlich angenommen. Die Oxidschicht ist mit etwa 2,5 nm (ssO¢) und
50 nm (ssOg, Oxidschicht, S. 86ff) diinner als FTO (550 nm?¥’) und wird vermutlich vollstindig an
Elektronen verarmen. Aus dem Stahlinneren heraus werden durch das héher gelegene Energieniveau
Elektronen in die Verarmungszone der Oxidschicht und in den Elektrolyten libertragen, bis sich ein
Gleichgewicht zwischen den drei Komponenten eingestellt hat. Im Gegensatz zu FTO|RS liegt somit
ss|ssO|RS mit zwei geladenen Grenzflachen vor. Das chemische Potential im Gleichgewicht wird
aufgrund der héheren Leitfahigkeit des Metalls im Vergleich zum Elektrolyten naher am Stahl erwartet

(EF, eq.)-

Wird nun eine TiO,-Kompaktschicht zwischen FTO | RS geschoben, werden Elektronen vom TiO, in den
Elektrolyten Ubertragen und das TiO, ladt sich analog zum FTO schwach positiv auf. Zwischen den
Energieniveaus der Halbleiter wird sich wahrscheinlich eine kleine Barriere befinden, die der Literatur
nach aber vernachlissigbar klein ist>®. Eine Veranschaulichung der Kontakte und dem Ersatzschaltbild
fir kleine Spannungen ist in Abb. 5.5a gegeben.
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Abb. 5.5 Kontaktmodell einer FTO-DSSC-WE (a) und MM-DSSC-WE (b) im
Gleichgewichtszustand. Die Ersatzschaltbilder gelten fir kleine Spannungen und die
Kapazitaten sind im Kontaktmodell in Griin lokalisiert.

Wird die kpTiO,-Schicht an der MS- oder MM-WE eingeschoben, wird zunachst dieselbe
Elektroneniibertragung vom TiO, in den Elektrolyten wie an der FTO-Arbeitselektrode erwartet. Die
Lokalisierung von Eg ;o gegenuber Eg 1o, ist aber nicht sicher, da ¢(TiO,) zu dieser Arbeit nicht
bestimmt wurde und Austrittsarbeiten von der Probenpréparation®® 240-242 ynd der Messtechnik?3* 23>
240 abhingen. Wie in Kapitel 5.4 mehrfach geduRert, wird zwischen den beiden Halbleitern eine kleine,
im Vergleich zu FTO|TiO, jedoch deutlich gréRere, energetische Barriere vermutet. Die dadurch
verursachte hohere Kapazitdt an ssO|TiO, und die, durch die Elektroneniibertragungen aus
Oxidschicht und Stahlinnerem verursachte, vermutete stirkere negative Aufladung des Elektrolyten
an der Grenzflache ssO|RS kénnen zur vermehrten Adsorption von Kationen an der TiO,-Oberflache
fliihren. Da Raumladungszonen in Halbleitern nach R. Gross und A. Marx bis zu 1000 nm betragen
kénnen*! ist ein Auffiilllen der Fallenzustinde in der Kompaktschicht mit aus dem Stahlinneren
stammenden Elektronen vorstellbar, wie bereits in Kapitel 5.4 und 5.5 vermutet. Auch dies fihrt zu
einer starkeren Aufladung von TiO,|RS. In Summe liegt aufgrund des ss|ssO-Kontaktes ein
Kondensator mehr als bei FTO-DSSCs vor. Die in Abb. 5.5b abgebildete Schaltung bezieht sich auch hier
auf den Bereich kleiner Spannungen.

Beim Hinzufligen der mpTiO,-Schicht wird von der Kompaktschicht ausgehend eine starke
VergroRerung der TiO,-Oberflache angenommen. Im Bereich der Funktionalitat der DSSC wird deshalb
hierfir kein weiterer Kondensator eingefligt. Im Bereich aullerhalb der Funktionalitat, wie beim
Ubermalig dicken mpTiO, bei MM-DSSCs, werden die vom Farbstoff injizierten Elektronen das
Substrat sehr wahrscheinlich nicht erreichen, weshalb auch hier kein Kondensator hinzugefligt wurde.

Ein bedeutender Unterschied zwischen FTO- und MS-DSSC kann folglich in einem durch das
Stahlsubstrat und durch den Elektrolyten verursachtem makroskopischen, elektrischen Feld liegen.
FTO ist moglicherweise aufgrund der geringen Barriere zum TiO, und aufgrund der
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Elektronenverarmung in der Raumladungszone zu schwach geladen, um ein solches Feld hinreichend
zu unterstiitzen und so verbleiben Ausdehnung und Feldstarke in mikroskopischer GréRenordnung.
Van de Lagemaat et al. ordnen die Potentialabfille an TCO|TiO, und TCO|RS ebenfalls als

261 Weiter bestimmten Kang et al. am Kurzschlusspunkt an ITO|TiO, und

mikroskopisch klein ein
TiO, | RS vergleichbare und niedrige Kapazitdten®®®. Das mikroskopische Feld wire eine Erklarung fir
allseits niedrige Kapazitatswerte bei kleinen Spannungen an den Kontakten bei FTO-DSSCs, die nach
dem Modell in Abb. 5.5a in Summe in einen niedrigen Kapazitdatswert resultieren. Eine niedrige
Gesamtkapazitat bedeutet keine nennenswerte Hysteresengrofle, wie in dieser Arbeit auch gefunden
(Abb. 4.1, S. 41; Abb. 4.22b, S. 59), und passt zum niedrigen Shuntleitwert (Abb. 4.11e, S. 50) sowie
hoheren Photostrom (Abb. 4.12a, S. 51). Die vom Substrat verursachten héheren Ladungen an den
Grenzflachen bei MM- und MS-DSSCs kdnnen in Summe hingegen zu einem hdheren Kapazitatswert
fihren (Abb. 5.5b). Die groRte Kapazitdt wird an C, aufgrund der groReren Elektronenabgabe aus dem
Stahlinneren erwartet und stimmt mit der Vermutung aus Kapitel 5.5 tberein. Dadurch fliihren groRere
Kapazititen an den anderen Kondensatoren zu einer hoheren Gesamtkapazitdt, was mit den
deutlichen Hysteresen im Bereich kleiner Spannungen (vgl. Kapitel 4.3, S. 57ff), héheren Shunts (Abb.
4.11e), damit hoheren Leckstromen und kleineren Photostromen Ubereinstimmt (Abb. 4.12a). Der
Parallelflaiche kommt, wie in der Schaltung zu sehen, an MS-DSSCs gemessen (Abb. 4.24, S. 60) und in
Kapitel 5.5 genannt, Bedeutung fiir die Hysterese zu, bei MM-DSSCs aufgrund der sehr kleinen
Parallelflache aber eine geringe. Eine Erh6hung von Cs kdnnte wiederrum durch nicht mit kpTiO,
beschichtete Flachen an den Knotenpunkten der Drahte vorliegen, die als mogliche Ursache fiir den
hohen Shuntleitwert von MM-DSSCs in Betracht gezogen wurden (WE-Austausch, S. 93ff).

