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1. Zusammenfassung und Uberblick

Das von Herrn Dr. D. Meissner eingeworbene Projekt "Energiespeichernde photoelektroche-
mische Solarzellen" gegann am 1.5.1994 und wurde bis zu seinem Aussscheiden im August
1995 von ihm selbst geleitet. Das Projekt mit einer planmiBigen Laufzeit von 3 Jahren wurde
vorzeitig am 31.5.1996 durch das ISFH abgebrochen, um eine Weiterfithrung an der KFA
durch den ehemaligen Projektleiter zu erméglichen. Die in diesem Zusammenhang gefiihrten
Verhandlungen zwischen KFA und ISFH iiber einen Gerétetransfer sind nahezu abgeschlos-
sen, sodaf sich das ISFH zu einer Ubertragung des Projektes entschlieBen konnte.

Im November 1995 tibernahm ich die Projektleitung, und verfolgte das Ziel einer kontinuier-
lichen Weiterfiihrung, um die M6glichkeit einer schnellen unkomplizierten Ubertragung an
die KFA offen zu halten. Fiir notwendig erachteten personellen Entscheidungen und inhaltli-
che Schwerpunktverlagerung, die den Zielen des Projektes "Energiespeichernde photoelek-
trochemische Solarzellen" dienen sollten, konnten wegen der geforderten Ubertragung nicht

vollzogen werden.

Mit einem Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt als photoaktive Grenzfliache lassen sich photoelek-
trochemische Solarzellen aufbauen, deren Reaktionsprodukte (Redoxsysteme), wie bei einer
Batterie, zur Speicherung von Energie genutzt werden konnen. Basierend auf einer Arbeit
von S. Licht, dem es gelungen war eine photoelektrochemische Solarzelle zu entwickeln, die
liber Tag-Nachtzyklen kontinuierlich Energie abgeben kann, war es Ziel dieses Projektes die-

sen Zelltyp weiter zu verbessern.
Das Projekt gliederte sich in mehrere wissenschaftliche Teilziele:

1. Es sollten an CdSe,Te, -Einkristallelektroden (0 < x < 1) grundlegende Untersuchun-
gen hinsichtlicht der spektralen Empfindlichkeit bzw. optimalen Anpassung des Bandabstan-
des an das Sonnenspektrum durchgefiihrt werden. Insbesondere sollten in hinreichend guter
Qualitdt nur an Einkristallelektroden durchfithrbare C-V-Messungen AufschluB iiber die
Bandposition am Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt geben, und damit die Auswahl geeigneter Re-

doxsysteme erleichtern.

2. Es sollten besonders preiswert herstellbare polykristalline Elektroden der genannten
II/VI-Verbindungen auf ihre Eignung untersucht werden. Dies sind insbesondere gesinterte
Elektroden aus CdSe Te, . galvanisch abgeschiedene CdTe- und CdSe,Te,_,-Elektroden

und in Membranen fixierte einkristalline CdTe-Monok&rner.

Der Hauptteil des Projektes konzentriert sich auf diese Fragestellung. Es wurden mehrere ge-
eignete Redoxsysteme gefunden. Es konnte festgestellt werden, daf die Photospannung nahe-
zu unabhéngig vom Se/Te-Verhiltnis ist, und damit voraussichtlich Halbleiter mit geringer
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Bandliicke wegen des erhthten Photostromes am interessantesten sind (0 <x 0.5). Durch
Adsorbtion von CI- kann die Position der Energiebénder in einem weiten Bereich variert wer-

den.

Galvanisch hergestellte Photoelektroden zeigten nicht optimiert hohe spektrale Quantenaus-

beuten zwischen 80 und 90% fiir kleine x.

Monokristalline CdTe-Kristalle wurden voneinander isoliert in eine polymere Membran so
eingebettet, daB sie noch beidseitig der Membran kontaktierbar sind. Damit sollte der Vorteil
der guten Kristallqualitdt mit der GroBflichigkeit vereint werden. In einer vergleichenden
Untersuchung von Schottky-Kontakten in dieser Anordnung mit denen von groBeren Einkri-
stallen konnte die Eignung nachgewiesen werden. Hinweise auf pripartive Verbesserungs-

moglichkeiten werden aufgezeigt.

3. Um die Photospannung einer photoelektrochemischen Solarzelle zu erhdhen, kann es
notwendig sein, sogenannte Uberspannungen von Redoxreaktionen zu minimieren, die direkt
die Photospannung reduzieren. In vielen Féllen hat sich die Modifikation der Halbleiterelek-
trodenoberfliche mit feinverteilten Metallkolloiden als erfolgreiche Strategie bewihrt. Diese
am Institut in Hinblick auf die Wasserstoffentwicklung untersuchten modifizierten Grenzfli-

chen sollten weiter vertieft werden.

Es wurden in einer bereits im August 1995 abgebrochenen Promotion an Si gezeigt, daB ko-

loidale Metalle als Punktkontakte die Photospannung erhdhen kdnnen.

4. Wie z.B. die am Inst. f. Angew. Photovoltaik untersuchte Gritzel-Zelle zeigt, kénnen
Halbleitermaterialien mit grofer Bandliicke fiir sichtbares Licht mit Farbstoff-Monoschichten
sensibilisiert werden. Mit einer analogen Strategie, aber physikalisch ginzlich andersartigem
Kontakt, sollten organisch-anorganische Kombinationselektroden auf ihre photoelektroche-
mische Aktivitit untersucht werden. Hierbei handelt es sich um sehr preiswert herstellbare
Heterokontakt zwischen einem Halbleiter mit groBer Bandliicke (TiO2 od WO3) und einer
mehrere nm dicken organischen Farbstoffschicht, die wiederum als Elektrode mit dem Elek-

trolyt im Kontakt steht.