Beim Anlassen wird durch die Modifizierung des Materials der Shuntwiderstand vermutlich geringfligig
verandert (Abb. 4.40b, S. 77), wodurch eine leichte Variation der HysteresengréRe (Abb. 4.23b, S. 60)
ebenfalls mit der Schaltung in Abb. 5.5b in Einklang ist.
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Ersatzschaltbild

Im Nachfolgenden wurde anhand der erarbeiteten Ergebnisse ein Ersatzschaltbild fiir (MM-)DSSCs
entworfen (Abb. 5.6). Dieses beriicksichtigt die S-formigen JU-Kennlinien, die nicht identischen
Serienwiderstande und die Hystereseneffekte.

Eine einfache JU-Kurve wird bei Solarzellen durch eine Diode beschrieben (vgl. Kapitel 2.5). Fur die S-
Kurve braucht es zur elektronischen Beschreibung daher eine zweite Diode. Die Sperrbereiche beider
Dioden liegen immer zu niedrigen Spannungen und verlaufen im Dunkeln immer durch den Nullpunkt
(0,0) (z. B. Abb. 4.1, S. 41; Abb. 4.27-Abb. 4.29, S. 61-63). Der Befund liegt ebenso bei ECCs (Abb. 10.8,
S. 142), ECC-Konstruktionen mit Arbeitselektroden in verschiedenen Stadien der Beschichtung (Abb.
4.53, S. 44) und an der DSSC mit Pt unterlegter Arbeitselektrode vor (Abb. 4.5b). Da sich die Kurven in
Arbeits- und Gegenrichtung zudem unabhangig voneinander verandern konnen (Abb. 4.5a) muss
zwischen zwei elektronischen Zweigen unterschieden werden. In Anbetracht der S-Form befindet sich
immer eine Diode im Sperrzustand, wenn die andere Ladung durchlasst. Die zwei Dioden (D,, D.)
werden daher wie bei Giannuzzi et al.’®

Betriebsarten (FD, RD) der DSSC.

entgegengesetzt angeordnet und reprasentieren die beiden

Aufgrund der voneinander unabhangigen und verschieden grofRen Serienwiderstdande von MM- und
FTO-DSSCs in Arbeits- und Gegenrichtung wird der herkdmmliche Serienwiderstand in Anlehnung an
S. Josten?®® durch drei Serienwiderstiande ersetzt (R, Rs.ii, Rs.ji})- Je nachdem ob R, > Rs_oder Rs, < Rs.
ist Rs;; oder Rg j; gleich Null.

Im letzten Schritt wird der kapazitive Kondensator Cy integriert. Dieser stellt die Gesamtkapazitat aller
kapazitiven Kondensatoren dar und stellt zusammen mit dem Shuntwiderstand die Schaltungen aus
Abb. 5.5 vereinfacht dar.

Abb. 5.6 Entworfenes DSSC-Ersatzschaltbild.
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5.7 Applikative Aspekte

MM-DSSCs sind durch ihre Konstruktionsweise weniger als halb so schwer wie FTO-DSSCs und bieten,
wie in Kapitel 5.1 (S. 78) beschrieben, Potential fir noch leichtere Konstruktionen. Das geringe Gewicht
erleichtert nicht nur die Anwendung auf Déachern, sondern ermoglicht auch den Einsatz bei
Sonnensegeln und stellt eine Option fiir die Stromversorgung von Satelliten dar. Die theoretische
Flexibilitdt und durch den Substrataustausch massiv reduzierte Zerbrechlichkeit der DSSC erhéhen die
Anwenderfreundlichkeit von mobilen Kleinanwendungen. Dariiber hinaus bietet die runde Form der
Drahte den Vorteil der winkelunabhangigen Lichtabsorption und damit stetiger Effizienz. Dies wurde
im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht, ist aber durch Usagawa et al. belegt3* 23,

DSSCs bieten gegeniiber SiSCs den enormen Vorteil der effizienteren Absorption von diffusem Licht®.
Die Effizienz von Solarzellen wird klassischerweise aus dem Photostrom, der Photospannung, dem
Fillfaktor und der Intensitit des einfallenden Lichts berechnet?*, sodass der Vorteil der besseren
Absorption von diffusem Licht bei DSSCs nicht beriicksichtigt ist. Ein neuer Bewertungsfaktor, der die
Transparenz, die Energiewandlungseffizienz und die Effizienz der Absorption diffusen Lichts
beriicksichtigt, ldsst DSSCs in einem neuen Licht erscheinen?®. Hierbei wiirde die Transparenz von MM-
DSSCs im Vergleich zu SiSCs zum Tragen kommen. Diese kénnte Applikationen an Fenstern erlauben
und die effizientere Absorption von diffusem Licht den Betrieb von Kleinanwendungen unter Wasser.

Zuletzt soll die Inspiration der lontronik durch MM-DSSCs erwahnt werden. So finden beim neuartigen
iontronischen Element IVEST (engl. ionic voltage effect soft triode)*®® 267 mit TiO,-beschichtete
Metallnetzelektroden Anwendung. Die IVESTs konnen als Informationsspeicher oder Verstarker
agieren und potentiell in der neuromorphen Informationsverarbeitung eingesetzt werden2®,
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden farbstoffsensibilisierte Solarzellen (DSSCs) auf Metallnetzen (MM) und
Metallblechen (MS) als Alternative zum Gblichen FTO-Glassubstrat konstruiert. Die Absicht war die
Realisierung leichter und kostengiinstiger DSSCs mit potentiell breitem Anwendungsspektrum.

Die Konstruktion von MM- und MS-DSSCs verlief erfolgreich. Im LabormaRstab konnte fir MM-DSSCs
mit 5,4 kg/m? ein bedeutend geringes Gewicht als von FTO-DSSCs (11,8 kg/m?) oder herkémmlicher Si-
Solarzellen im ModularmaRstab (10-13 kg/m?) erzielt werden. Zu den weiteren Hauptmerkmalen von
MM-DSSCs zdhlen die Verschiebung der JU-Kennlinie zu negativeren Spannungen, die Erscheinung
einer Hysterese und im Vergleich zu FTO-DSSCs eine Reduktion von Photostrom und Photospannung.

Unter den untersuchten vier Edelstdhlen (V2A, 316Ti, 904L, Carpenter20) erwies sich ausschlieRlich
904L-Stahl als ausreichend korrosionsbestdndig. Eine Verwendung einfacherer Edelstdhle, wie V2A,
VA4A oder 316L, ist bei einer Optimierung der Vorbehandlungen vorstellbar.

Die Reduktion des Photostroms bei MM-DSSCs konnte hauptsachlich auf die Geometrie von MM-
Arbeitselektroden und einem unzureichenden Lichtmanagement zurlickgefiihrt werden. Weiter kann
eine erhohte Rickreaktion an der Grenzfliche von Stahloxidschicht und Elektrolytldsung nicht
ausgeschlossen werden. Das Wachstum der Stahloxidschicht wird durch die TiO,-Beschichtungen
beeinflusst. Die Wechselwirkungen zwischen Stahloxidschicht und TiO,-Kompaktschicht sind fiir den
spateren Photostrom von Bedeutung. Mit einer Optimierung an dieser Stelle sind konkurrenzfahige
MM-/MS-DSSCs zu FTO-DSSCs vorstellbar.

Der Grund fir die Reduktion der Photospannung und die Verschiebung der JU-Kennlinie zu negativeren
Spannungen wird in kleineren energetischen Barrieren zwischen Stahl und Oxidschicht sowie
Oxidschicht und TiO, vermutet.

Die Hysterese wird je nach angelegter Spannung von unterschiedlichen Ursachen ausgeldst. Bei kleinen
Spannungen wird ein hauptsachlicher Zusammenhang mit Kapazitdten an den Grenzflachen zwischen
Arbeitselektrode und Elektrolyt vermutet. Diese werden sehr wahrscheinlich mafRgeblich vom
unterliegenden Substrat beeinflusst, sodass bei MM- und MS-DSSCs starke elektrolytische
Doppelschichten erwartet werden. In Gegenrichtung konnte bei kleinen Spannungen ein rein
kapazitives Element herausgearbeitet werden, das in Arbeitsrichtung mit faradayschen Anteilen
Uberlagert ist. Flir den faradayschen Anteil wird ein hauptsachlicher Zusammenhang mit dem Auffillen
von Fallenzustdanden im TiO, vermutet, dariiber hinaus ein geringerer Beitrag durch das Durchlaufen
der Korrosionspotentiale. Bei hoheren Spannungen in Arbeitsrichtung verursachen sehr wahrscheinlich
Wechselwirkungen zwischen Stahl und Elektrolyt eine faradaysche Hysterese, die durch eine
thermische Vorbehandlung verschwinden kann. In Gegenrichtung wird eine faradaysche Hysterese mit
Lokalisierung am Kontakt von MM-Gegenelektrode und Elektrolyt vermutet. Mdéglich sind zudem
Adsorptionen an der Arbeitselektrode.

Zuletzt wurden anhand der Resultate ein MM-DSSC-Modell und ein Ersatzschaltbild fiir DSSCs
entworfen. Dieses beschreibt mit zwei Dioden die S-Kurve, die bei allen Kennlinien von DSSCs auftritt.

Insgesamt hat sich das Substrat als von gréRerer Bedeutung fiir die elektronischen Eigenschaften von
DSSCs herausgestellt, als der Literatur zu entnehmen ist. Die mit Edelstahl einhergehende Oxidschicht
wird aufgrund des Kalzinierungsprozesses stark verandert und erreicht wahrscheinlich eine Dicke von
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etwa 50 nm. Diese ermdglicht dennoch den Elektronentransport und erlaubt die Herstellung effizienter
Solarzellen.
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8 Abkiirzungen

3-MPN

AM 1,5

B13-1_xxXX

B13-1_xxXX_L
BET
BJH
BRF
BS
BSE
Carp20
CB
CE
cv
DSSC
ECC
EDL
EDX
eq.
FB
FD
FF

FS
FTO
G.-C.

GuSCN/Gu*

3-Methoxypropionitril

Luftmasse (engl. air mass). AM 1,5 entspricht der vom Sonnenlicht durchquerten
Wegldnge durch die Atmosphare in etwa eurodpischen Breitengraden
(AM 1 = Aquator).

Elektrolytldsungstypen mit xx=1...100in % und XX =Li*, Na*, MPI*. Bei xx <100,
entspricht 100-xx = MPI* in %.

Elektrolytlosungen Typ ,light“, d. h. ohne GUSCN und ohne Benzimidazol
OberflachengroRe nach der Theorie von S. Brauner, P. H. Emmett und E. Teller
Barrett-Joyner-Halenda-Modell

Beleuchtungsrichtungsfaktor

Rickwaértsscan (engl. backward scan)

Rickgestrahlte Elektronen (engl. back scattered electrons)

Carpenter20

Leitungsband (engl. conduction band)

Gegenelektrode (engl. counter electrode)

Zyklovoltammetrie (engl. cyclic voltammetry)

Farbstoffsensibilisierte Solarzelle (engl. dye sensitised solar cells)

elektrochemische Zelle (engl. electrochemical cell) mit blanker WE und platinierter CE
elektrolytische Doppelschicht (engl. electrical double layer)

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy)
Gleichgewicht (engl. equilibrium)

Farbstoff

Arbeitsrichtung (engl. forward direction)

Fullfaktor

Vorwartsscan (engl. forward scan)

Fluordotiertes Zinnoxid (engl. fluorine-doped tin oxide)

Gouy-Chapman-Schicht

Guanidiniumthiocyanat und -kation
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HH