Nach anfinglichen MiBerfolgen, konnten jetzt Systeme gefunden werden, die eine wenn auch
sehr geringe Photoaktivitédt zeigen. Der Grund konnte allerdings darin bestehen, da nur nm-
dicke Schichten geniigend hohe Quantenausbeuten zeigen, soda noch priparative Probleme

zu l6sen sind.

o, /? //f[wm/& K '-/¢

Dr. Rolf Reineke-Koch
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2. Untersuchungen zur photoelektrochemischen Solarbatterie
2.1. CdSe- und CdSe,Te;_ -Elektroden

Polysulfid als Redoxsystem

Zur Untersuchung der Effekte, die den Wirkungsgrad der photoelektrochemischen Solarbat-
terie begrenzen, wurden weitere Messungen zur Optimierung der photoelektrochemischen
Zelle (sieche BMFT-AbschluBbericht 0329081 A) vorgenommen. Dabei wurde besonderer
Wert auf die an der Halbleiterelektrode ablaufenden Vorginge gelegt, die die Effizienz der
photoelektrochemischen Zelle bestimmen und damit die Energie-generierende Seite der
Solarbatterie bilden. Fiir diese Zwecke wurden II/VI-Halbleiter auf Basis von Cd-Chalkoge-
niden verwendet, die sich aufgrund ihrer giinstigen Bandliicke in Bezug auf das Sonnenspek-
trum und ihrer relativ einfachen Herstellung anbieten. Weiterhin vorteilhaft ist die Koopera-
tion mit einer Arbeitsgruppe der Universitit Tallinn, die fiir uns verschiedene Halbleitermate-
rialien auf Basis des Cadmium-Selenid-Tellurid-Systems synthetisiert.

In diesem Zusammenhang wurden bislang hauptsichlich Strom/Spannungs-Kennlinien im
Dunkeln und unter WeiBlichtbestrahlung aufgenommen, die Aussagen iiber die Qualitiit der
verschiedenen Halbleitermaterialien anhand der Leerlaufspannung, des Sittigungsphotostro-
mes und des Fiillfaktors zulassen. Insofern ist die Beurteilung, ob eine Elektrode aufgrund
von einer verkleinerten integrativen Absorption oder von niedrigen Quantenausbeuten
schlechte Wirkungsgrade zeigt, nicht moglich. Der erste Effekt wird vor allen Dingen durch
die GroBe der Bandliicke begrenzt, weil der materialspezifische Absorptionskoeffizienten bei
allen Cd-Chalkogenid-Halbleitern sehr groB ist. Eine Erniedrigung der Absorption durch
Reflektion an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfliche ist vernachléssigbar, da die Unterschiede
der Brechungsindexes zwischen Fest- und Fliissigphase gering sind. Niedrige Quantenaus-
beuten konnen durch viele verschiedene Effekte verursacht werden, wobei als wichtigste fol-

gende zu nennen sind:

(1) Eine hohe Zahl von Storstellen (traps) fiihrt zu starker Rekombination im Inneren des
Halbleiters, d.h. generierte Ladungstragerpaare werden vernichtet.

(2) Die Raumladungszone ist zu klein (Dotierungskonzentration zu hoch), und somit wer-
den Ladungstriager im Inneren des Halbleiters erzeugt, wo Kein elektrisches Feld mehr

existiert.

(3) Ist die Dotierungskonzentration zu niedrig, so steigt der spezifische Widerstand des
Halbleiters an, der Fiillfaktor sinkt und die Quantenausbeute im Bereich schwacher
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Polarisation scheint niedriger.

(4) Oberflichenzustinde dienen als Rekombinationszentren fiir an die Grenzfliche transpor-
tierte Ladungstrager.

Wihrend die Effekte (1) und (2) eine Abhingigkeit der Quantenausbeuten vom Potential zei-
gen, sollte bei den unter (3) und (4) angefiihrten Punkten kein deutlicher EinfluB beobachtbar
sein. Zur Kldrung dieser Einfliisse wurden deswegen Photostrommessungen unter monochro-

matischer Belichtung vorgenommen.

Photostromspektren von CdSe,Te, _ -Elektroden

Die untersuchten Elektroden waren aus CdSe- und/oder CdTe-Pulvern gesintert worden.
Dazu werden die gasphasengereinigten, fein gemahlenen und gut vermischten Pulver unter
einem Druck von 50-100kg/cm? zu runden Tabletten gepreBt. Diese Pellets werden unter
Vakuum in Quarzglasampullen eingeschmolzen und bei 700-800°C ca. 48h getempert. Bei
CdCl,-dotierten Materialien wurden die Pulver vor dem Pressen der Tabletten mit geringen
Mengen an CdCl,-Losung aufgeschlimmt und anschlieBend getrocknet. Elektroden, die Cd
dotiert sind, wurden in langen Glasampullen mit zusitzlichem Cd eingeschmolzen und im
Zweizonenofen erhitzt, wobei in einer Temperaturzone die Elektroden lagen, in der anderen
liber die eingestellte Temperatur ein definierter Cadmium-Dampfdruck eingestellt wurde, um

eine entsprechende Dotierung zu erreichen.

Alle Elektroden wurden vor den Messungen mit 50nm Al,O5-Pulver poliert und anschlie-
fend wie im AbschluBibericht 0329081A beschrieben mit verdiinntem Koénigswasser gedtzt.
Die so préparierten Elektroden zeigten erheblich bessere Photostréme und Fiillfaktoren als
die unbehandelten. Als Redoxsystem wurde in allen Fillen alkalische Céasiumpolysulfidlo-
sung mit einem Verhéltnis Cs,S/S von 2M/3M verwendet. Eine weitere Verbesserung des
Fillfaktors konnte durch einen anschlieBenden Photoitzproze erreicht werden, der in 1M
HCIO, bei +1V(SCE) durchgefiihrt wurde. Um eine reproduzierbare Oberfliche zu erhalten,
wurde mit einer konstanten Ladungsmenge geitzt, die etwa einer Auflosung von 200 Mono-

lagen entspricht.