HL
HOMO
ITO

kfz

kp
kpTiO,
krz

LSV

M

MM
mp
MPII/MPI*
MPP
mpTiO,
MS

MSqit

N719

NHE
n-HL
p-HL
PP
RD
RE
RotB
RS

SCE

Helmholtzschicht

Halbleiter

hochstes, besetzte Molekiilorbital (engl. highest occupied moecule orbital)
Indiumdotiertes Zinnoxid (engl. indium-doped tin oxide)
kubisch-flachenzentriert

kompakt

Kompaktschicht

kubisch-raumzentriert

linear sweep voltammetry

Metall

Metallnetz (engl. metal mesh)

mesoporos

1-Methyl-3-propylimidazoliumiodid/als Kation

Punkt maximaler Leistung (engl. maximum power point)
mesoporodse TiO,-Schicht

Metallblech (engl. metal sheet)

MS-DSSC mit an die aktive mpTiO,-Flache angepasstem Kleberahmen, d. h.
Unterbindung der Parallelflache

Ruthenium-Farbstoff Di-tetrabutylammoniume-cis bis(isothiocyanato)bis(2,2'-
bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)ruthenium(ll)

Normal-Wasserstoffelektrode (engl. normal hydrogen electrode)
n-dotierter Halbleiter

p-dotierter Halbleiter

Polypropylen

Gegenrichtung (engl. reverse direction)

Referenzelektrode

Rotationsbeschichtung

Redoxsystem

Kalomelelektrode (engl. saturated calomel electrode)
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SE
SEM
SiSC
ss
ssO

ssO,

std
sz
TCO
TIP
TZB

UPS

Vak.
VB
WE
XPS

N

Sekundarelektronen (engl. secondary electrons)
Rasterelektronenmikroskop (engl. scanning electron microscope)
Siliziumsolarzelle (engl. silicon solar cell)

Edelstahl (engl. stainless steel)

Oxidschicht (engl. stainless steel oxide)

Oxidschicht mit X = A (Anlassen), C (gereinigt, engl. cleaned), F (WE-
Fabrikationsprozess)

Standard

Solarzelle

Transparentes, leitendes Oxid (engl. transparent conductive oxide)
Titan(IV)-isopropylat

Tauchziehbeschichtung

Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (engl. ultraviolet photoelectron
spectroscopy)

Vakuum

Valenzband

Arbeitselektrode (engl. working electrode)
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron spectroscopy)

Zyklovoltammogramm
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9 Formelzeichen

Allgemein

alb Kontakt/Grenzflache von a und b

allb DSSC oder ECC der Konstruktion WE | | CE. WE/CE = FTO, MM, MS ...
Ayn} Hysteresengrofle

£ Permittivitat des Vakuums

& Dielektrizitatskonstante

n Uberspannung

v Vorschubgeschwindigkeit

P Dichte

[0) Potential gegeniiber einer Referenz (z. B. SCE)
®r Fladepotential

Prorr Korrosionspotential

Pps Redoxpotential

@9 Standardelektrodenpotential

¢ Potential/Austrittsarbeit

(O Porositat

A Flache

Ay Parallelflache

Ay Hystereseflache

AlO, Al1 analoge Eingdnge

AOO+ analoger Ausgang

Cy elektrochemische Kapazitat

Cen chemische Kapazitat

Cy differentielle Kapazitat

Caent differentielle Doppelschichtkapazitat

Cr Pseudokapazitat

CisHn Kapazitat zwischen innerer und duRerer Helmholtzschicht
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Cwvo
Cox

CRed

Criq

dssO

GshO

GND-

Jscd
k

k/l

Molybdankonzentration

Konzentration der oxidierten Spezies eines Redoxpaares
Konzentration der reduzierten Spezies eines Redoxpaares
Kapazitat von x mit x = Dipol, G.-C., HH, HL, M, RS
Chrom-Aquivalent

Dicke

Oxidschichtdicke

Energie, Vakuumskalierung

Elektron

Quasi-Fermilevel

Fermi-Niveau von x mit x = eq., HL, RS
Energieniveau der ssO¢

Energieniveau von x mit x = CB, RS, Vak., VB
Faraday-Konstante

scheinbarer Shuntleitwert

Erdpotential

Loch

Stromdichte

Teilstromdichten

Stromstarke

Sattigungsstrom

Kapazitatsladestrom

Dunkelstrom

gemittelter Strom aus Vorwarts- und Riickwartsscan
Kurzschlussstrom unter Beleuchtung
Kurzschlussstrom ohne Beleuchtung
Zunderkonstante

praktische Zunderkonstante
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np

Nig

Boltzmannkonstante
Idealitatsfaktor
Elektronenzustandsdichte
Donorzustandsdichte
Nickel-Aquivalent

Leistung

Ladung

Zunderrate

universelle Gastkonstante
Arbeitswiderstand von 1 kQ
Serienwiderstand
scheinbarer Shuntwiderstand
Widerstand Uber der Solarzelle
Zeit

Temperatur

Spannung

gemessene Spannung
Generatorspannung
Spannung der DSSC
Flachbandpotential
Gesamtspannung
Maximalspannung
Photospannung
Schwellspannung
Sauerstofffehlstelle im TiO,-Gitter
Porenvolumen
TiO,-Volumen

Anzahl der ausgetauschten Elektronen
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Maschenzahl

Spezielle Indices fiir die JU-Kennlinienparameter

+

ocC

SC

shO

th

Arbeitsrichtung

Gegenrichtung

Vorwartsscan

Rickwartsscan

im Dunkeln

unter Beleuchtung (engl. illuminated)

offener Stromkreis (engl. open circuit)
kurzgeschlossener Stromkreis (engl. short circuit)
scheinbarer Shunt-

Schwell- (engl. threshold)
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10 Anhang

Fir diese Arbeit relevante und ergdnzende Details sind in den nachfolgenden Unterkapiteln mit
abschlieRender Probenaufschlisselung und -konfiguration hinterlegt. Fiir diese Arbeit nicht direkt
relevante, aber erganzende Details sind im elektronischen Laborjournal unter der Nummer ELNA JOV-
JA-277, Report SJ-13 (Erweiterte Details und weitere Grafiken zur Dissertationsschrift, 20238%)
hinterlegt und stehen auf Anfrage zur Verfiigung.
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10.1

Weitere experimentelle Details

Tab. 10.1 Alterung der mpTiO,-Suspension flir MM-DSSCs. Objekttrager mittels
Rotationsverfahren mit mpTiO, beschichtet.

Alter der
mpTiO,-
Suspension

VergroBRerung 1

Initial

9 Tage

14 Tage

21 Tage

30 Tage

ool

JOVJA216050005

15kV, SE

o

JOVJAZ16100005
15V, SE

JOVJAZ16190004
15 kV, 8

JOVJAZ16270005
15kV, SE

2018/06/04

2018105128

201808107

20180

7102

X500 200 pm

500 200 pm

X500 200 pm

VergroRerung 2

JOVJA216050006

15kV, SE

JOVJAZ16100006
15kV, SE

JOVJAZ16190005
15kV, SE

JOVJAZ16270006
15kV, SE

JOVJA216310006

15kV, SE

2018005128

2018/06/04

201810702

201810703

x3.0k 30 pm

30 pm

VergroBRerung 3

JOVJAZ16050007 2018/05/28 10 pm
15KV, 8E

JOVJA216100007
15KV, SE

2018/06/07 NMU x6.0k 10 um

JOVJA216150006
15kV, SE

JOVJA216270007 2018107102
15kV, SE

2018/07/03 NMU *6.0k pm

JOVJA216310007
15k, SE
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Abb. 10.1 Masseverlust der mpTiO,-Suspension durch Verdunstung von iso-Propanol bei
Arbeiten an offener Luft.
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Abb. 10.2 Ein Polynom neunten Grades beschreibt den Teil eines DSSC-Kennlinienverlaufs
korrekter als die Diodengleichung.

Tab. 10.2 Aus JU-Kennlinienmessungen an FTO-DSSCs bestimmte
Beleuchtungsrichtungsfaktoren (S. 55) bei wechselseitiger Beleuchtung. Die Werte
entsprechen dem Median.

Elektrodenabstand BRF von
WE zu CE Jsci Jsca Uocs Uocz
60 um 0,75 0,74 0,98 0,98
180 um 0,58 0,58 0,97 0,97
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10.2 Bestimmung verschiedener OberflachengréBen

Die Berechnung der parallelen und aktiven Flachen von FTO-, MS- und MSs:-DSSCs erfolgte aus den
Abmessungen mit einem Lineal der jeweiligen Proben. Fiir die Langen und Breiten wurde der
Durschnitt ermittelt. Aus diesen folgten die Berechnungen fiir Standard-FTO- und -MS-DSSCs mit einer
aktiven Flache von 0,45 cm?:

Atotal, sta = L * B (10.1)
Ay = Aotal — Aaktiv (10.2)
A
a=—" (10.3)
Aaktiv

Unter Bericksichtigung der Kanale fir die Elektrolytinjektion bei MS¢-DSSCs (Variablenzuordnung s.
Abb. 10.3):

Atotal, fit = (L1 — L) * By + Ly * By, (10.4)

Die FlachengroRen sind in Tab. 10.3 gelistet.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Abb. 10.3 Berechnungsgrundlage fiir die OberflaichengréBe von MSg-DSSCs. Blau: mit
Surlyn abgeklebter Bereich, beige: Elektrolyt, rot: farbstoffbeschichtete mpTiO,-Flache.

Tab. 10.3 FlachengrofRen von FTO-, MS- und MSs:-DSSCs.

Oberfliche / mm?

Substrat )
Total Aktiv Parallel
FTO, MS 255 45 210
M Ssie 121 45 76
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Flr die Abschatzung der Flachen bei MM-DSSCs wurden zunédchst die OberflachengréRen der Netze
anhand eines Modells von geraden Zylindern berechnet. Abb. 10.4 zeigt einen repradsentativen
Ausschnitt (a) in Draufsicht mit dem Drahtdurchmesser d und der Maschenweite m. In (b) ist das
Modell von der Seite gezeigt. Die Berechnung der totalen Drahtflache erfolgte tGber die Mantelflachen:

Atotal = 2 x Tt r* h) x 2% 2, (10.5)

mit r = d/2, h = d + m und Maschenzahl Z,,.

Die tote Drahtflache entsteht an Stellen sich Giberlagernder Drahte aufgrund der Webstruktur. Fiir das
Modell ist diese in Abb. 10.4b schwarz eingefarbt und berechnet sich fiir den reprasentativen
Ausschnitt nach

Apor = (mxr=d) * 2+ 2, (10.6)

Die aktive Flache bezeichnet hier die beleuchtete mpTiO,-Beschichtung und damit auf die Drahte
bezogen die in Abb. 10.4b orange markierten, bzw. in Abb. 10.4a alle sichtbaren, Flachen. Aufgrund
von nicht mit grob strukturiertem, porésem TiO, bedeckten Stellen werden diese entsprechend von
der aktiven Flache abgezogen:

Aaktiv = Abeleuchtet — % (10.7)
Abe/euchtet=n*r*(d+m)+n*r*m=¥—% (10.8)

Des Weiteren erfolgte die Berechnung von A, peieuchter Mit
Aunbeleuchtel = % + % (10.9)

Die unbeleuchtete Flache beinhaltet die gesamte, nicht frontal beleuchtete Rickseite der
Edelstahlnetzelektrode und die verschattete Flache A;,; der beleuchteten Vorderseite.

<

>

Abb. 10.4 Reprasentativer Ausschnitt von Metallnetzen zur Berechnung von
OberflachengrofRen in Draufsicht (a) und in der Seitenansicht (b). Erlduterungen s. Text.

Die Parallelflaichen sind anhand einer Abschatzung bestimmt. Hierfliir wurden zunachst die im
riickgestreuten Elektronenbild hell erscheinenden Ellipsen auf den konvexen Drahtbiegungen mit

10.2 Bestimmung verschiedener OberflachengroRen|138



Image) gemaR Abb. 10.5a mit Ldange / und Breite b ausgemessen. Als Grundlage dienten die SEM-
Aufnahmen Abb. 4.9b und Abb. 10.6. In Abb. 10.6 ist rechtsseitig der beim Tauchziehbeschichten obere
Rand des Edelstahlnetzes zu erkennen. Da die Drahte an dortiger Stelle vermehrt nicht mit grob
strukturiertem mpTiO, beschichtet sind, wurde dieses Bild fiir eine bessere Einschatzung der
ParallelflachengroRe einbezogen.