Die Photostrommessungen sind mit einer Xenon-Lichtquelle und einem Monochromator
durchgefiihrt worden, wobei die Elektrode iiber einen Spiegel von unten belichtet wurde. Die
Eintauchtiefe der Elektrode wurde dabei moglichst konstant gehalten, damit die bestrahlte
Flache gleich groB und die Absorption des Elektrolyten konstant bleibt. Bei allen MeBreihen
wurde vorher und nachher eine Vergleichsmessung mit einer kalibrierten Photodiode vorge-
nommen, um den wellenldngenabhingigen Photonenstrom der Lampe zu bestimmen. Hierbei
wurde die Intensitét direkt im Elektrolyten bestimmt (gleiche Position wie auch die Elektro-
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den) und nach folgenden Formeln berechnet:
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Abb. 1: Photostromkennlinie und Quantenausbeute einer einkristallinen CdSe-Elektrode.
Die Photostromabnahme bei 550 nm ist auf die Absorption des Cs-Polysulfid-Elektrolyten
zuriickzuftihren.

= jPhoto
JPhotonen

—JPhotodiode

J Photonen
O Photodiode

mit; j photo = Photostromdichte,
Jphot onen = PhotonenfluB,
o = Quantenausbeute der Halbleiterelektrode,

Jphotonen = Stromdichte der Photodiode und



Seite 6 Energiespeichernde photoelektrochemische Solarzellen, AbschluBbericht

Dpy orodiode = Pekannte Quantenausbeute der Photodiode,
wobei alle GroBen von der Wellenlidnge abhéngig sind.

In Abb.1 ist das Photostromspektrum einer entsprechend préparierten CdSe-Einkristall-Elek-
trode abgebildet. Hierbei ist sowohl der Photostrom (linke Achse) als auch die Quantenaus-
beute (rechte Achse) eingezeichnet worden. Die deutliche Abnahme des Photostromes im
kurzwelligen Bereich (< 500nm) ist auf die starke Absorption des Polysulfidelektrolyten
zuriickzufiihren, der je nach Schwefel-Gehalt gelb bis orangerot gefirbt ist. Die Spitzen im
Photostromspektrum sind auf Linien im Lampenspektrum zuriickzufiihren.

Die Grafik zeigt hohe maximale Quantenausbeuten von bis zu 80%, die im Wellenlingenbe-
reich zwischen 520 und 700 nm annshernd konstant ist. Entsprechend der Bandliicke von
Es=1.72 eV fiir CdSe-Material fallt die Quantenausbeute ab 720 nm steil ab.

Die Quantenausbeuten fiir polykristalline Halbleiterelektroden sind in Abb. 2 abgebildet.
Wie hieraus ersichtlich ist, zeigt polykristallines CdSe-Material annshernd die gleiche Quan-
tenausbeute wie einkristalline Elektroden, wobei der Photostromeinsatz im roten Wellenlin-
genbereich geringfiigig variiert.
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Abb. 2: Quantenausbeutespektren verschiedener gesinterter CdSe Te, -Elektroden bei
OV(Ag/AgCl). Die Quantenausbeuten nehmen mit ansteigendem Te-Gehalt ab.

Bei Materialien mit hoherem Te-Gehalt verschiebt sich die Absorptionskante entsprechend
einer Emiedrigung der Bandliicke in den langwelligen Bereich. Gleichzeitig nimmt die Quan-
tenausbeute der Halbleitermaterialien mit hoherem Te-Gehalt tendenziell ab. Dies ist wahr-
scheinlich auf eine héhere Fehistellenkonzentration zuriickzufiihren, die zu erhthter Rekom-
bination fiihrt.

Die minimale Bandliicke ergibt sich bei einer Halbleiterzusammensetzung CdSe,Te, , von
x=0.4. Bei hoherem Te-Gehalt steigt die Bandliicke wieder an.

Setzt man voraus, daf nur Ladungstrager zum Strom beitragen, die innerhalb einer konstan-
ten Dicke d, die nicht von der Wellenldnge abhéngen soll, innerhalb des Halbleiters generiert
werden, so ist der absorbierte PhotonenfluB Alp, . fiir Wellenldngen kleiner als die Band-
liicke néherungsweise gleich groB wie der Photostrom jp, . . der iiber die Quantenausbeute
mit dem Gesamt-Photonenfluf} verkniipft ist:

AJPhotonen = Jghotonen 'JPhotonen = jPhoto =@ . J‘(Ighotonen
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Lost man diese Gleichung nach J dem transmittierenden Photonenflu3 (grof fiir Wel-

Photonen °
lenldngen hv = E g), auf, so ergibt sich:

JPhotonen = J(lghotonen : (1 - (I))

Mit obiger Formel 148t sich das Lambert Beersche Gesetz dann als Funktion von der Quan-
tenausbeute @ ausdriicken:

o= _1_ In JPhotonen = —l—h’l (1 - (I))
d J(Ighotonen

Fir Halbleiter mit direkter Bandliicke ergibt sich dann folgender Zusammenhang fiir den
Absorptionskoeffizienten o und die Wellenldnge A bzw. Frequenz v, wobei C eine Kon-
stante darstellt:

o (hv) = C (hv - Eg)'?

Mit dem Ausdruck fiir o als Funktion der Quantenausbeute ergibt sich dann folgender
Zusammenhang:

02=C (hv-E,) =512_ In(1 - @)’

Wenn In(1-®) — 0 wird damit hv=Eg .

Ein entsprechender Plot fiir die oben angefiihrten Photostromspektren ist in Abb.3 abgebil-
det, wobei sich die minimale Bandliickenenergie fiir CdSe, ,Te, ¢ mit Eg=1.36 eV ergibt.
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Abb. 3: Auftragung von [In( (]))[2 gegen die Photonenenergie fiir direkte Halbleiter. Die
Bandliickenenergie E . ergibt sich aus der angelegten Tangente.

Photostromspektren von verschieden

stark dotierten Halbleitern

Weiterhin wurden Untersuchungen an ver-
schieden stark dotierten Halbleitermateria-
lien vorgenommen. Die Dotierungskonzen-
tration hat elementaren EinfluB auf den Wir-
kungsgrad der photoelektrochemischen
Zelle, wie schon eingangs erwahnt worden
ist. So ist die Dotierungskonzentration auf
der einen Seite fiir die Dicke der Raumla-
dungszone nach folgender Formel verant-

wortlich:

Leitungsband
— — — V¢l
VCd
Valenzband

Abb.4: Vereinfachtes Energieschema fiir die
CdCl,-Dotierung bei CdSe.

e {2 & (Up - U)T/z
€ ND

Fiir polykristalline Halbleiter ist die Diffusionslinge der Ladungstriger klein, und man kann
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Abb.5: Strom/Spannungskennlinien verschieden stark CdCl, -dotierter CdSe, s3Te, 3
Halbleiter unter Weiflichtbelichtung. Mit steigendem Cl-Gehalt verstarkt sich der
Durchbruchstrom..

in erster Ndherung annehmen, daB nur die Ladungen zum Strom beitragen, die ein elektri-
sches Feld spiiren; d.h. nur Ladungstréger, die innerhalb der Raumladungszone, bzw. im
Abstand einer freien Weglénge von dieser generiert werden, tragen zum Stromflu bei. Hier-
nach sollte die Raumladungszone maximal gro8 sein, damit mdglichst viele Ladungstriger
mnerhalb der Zone in der ein elektrisches Feld existiert, generiert werden. Auf der anderen
Seite nimmt nach Lambert Beer die Intensitdt exponentiell mit der Eindringtiefe ab, so daB
eine weitere Erhohung der Dicke nur noch unwesentliche Erhéhung des Gesamtphotonen-
flusses bedeuten. Auerdem sinkt der Gradient des elektrischen Feldes und die Rekombina-
tion erhoht sich. Damit ergibt sich eine optimale Dotierungskonzentration fiir eine gegebene
Absorption und eine Bandverbiegung:

ND =4 az g (Ub _ U) . an(I:hotonen

Photonen

Auf der anderen Seite steigt mit sinkender Dotierungskonzentration der spezifische Wider-
stand ¢ des Halbleiters an, bis der Stromflu bei schwacher Bandverbiegung durch ihn
begrenzt wird. Dies fiihrt zu einer niedrigen Steigung im Anstiegsbereich, also schlechten
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Abb.6: Quantenausbeutespektrum verschieden stark CdCl,-dotierter CdSe, s3Te,, ;,-Halb-
leiter bei OV(Ag/AgCl). Mit steigender Cl-Konzentration sinkt die Quantenausbeute im
Photonenenergiebereich kleiner als E o

Fiillfaktoren.

Die Dotierung bei II/VI-Halbleitern kann auf verschiedene Art durchgefiihrt werden, meist
zeigen die Cd-Chalkogenide — speziell CdS und CdSe — jedoch n-Eigendotierung. Dies riihrt
von einem UberschuB an Cd her, der durch zusitzliche Cd-Atome auf Zwischengitterpldtzen
Cd; als auch von Selen- bzw. Schwefelfehlstellen V¢  herriihrt. Diese sind im Gegensatz zu
CdTe bisher nicht eliminierbar, so da8 CdS und CdSe zur Zeit nur n-dotiert erhltlich sind.

Bei Zugabe von Fremdstoffen ist ebenfalls eine Dotierung moglich. Allerdings nur im Falle
von CdTe ist auch p-Dotierung mdglich. Bei allen anderen Cd-Chalkogeniden wird eine
Zugabe von tiefen Akzeptorstellen durch eine erhdhte Anzahl Donatorniveaus kompensiert.
Im Gegensatz zu Silizium treten bei Verbindungshalbleitern Kompensationsmechanismen
auf. Eine bestimmte Konzentration von Fremdstoffen ist also nicht gleich der Dotierungskon-
zentration zu setzen, sondern wird womdglich durch induzierte Fehlstellen kompensiert.

Dotiert man CdSe-Halbleiter mit CdCl, , so konnen entsprechend verschiedene Arten von
Fehlstellen auftreten, die sich anhand ihrer Energetik unterscheiden. N-dotierendes Niveau ist
dabei nur das Chlor auf dem Se-Platz, Clg,. Aber weitere tiefer liegende Niveaus wéren
ViClg, (Cd-Vakanz verbunden mit Cl auf Se-Platz) oder eine Cd-Fehistelle Vg Wie in
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Hexacyanoferrat als Redoxsystem

Wie die vorausgegangenen Untersuchungen mit II/VI-Halbleitern in Polysulfid-Elektrolyten
gezeigt haben, sind gute photoelektrochemische Zellen méglich. So zeigen die CdSe-Einkri-
stalle Fiillfaktoren bis zu 80%, Photostréme bis iiber 10 mA/cm? und gute Langzeitstabilitit.
Wie Untersuchungen anderer Gruppen gezeigt haben, ist die Langzeitstabilitit dieses Sy-
stems nicht durch die Korrosion des Halbleiters, sondern vor allen Dingen durch die Zerset-
zung des Elektrolyten begrenzt. Dies konnte auch anhand einer photoelektrochemischen
Speicherzelle beobachtet werden, die iiber mehrere Tage einen stabilen Verbraucherstrom
lieferte, bis eine Ladung der Speicherelektrode aufgrund des zersetzten Elektrolyten nicht
mehr moglich war. Dies konnte auch anhand der Entfirbung des Elektrolyten verfolgt wer-

den.