Die gemessene Breite der Ellipse wurde rechnerisch auf ihre ndherungsweise reale GréRe b korrigiert
(Abb. 10.5b):

b
by =r*2%sin”* (Z’) (10.10)

Darauf erfolgte die Berechnung der Parallelflachen je SEM-Bild als Ellipse:

1 by [

Ajs0 :EZ (%*E’*n) (10.11)
by i

A :E:(_'*_*n) (10.12)
11,200 > *5

Augid = Anso + A 100 (10.13)

Die offensichtlich nicht mit grob strukturiertem mpTiO,-beschichteten Flachen wurden dabei zu 100 %
(Abb. 10.6, roter Pfeil) und relativ gut bis maRig beschichtete Flachen zu 50 % (Abb. 10.6, gelber Pfeil)
beriicksichtigt. Die Parallelflichensumme je SEM-Ausschnitt wurde anschlieBend in Relation zur
abgebildeten, beleuchteten Flache der SEM-Aufnahmen gesetzt:

AjyBild
ﬂ —

=— (10.14)
AMM-OF,Bild

Die zwei bestimmten B-Faktoren wurden arithmetisch gemittelt und tber den damit erhaltenen B-
Wert wurde A, flir die gesamte NetzgréRRe hochgerechnet:

AII = ﬁ * 2% Abe/euchtet (10'15)

Es wird davon ausgegangen, dass die berechnete Parallelflache geringfligig kleiner ist als Gber eine
Berechnung von Ellipsoiden. Die Abweichung wird in dieser Arbeit als nicht relevant betrachtet.
Weiterhin wurde der aus dem Netz herausragende und mit dem Elektrolyten in Kontakt stehende
Kontaktierungsdraht vernachlassigt. Auch hier wird keine relevante FlachengréRRe erwartet.
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Abb. 10.5 Bestimmung der scheinbaren Lange / und Breite b der Parallelflachen (a) und
Korrektur der Breite (b).

JOVJA335200008 2021/02/02 NM x60 1 mm
15V, BSE

Abb. 10.6 SEM-Aufnahme eines mpTiO,-beschichteten 904L-Edelstahlnetzes. Erlduterung
der Pfeile s. Text.

Bei einer Ndherung der MM-Oberflachen tiber das Modell des schiefen Zylinders fallen die Oberflachen
etwa 7 % groBer aus. Aufgrund der mathematischen Moglichkeiten der Parallelflaichenbestimmung
wurde das Modell des geraden Zylinders verwendet.

Tab. 10.4 Vergleich der berechneten Oberflachen auf Metallnetzen nach dem Modell des
geraden Zylinders. Fir die Parallelflache der Stdhle 316Ti, V2A und Carpenter20 wird ein
ahnlicher Wert wie jener von 904L erwartet. Bel = beleuchtet.

Oberfliche / mm?

Substrat Total Bel. Parallel Unbe- Tot
leuchtet
316Ti 110 44 (4,4) 66 21
V2A,
Carpenter20 109 44 (4,4) 65 21
904L 106 43 4,4 63 20
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10.3 JU-Kennlinien und -Parameter

Zeitliche Entwicklung von JU-Kennlinienparametern von 904L-DSSCs

T T T

a) 4 —m—AC 160 b) —m—AC 160
' —=—AC161 —=—AC161
03l | —=—AC162 | 03l = AC162 |
<1 4
g | = g |
S~ S~
3 3
& 02t . & 02t .
0’1 1 1 1 1 1 0’1
0 40 80 120 160
t/h
0,70 —— . ; ; ; 0,70
c) = AC 160 d)
0,65 u AC161 A 0,65} A
0,60 " AC162 . 0,60 - .
= 055 A S 055 ]
=, 0,504 ] = 0,50k —m—AC160 +
= <
= = —=—AC161
D gss5l 1 = os55) 4 = AC162 ]
-0,60 | . -0,60 | .
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=
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=
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©
of A
20} 1
0 40 80 120 160
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Abb. 10.7 Zeitliche Entwicklung verschiedener JU-Kennlinienparameter von MM-DSSCs.
Die Formierungsphase ist grau hinterlegt. Die Fehlerbalken entsprechen hier den Fehlern
bei der Berechnung der jeweiligen Parameterwerte.
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JU-Kennlinien von ECCs

0,8

0,4

V2A||904L

———316Ti| |904L
———904L| |904L
Carpenter20| |904L7
——FTO| |FTO

0,4

u/v

Abb. 10.8 JU-Kennlinien von ECCs im Dunkeln.

JU-Kennlinienparameter von MS- und FTO-DSSCs bei Reduktion der Parallelfliche

0,2 0,3 T T T T T T
a) 0,03 b) —m—FD c) o6l 06
- T —®—RD %T, ——  {
< 002 E G > 04} 04 >
Z o1} NS0 Ty R 3
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Abb. 10.9 Auswirkungen einer Parallelflachenreduktion bei MSgots-DSSCs.
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Abb. 10.10 Auswirkungen einer Parallelflaichenreduktion bei FTOgots-DSSCs.
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HysteresegroRen bei variierenden Kationen in der Elektrolytlosung

—a—Lil
0,08 —=— Nal
! —=— MPII
<<
€
~
> 0,04 +
<
o00f 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
u/v

Abb. 10.11 HysteresengréRen von 904L-DSSCs mit verschiedenen Elektrolytlésungen B13-
1_100XX.

Vergleiche von Kennlinien bei Zwei- und Dreielektrodenanordnungen

log(// A)
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Abb. 10.12 Zwei- und Dreielektroden ZVs sowie anodische Potentiallaufe von einer FTO-

DSSC-WE (a) und einer 316Ti-DSSC-WE (b) mit Pt-Quasireferenz.

143|10 Anhang



T 6,05 & T T -2
~
-~
P ——
0,00/9/%_4
4-4
u/v —
0935 000 035 <
~
=
4-6 @0
o
—— 2-Elektroden zV
3-Elektrodenzv -8
—— 3-Elektroden LSV
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8
/v
. TS . — -2
€
%\4
0,00 e
-0,05 yul I
"-0,35 0,00 0,35 <
~
>
4-6 @0
o
——2-Elektroden zZV
—_3-Elektrodenzv |78
) ) — 3—Ellektroden LSIV
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8
@/V
T 0,057 T -2
Z
1-4
<
~
16 2=
oo
o
—4-8
——2-Elektroden zZV
—— 3-Elektroden ZV
) ) | —— 3-Elektroden LSV 10
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8
@/V

J/ mA

0,0

T 0.05 T T T

<

£

~

’(\—,
000 ———

—— 2-Elektroden ZV

——— 3-Elektroden zZV |

—— 3-Elektroden LSV
| !

O:O
e/V

-0,4 0,4 0,8

0,05

—— 2-Elektroden zZV

——— 3-Elektroden zV |~

— 3—EllektrodenI LSV

0,0 0,4 0,8

e/V

-8

Abb. 10.13 Zwei- und Dreielektroden ZVs sowie anodische Potentiallaufe von blanken
Arbeitselektroden. V2A (a), 316Ti (b), 904L (c), Carpenter20 (d) und FTO (e) mit Pt-
Quasireferenz.
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10.4 XPS-Resultate
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Abb. 10.14 XPS-Spektren von V2A- (a), 316Ti- (b), 904L- (c) und Carpenter20-Stahlnetzen
(d). Mn 2p ist in b-d aufgrund der Uberlagerung mit Ni LMM nicht markiert.
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Abb. 10.15 XPS-Spektren von 316Ti- und Carpenter20-Edelstahinetzen. O1s von 316Ti-
(a), Carpenter20- (b) und Fe2p von 316Ti- (c) und Carpenter20-Stahl (d).
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Abb. 10.16 Mo3d-XPS-Spektrum von 316Ti- (a) und Carpenter20-Stahl (b).
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Abb. 10.17 Cr2p-XPS-Spektren von V2A- (a), 316Ti- (b) und Carpenter20-Stahl (c).
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Abb. 10.18 Ni2p-XPS-Spektrum von Carpenter20-Stahl.
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10.5 SEM-, EDX- und lichtmikroskopische Untersuchungen

JOVJA3EI020006 20210809 NMU X0k 100mm JOVIA3B8020006 202100808 | NM x1OK 100 pm
Abb. 10.19 SEM-Aufnahmen einer mpTiO,-Verarmung an einer konvexen Biegung des
Edelstahldrahtes. Sekundarelektronenbild (a) und Elektronenbild rickgestreuter
Elektronen (b).

Abb. 10.20 Ausschnitte aus EDX-Summenspektren von V2A- (a), 316Ti- (b), 904L- (c) und
Carpenter20-Stahl (d). Bei 316Ti-, 904L- und Carpenter20-Stahl erscheint der S/Mo-Peak
asymmetrisch, bei V2A-Stahl symmetrisch.
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Abb. 10.21 Farbintensitatsprofile vom EDX-Mapping eines TiO,-beschichteten 904L-
Edelstahlnetzes (Abb. 4.30). Vertikalel (a), Vertikale2 (b), Vertikale3 (c) und Horizontale

(d). Methodik vgl. Kapitel 3.3.
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Abb. 10.22 EDX-Spektrum vom abgeldsten TiO,-Pulver eines TiO,-beschichteten 904L-
Stahlbleches (oben) und in VergroRerung (unten).

JOVIAT47140003 2018103109 JOVIA14T140004 2018/03/09
15kV, SE 15KV, SE

Abb. 10.23 316Ti-Netze mit mpTiO, ohne verschlossene Maschen.
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Abb. 10.24 Roétliche und blauliche Verfarbung eines teilweise mit 4 nm Titan
beschichteten und bei 500 °C (30 min) angelassenen 316Ti-Edelstahlnetzes. Links ohne
Beschichtung, rechts mit 4 nm Ti.

- . X< e
JOVJA325230017 202011403 NMU xB0 1mm JOVJA325230000 2020/11/03 NMU xB0 1mm JOWVJA325230001 2020/11/03 x¥200 500 um

Abb. 10.25 SEM-Aufnahmen (15 kV, SE) einer gebrauchten 316Ti-Arbeitselektrode mit
herstellungsbedingter mpTiO,- und Farbstoffbeschichtung.
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10.6 Stickstoffsorption
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Abb. 10.26 PorengréRenverteilung gegentiber Porenvolumen (a, b) und -flache (c, d) aus

N,-Sorption.
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10.7 Zuordnung von Proben und Experimenten zu Abbildungen und Tabellen

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.
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Abb.
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Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

2.10

2.13
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3.11

3.12

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

MLW-AC-210-05-(03, 06, 09, 12) (a), MLW-AA-059-03-(03, 06, 09, 12) (b)
JOV-JA-299-01-(03, 06)

MLW-AC-117-01

JOV-JA-(328-03, 328-11)

JOV-JA-322-01 (250x)

MLW-AC-((160, 210)-06), MLW-PC-032-03

MLW-AC-(160-162, 210, 213, 216)

MLW-AC-162-(05, 06)-(03, 06, 09, 12)

MLW-AC-(191, 193, 198)-03 (a), JOV-JA-((396-401)-03, 402-04, (403-410)-03), MLW-
AC-((160-162)-(05, 06), (163-168, 190-198)-03, 210-05, 211-03, 213-05, 214-03, 216-
05, 217-03), (224, 225, 227-235)-03), MLW-AD-(044, 046, 048, 050, 052, 054, 059-067,
071-079)-03 (b).