Neben der Zersetzung des Elektrolyten zeigt das Polysulfid-Redoxsystem auch eine starke
Lichtabsorption bei Wellenlangen kiirzer als ca. 600 nm, so daB ein erheblicher Anteil des
sichtbaren Lichtes schon im Elektrolyten eliminiert wird. AuBerdem zeigen die photoelektro-
chemischen Zellen selbst bei CdSe-Halbleitern mit einer Bandliicke von 1.7 eV nur relativ
geringe Leerlaufspannungen von max. 700 mV. Diese Effekte begrenzen den theoretisch ma-
ximalen Wirkungsgrad (CdSe/Polysulfid) auf ca 8.5%. Eine Verinderung der Zusammenset-
zung der Halbleitermaterialien (CdSe, Te, ) zeigt nur geringe Abhingigkeiten der Leerlauf-

spannungen unter Belichtung.

Aus diesem Grund wurde nach einem anderen Redoxsystem gesucht, das folgende Anforde-
rungen erfiillen sollte:
1. Gute Stabilitit
2. Ein in Bezug auf die Flachbandposition deutlich anodischer liegendes Redoxpotential.
3. Hohere Transparenz im Absorptionsbereich des Halbleiters.
Hier bot sich das Hexacyanoferratsystem als Redoxsystem an.
Wie die Spektren in Abbildung 7 zeigen ist erst bei ca 400 nm eine deutliche Absorption der
Hexacyanoferrat (II)-Spezies zu erkennen. Die dreiwertige Hexacyanoferrat-Spezies absor-

biert allerdings schon ab ca 470 nm.

Die Redoxreaktion des Hexacyanoferratsystems ist vermutlich nicht als Reaktion der
[Fe(CN)6]3‘/4'-Spezies zu definieren, sondern als aktive Verbindungen treten die ein Kation
bindenden Komponenten K[Fe(CN)6]2' bzw. K[Fe(CN)6]3' auf. Wie verschiedene Untersu-
chungen gezeigt haben, ist dieses System jedoch nicht dauerhaft stabil. So tritt bei hohen
Lichtintensititen spontan (Abb. 8) oder nach wenigen Stunden Photokorrosion ein, die zu
passivierenden Deckschichten fiihrt. In Abb. 8 ist eine Strom/Spannungskurve einer CdSe-
Elektrode im Dunkeln und unter Belichtung abgebildet.
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Abb. 7: Absorptionsspektren von K 3[Fe(CN)g] und K ,[Fe(CN, )s] in Wasser. Die dreiwerti-
ge Spezies absorbiert wesentlich stirker und auch schon bei lingeren Wellenlingen.
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Abb. 8: Strom/Spannungs-Kurven einer CdSe-Elektrode im Dunkeln und unter Belichtung
1% und 5% der max Lichtintensitit in IM KOH und jeweils]0 mM K;[Fe(CN)g] und
K, Fe(CN, )¢l (400 U/min, 50 mV/s Vorschub-Geschw.)
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Da das Redoxpotential bei ca. +200 mV liegt, ergibt sich eine Photospannung unter Kurz-
schiuBbedingungen von ca 0.9 V. Bei hohen Lichtintensititen (OD 1.6) zeigt sich ein Ein-
bruch im Anstiegsbereich des Photostromes, der auf eine Oberfliachenaufladung hindeutet.
Gleichzeitig verstirkt sich die Hysterese zwischen Hin- und Riicksweep in diesem Bereich.
Erhoht man die Lichtintensitét noch weiter (OD1.3), so bricht der Photostrom wihrend des
Sweeps zusammen, und es treten nicht reproduzierbare Kurven auf.

Um diese Effekte genauer zu untersuchen wurden Impedanzmessungen durchgefiihrt, die ge-
nauere Aussagen iiber die Position der Binder an der Oberfliche, Dotierungskonzentration

und Oberfliachenzustinde geben sollten.

Impedanzmessungen in Abhiingigkeit der Vorbehandlung

Tritt ein Halbleiter in Kontakt mit einem Elektrolyten (oder Metall etc.), so werden Ladungen
zwischen denn beiden Phasen verschoben, bis das Ferminiveau des Halbleiters gleich dem
chemischen Potential des Elektrolyten ist. Es kommt zur Ausbildung einer Raumladungszo-
ne, d.h. die Binder werden zur Grenzfliche hin verbogen. Setzt man eine homogene Dotie-
rung bei einem Halbleiter voraus, so ist die ausgetauschte Ladungstrigerkonzentration inner-
halb des Halbleiters bis zu einer Dicke w (Dicke der Raumladungszone) konstant . Die damit
augetauschte Ladungsmenge ergibt sich somit als Funktion der Raumladungszonendicke w
und der Dotierungskonzentration Np zu:
Q=eNpw

Da die Dotierungskonzentration nicht vom Ort abhingt ist der Gradient des elektrischen Fel-
des konstant.

Integriert man das elektrisch Feld iiber die Raumladungszone, so erhilt man den Potentialab-
fall iiber der Raumladungszone, wobei £ die Dielektrizititskonstante und e die Elementarla-
dung ist.

_eN, —x)°

w(x>=fxde= e

Wie aus dieser Formel ersichtlich, dndert sich der Potentialverlauf quadratisch mit x, wih-
rend das elektrische Feld linear ansteigt. Mit C=dQ/dU ergibt sich nach einigen Umformun-
gen und unter Beriicksichtigung einer angelegten Spannung die Kapazitit der Raumladungs-
zone wie folgt:

Cz(eszNDF (A‘P-k_g_)é
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Durch Auftragung von 1/C? erhilt man die folgende Formel, wobei sich das Flachbandpoten-
tial als Extrapolation fiir 1/C? gegen O ergibt. Diese Auftragung wird auch Mott-Schottky
Auftragung genannt.

Wie aus obiger Formel ersichtlich ist fiir 1/C? = 0 die angelegte Spannung U bis auf kT/e
gleich dem Flachbandpotential (-kT/e = 0.025V).

Das Wechselspannungsverhalten einer Halbleiterelektrode 148t sich in 1. Ndherung durch fol-
gendes Ersatzschaltbild beschreiben (Abb. 9). Mifit man bei hinreichend groBen Frequenzen
und sind die thermionischen Strome zu vernachlissigen (Sperrbereich), so reduziert sich die-
ses Ersatzschaltbild zu einer einfachen Reihenschaltung von R, und C,.- Unter diesen Bedin-
gungen sind Messungen der Raumladungskapazitit C_, moglich.

Zur Bestimmung der Lage der Bandkanten sind Kapazitidtsmessungen vorgenommen worden.

Hierbei wird dem angelegten Gleichstrom ein _::I_

Wechselspannungssignal iiberlagert, und die Strom- Roc

antwort auf dieses Signal aufgezeichnet. Liegt dabei _E—‘ —
ein rein kapazitives Verhalten vor, so sind Strom Rs i1l

und Spannung zueinander um 90° phasenverscho- éslc

ben.

Zur Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher
Abb. 9: Ersatzschaltbild fiir einen

Préparation sind Messungen von polierten, geétzten
Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt.

und photogeitzten Elektroden untersucht worden. In
Abb. 10 ist der Mott-Schottky-Plot einer polierten
(50 nm Al,0,) CdSe-Elektrode abgebildet. Die Darstellung zeigt starke Hysteresen und 483t
keinen Bereich erkennen, aus dem eine sinnvolle Extrapolation des Flachbandpotentials mog-
lich ist.

Nach Atzen mit H,0,/NH; zeigt die Mott-Schottky-Auftragung eine Gerade und es 148t sich
ein Flachbandpotential von Uy = - 0.78 bestimmen. Dies ist ein typischer Wert fiir CdSe-
Elektroden in KOH (pH 14). Die starke Hysterese und das schlechte Geradenverhalten der
ungeidtzten Elektrode 148t sich auf Oberflichenstérungen zuriickfiithren, die durch das Polie-
ren entstanden sind. Dies konnen z.B. Kratzer sein, die gebrochene Bindungen oder andere
Storungen des Halbleiters erzeugen. Diese wirken wahrscheinlich wie eine zusitzliche Dotie-

rung in der Oberfléache.



Seite 16 Energiespeichernde photoelektrochemische Solarzellen, AbschluBbericht

2 1014 i : ! 1 | I I L I | ! ! I | 1 I

7 nach Polieren 2

17 = - anschl nach Atzen mit NH/H,0, r

1.5 10" L

N 4 L
<

I~ - 3

0] r

§ 110%- -

~ . L
<

&) . L

510~ -

. éczﬁif"f L

O T T T T 1 T T T T k T T T T I T T H B
-1 -0.5 0 0.5 1

U [V (Ag/AgC)]
Abb. 10: Mott-Schottky-Plot einer CdSe-Elektrode in 0.5 M KOH, 0.25 M K J[Fe(CN)g]
und 0.0125 K;[Fe(CN)] nach verschiedenen Priparationschritten.
(400 U/min, 50 mV/sec, 50 kHz, 5mV Amplitude)

Dieser Einflu8 ist auch anhand der Strom-/Spannungskennlinie unter Belichtung zu erkennen
(Abb. 11). Die unbehandelten Elektroden (nur poliert) zeigen eine deutliche Stufe im Photo-
stromanstiegsbereich, der auf Rekombinationseffekte zuriickzufiihren ist. Nach dem Atzen
der Elektroden steigt der Fiillfaktor deutlich an, und der Sattigungsphotostrom wichst. Der
bei sehr positiven Potentialen vermeintlich groBere Photostrom ist vermutlich auf Tunnelef-
fekte zuriickzufiihren, da aufgrund der sehr diinnen Raumladungszone (hohe Oberflichendo-
tierung, starke Polarisation) Elektronen injiziert werden konnen. Gleichzeitig verschiebt sich
der Strom unter Vorwirtspolarisation leicht um ca. 50 mV positiv.

Da photogeitzte Elektroden in Polysulfid-Losung hohere Fiillfaktoren zeigen wurde auch der
EinfluB des Photoétzens untersucht. Der Photo#tzprozeB wurde bei anodischen Potentialen
in Perchlorsdure durchgefiihrt, wobei die Menge der geflossenen Ladungen kontrolliert wur-
de. Abb. 12 zeigt die Mott-Schottky-Darstellung einer geitzten und einer photogeiitzten Elek-
trode. Diese Messungen wurden in 1M KOH-Lsg. durchgefiihrt.