JOV-JA-151-02, MLW-AC-((032, 036)-02, 072-01) (a), MLW-PC-062-02 (b)

JOV-JA-323-01 (a), JOV-JA-217-02 (b), JOV-JA-217-06 (c), UNU-UA-520 (d), UNU-UA-
482-02 (e)

JOV-JA-321-02
UNU-UA-482-05
JOV-JA-389-01
JOV-JA-333-04

JOV-JA-((299, 300)-04, (302, 303, 305, 306)-03, (375-379)-05, (396-401)-03, 402-04,
(403-410)-03), MLW-AC-((169-180, 209, 212, 215, 224, 225, 228, 229, 232, 233)-03)

JOV-JA-((299, 300)-04, (302, 303, 305, 306)-03, (396-401)-03, 402-04, (403-410)-03),
MLW-AC-((169-180, 209, 212, 215, 224, 225, 228, 229, 232, 233)-03)

JOV-JA-((299, 300)-04, (302, 303, 305, 306)-03, (396-401)-03, 402-04, (403-410)-03),
MLW-AC-((169-180, 209, 212, 215, 224, 225, 228, 229, 232, 233)-03)

JOV-JA-389-01 (d), UNU-UA-482-05 (e)
MLW-AC-(225, 227, 229, 231, 233-235)-03

JOV-JA-410-01, MLW-PC-(075, 082)-02 (a), JOV-JA-(400, 405, 410)-02, MLW-PC-(074-
02, (075, 076, 081)-03, 082-02) (b)

JOV-JA-348
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4.32

4.33

4.34

4.35

4.36

4.37

4.38

4.39

4.40

5.3

10.1

10.2

MLW-AD-037-03

JOV-JA-(375-379)-(05), MLW-AC-(169-180, 209, 212, 215)-03
MLW-AD-(036-06, (037, 038)-05) (a, b), MLW-AD-052-04 (c, d)
MLW-AD-(036-06, (037, 038)-05), MLW-AD-052-04 (b)

MLW-AC-(169-180, 209, 212, 215)-03 (a), JOV-JA-(396-401)-03, 402-04, (403-410)-03)
(b)

JOV-JA-(400, 405, 410)-03, MLW-AC-((169, 173, 177, 209)-03, 210-05, 212-03, 213-05,
215-03, 216-05), MLW-AD-(036-06, (037, 038)-05) (a), MLW-AD-(044, 046, 048, 050,
052, 054, 071-079)-03 (b)

JOV-JA-(300-04, (301, 303, 304, 306, 307)-03), MLW-AC-(210-05, 211-03, 213-05, 214-
03, 216-05, 217-03)

JOV-JA-((396-399, 401)-03, 402-04, (403, 404, 406-409)-03), MLW-AC-(210, 213, 216)-
05

JOV-JA-(396-401)-03, 402-04, (403-410)-03), MLW-AC-(169-180)-03
MLW-AC-192-03, JOV-JA-151-02 (a), MLW-AC-095-03, MLW-AC-096-03 (b)
JOV-JA-405-02, MLW-PC-(076, 082)-02

MLW-AD-052-03 (a, b), MLW-AD-054-03 (c, d)

JOV-JA-322-01

JOV-JA-391-(01, 03)

JOV-JA-391-03

MLW-AD-080

JOV-JA-413-03 (a), JOV-JA-413-4 (b, c)

JOV-JA-(375-379)-(03, 05)

JOV-JA-382 (a), JOV-JA-372-(04, 05) (b)

MLW-PC-073 (a), JOV-JA-325 (b)

MLW-AC-(163-168)-02, MLW-PC-(031-033, 035-037, 041-043)-02
MLW-AD-(044, 048, 050, 052, 054, 071-076, 078)-03
MLW-AC-117-01

MLW-AD-117

MLW-AC-227-03-06
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Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

10.6

10.7

10.8

10.9

10.10

10.11

10.13

10.12

10.14

10.15

10.17

10.16

10.18

10.19

10.20

10.21

10.22

10.23

10.24

10.25

10.26

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

JOV-JA-335-20-0006

MLW-AC-(160-162)

MLW-AC-(171, 173, 176, 178, 209)-(03, 06)
JOV-JA-(300-04, (301, 303, 304, 306, 307)-03)
MLW-AC-(210-05, 211-03, 213-05, 214-03, 216-05, 217-03)
MLW-AC-(190-198)-03

JOV-JA-(375-379)-(04, 05)

JOV-JA-(371-05 (a), 373-05 (b), 375-05 (c), 376-04 (d))
JOV-JA-391-(01-04)

JOV-JA-391-(02, 04)

JOV-JA-391-(01, 02, 04)

JOV-JA-391-(02, 04)

JOV-JA-391-04

JOV-JA-389-02

JOV-JA-(322-02, 370-(04, 07, 11)). -07 Neuauswertung vom 18.05.2022
JOV-JA-322-01

JOV-JA-351-02 (Neuauswertung vom 18.05.2022)
JOV-JA-147-14

MLW-AB-142-01

JOV-JA-325-23

JOV-JA-333-03 (3, c), JOV-JA-333-04 (b, d)

MLW-AC-((160-162)-06, (163, 165, 167)-03)), MLW-AD-(036-04, (037, 038, 044, 048,
052)-03)

JOV-JA-(335-20-0006, 389-01-0002), MLW-AC-(224-226, 228-230, 232-234)
UNU-UA-338-(02, 04, 06, 08)

JOV-JA-(335-20-0006, 389-01-0002), MLW-AC-(224-226, 228-230, 232-234)
JOV-JA-(346-349)

Elementverteilungssummenspektren von JOV-JA-(322-02, 370-(04, 07, 11)). -07
Neuauswertung vom 18.05.2022
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Tab. 4.7

Tab. 4.8

Tab. 4.9

Tab. 4.10

Tab. 4.11

Tab. 4.12

Tab. 10.1

Tab. 10.3

Tab. 10.4

Tab. 10.2

JOV-JA-351-02 (Neuauswertung vom 18.05.2022)
JOV-JA-391-(01-04)

MLW-AC-218

JOV-JA-386

JOV-JA-((375-379)-05, 382)

JOV-JA-((375-379)-05, 382)

JOV-JA-216-(05, 10, 19, 27, 31)

MLW-AC-(224-226, 228-230, 232-234)

Parallelflachen nach JOV-JA-(335-20-0006, 389-01-0002)

JOV-JA-(282-284, 299), MLW-AC-(242, 232)-06
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10.8 Tabellarische Ubersicht iiber die Konfiguration von ECCs und DSSCs

Tab. 10.5 Konfiguration von DSSCs, gemessen mit dem zeitlich asymmetrischen LabVIEW-

Programm Version 25.01.2014-9.0.vi, Vmax = 1,5 V und ohne Reflektor. MLW-PC-Proben

wurden vor der Farbstoffadsorption mit 120 °C (anstelle 90 °C) ausgeheizt.
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Tab. 10.6 Konfiguration von ECCs und DSSCs gemessen mit dem neuen LabVIEW-

Programm Version 20180716 V2.07 beta 3 extended.vi.
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