Nach Photoitzen ist keinerlei Geradenverhalten mehr zu erkennen und die Kapazitit nimmt
im gesamten Potentialbereich deutlich zu. D.h durch den PhotoétzprozeB werden nicht nur
oberfldchliche Fehlstellen erzeugt, sondern auch im Inneren des Halbleiters werden zusitzli-
che Kapazititen erzeugt. Eine genauere Interpretation ist noch unklar. Allerdings zeigen ra-
sterelektronenmikroskopische Aufnahmen (Abb. 13) bei photogeitzten Elektroden Locher.
Vermutlich bewirken diese Locher entsprechendes kapazitives Verhalten.
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Abb. 11 :Strom/Spannungs-Kennlinie einer CdSe-Elektrode in IM KOH (0.25 M
K, [Fe(CN)g], 0.0125 M K,;[Fe(CN )gl) nach verschiedenen Préparationschritten im Dun-
keln und unter Od2-Belichtung (1% der max. Lichtintensitdit). (400 U/min, 50 mV/sec,)
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Abb. 12: Mott-Schottky-Plot einer CdSe-Elektrode in IM KOH nach Photodtzen (200 Mo-
nolagen). Die Gesamtkapazitdt steigt erheblich an und es ist keine Gerade mehr vorhan-
den. (20 mV/sec, 400 U/min)
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lum 50kU 188E4 0385.81 ISFHPSS

Abb. 13: Raster-Elektronen-Mikroskop-Aufnahme einer
CdSe-Elektrode nach dem Photodtzprozef. In der Ober-
fldche sind Locher zu erkennen.

Die Flachbandposition in Abhéngigkeit vom Elektrolyten

Untersuchungen verschiedener CdSe-Elektroden (verschiedene Orientierung und Dotierung)
in unterschiedlichen Elektrolyten zeigen deutlich verschiedene Position der Bandkanten. Zu-
sitzlich sind noch starke Anderungen der Flachbandpotentiale festzustellen. So werden bei
CdSe-Elektroden in alkalischem Elektrolyten (1M KOH ohne zusitzliches Redoxsystem) bei
pH 14 Flachbandpotentiale zwischen -0.7 V und - 1 V gemessen. Beriicksichtigt man dabei
die Hysterese der Kapazitdt zwischen anodischem und kathodischem Sweep, so werden sogar
Unterschiede zwischen -0.7 und -1.3 V gemessen.'Hysteresen treten vermutlich durch Umla-
dung der Oberfliche auf (z.B.: Se— Se?, Bildung von Oxidschichten, etc.). Speziell bei
niedrig dotierten Elektroden wirken sich diese zusétzlichen Kapazitdten deutlich auf das ge-
messene Flachbandpotential aus. In Abb. 14 sind verschiedene Kapazitdtsmessungen in 1 M
KOH dargestellt.

Bei Zugabe von Hexacyanoferrat (III) setzt der Vorwirtsstrom deutlich frither ein und das
Flachbandpotential verschiebt sich leicht anodisch. Wie aus Abb. 14 ersichtlich ergibt sich
ein Flachbandpotential von -0.72. AufBerdem setzt der Reduktionsstrom wesentlich frither
ein. Eine logarithmische Auftragung des Reduktionsstromes ergibt eine Steigung von ca. 100
mV/Dek (siehe auch Abb. 16).
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Abb. 14: Mott-Schottky-Plot einer CdSe-Elektrode in IM KOH und je 0.02 M an

K, [Fe(CN)s] bzw. K3[Fe(CN)g]. Die Flachbandposition verschiebt sich von ca -0.82 V

auf -0.72. ( 400 U/min, 20 mV/sec, 50 kHz, 5 mV Amplitude)

Verschiedene Untersuchungen (Spektroskopie und Mikrogravimetrie) [1] mit dem
CdSe/Fe(CN)4-System deuten daraufhin, dal sich an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflidche
eine Oberfldchenschicht von KCd[Fe(CN),] bzw. Cd,[Fe(CN),] ausbildet, die analog des
"Berliner Blau" zu formulieren ist. Diese Oberflichenschicht verringert die Korrosion und
legt es nahe, dafl die Bandkanten des Halbleiters an der Oberfldche "gepinnt" sind; d.h. sie
sind durch das Redoxsystem festgelegt und nicht vom pH-Wert abhéngig. Eine dauerhafte
Stabilisierung ist mit diesem Redoxsystem ebenfalls nicht moglich, da nach wenigen Stunden
-bzw. bei hohen Lichtintensitdten spontan- der Photostrom zusammenbricht (sieche Abb. 8).
Der Photostromeinbruch ist vermutlich auf einen Korrosionsprozef zuriickzufiihren, der eine

passive Oberflidchenschicht erzeugt, in der die generierten Ladungstrager rekombinieren.

Neben einem Unterdriickung der Korrosion, soll bei der Zugabe von freiem CN- auch eine
Erhohung von Photostromdichte und Leerlaufspannung méglich sein [2]. Wie aus Abb. 15
ersichtlich verschiebt sich der Einsatz des Vorwirtsstromes deutlich zu negativen Potentia-
len. Gleichzeitig rutscht das Flachbandpotential mit. Allerdings ist der "Shift" von
Strom/Spannungskurve und Mott-Schottky-Plot nicht konsistent. So ergibt sich in der nur
Hexacyanoferrat enthaltenen Losung ein Flachbandpotential von Uy = -0.76, wéhrend nach
Zugabe von CN” U, um ca. 120 mV auf -0.88 verrutscht. Die Strom/Spannungskennlinien
zeigen allerdings eine Verschiebung von ca. 180 mV. Dieser Effekt ist bisher noch nicht ver-

standen zumal die logarithmischen Auftragungen der Reduktionsstrome in beiden Féllen
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Steigungen von ca 100 mV/Dek ergeben. (Abb. 16)

Der Einflu8 des Cyanids ist bislang noch nicht vollstindig geklirt. Von Licht et al. wird al-
lerdings vermutet, da3 verschiedene Effekte die hoheren Effizienzen erkléren.
So wird 1. der Austausch von CN"-Gruppen am Hexacyanoferrat durch H,O zuriickgedringt.

0‘2 1 L 1 Il 1 1 H i 1 L i 1
0 -
= 02 L
£ i 1
g - [Fe(CN)6]3"4’ -
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Abb.  I5:  Strom/Spannungskennlinie und Mott-Schottky-Plot mit Fe(CN) >+
(0.0125 M/0.25 M) als Redoxsystem vor und nach Zugabe von zusditzlichem Cyanid (0.05
M). Die Strom/Spannungs-Kennlinie verschiebt sich um 180 mV zu negativen Potentialen,

wdhrend sich das Flachbandpotential nur um 120 mV dndert.
(400 U/min, 20 mV/sec, 50 kHz, 5 mV Amplitude)
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Abb. 16: Logarithmische Auftragung der Vorwdrtsstrome (Absolutwerte) oben abgebilde-
ter Strom/Spannungskennlinien mit und ohne CN'. In beiden Fillen ergibt sich eine Stei-
gung von 100 mV/Dek. Der Knick bei hohen Stromen ist durch das Diffusionsbegrenzung
verursacht.

[Fe(CN)6]4' +H,0 ———)[Fe(CN)s(HzO)P' + CN-
2. ist freies CN in der Lage Cd zu komplexieren und 10st sogar ausgefalltes Cd(OH),.
Cd(OH), + 4 CN-— [Cd(CN),]* + 2 OH"

Damit ist es moglich, da3 oberflachliche Cd(OH),-Schichten aufgeldst werden und elementa-
res Selen zuriickbleibt und die Photokorrosionsreaktion 148t sich wie folgt zu formulieren:

CdSe + 4 CN- + 2h* — [CA(CN),]* + Se

Dieser Effekt des zusétzliche Cyanids verhindert eine Blockierung der Elektrode und konnte
fiir die verbesserte Photostromstabilitidt verantwortlich sein (siche Abb. 18). Die Verschie-
bung des Flachbandpotentials ist hierdurch allerdings nicht zu erkldren, zumal das Redoxpo-
tential mit und ohne Cyanid keine Verénderung des Redoxpotentiales zeigt. Es ist zu vermu-
ten, daB Cyanid an der Oberflache dhnlich stark wie Hexacyanoferrat adsorbiert und es teil-
weise verdrangt. Durch die zusétzliche Aufladung der Oberfldche verschieben sich die Band-

kanten zu negativen Potentialen.

Spezifische Adsorption ist auch in Polysulfid-Elektrolyt festzustellen, wobei die Aufladung
und entsprechend die Flachbandverschiebung deutlich stirker ist. Abb. 17 zeigt die gemesse-
ne Lage der Bandkante in verschiedenen Elektrolyten relativ zum Potential der Ag/AgCl-
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Elektrode.
Messungen unter Belichtung

Die Messungen unter Belichtung zeigen recht hohe Photostrdme bei gleichzeitig recht guten
Fiillfaktoren; so sind Strome mit bis zu 25 mA/cm? gemessen worden. Wie aus Abb. 18 er-
sichtlich erh6ht die Zugabe von CN- die Leerlaufspannung deutlich.

So liegt die Photospannung bezogen auf das Redoxpotential (+200 mV (Ag/AgCl)) ohne
freies CN”bei 0.934 und erhéht sich nach Zugabe um 140 mV auf 1.076 V. Allerdings nimmt
der Fiillfaktor gleichzeitig ab. Wihrend sich fiir die CN™-freie Losung ein Wert FF=0.75 er-
gibt, sinkt er im zweiten Fall auf 0.61 ab. Die Abnahme des Photostromes ist hierbei aber auf
ein Absinken der Lampenintensitit von ca 5% zuriickzufiihren, die gleichzeitig gemessen

U [V(Ag/AgCH)]
A
7177
-1.5 = CdSe//SISy?
| pH 14
’ CdSel/fFe(CN), >+
-1 — + NaCN, pH 14
- CdSe/Fe(CN),] >+ w
| pH 14
88, 7/,
-0.5 =
o—
) Fe(CN)sF* Fe(CN)J*
| 2 [Fe(CN)GP [Fe(CN)d
0.5 —
. 777
1= V227

Abb. 17: Bandkanten von CdSe mit verschiedenen Redoxsystemen. Das Flachband fiir den
Polysulfid-Elektrolyt liegt deutlich am negativsten.
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Abb. 18: Strom/Spannungskennlinie unter Od 1 Belichtung (=10% der max Lichtint) und
im dunkeln. Nach Cyanid-Zugabe steigt die Leerlaufspannung und der Photostrom bleibt
anndhernd konstant. Der Fiillfaktor wird allerdings kleiner.

(0.5 M KOH, 0.25 M K ,[Fe(CN)], 0.0125 M K,[Fe(CN),], 400 U/min, 20 mV/sec)

wurde.

In Abb. 19 sind die dazugehorigen MS-Kurven aufgetragen. Es fillt deutlich auf, da3 die
Steigungen der MS-Geraden unter Belichtung kleiner werden. Dabei verschiebt sich das
Flachbandpotential nur sehr geringfiigig. So liegen die gemessenen Flachbandpotentiale un-
ter Belichtung ca. 10 -20 mV positiver . Dieser Effekt wird durch eine positive Aufladung der
Halbleitergrenzflache, durch die Entladung (oder “Beladung mit Léchern”) von Oberflichen-
zustdnden, verursacht. Diese sogenannte Flachbandpotentialverschiebung wird bei vielen
Halbleiter/Elektrolyt-Systemen beobachtet. Die Steigungsidnderung der Mott-Schottky-Gera-
den ist allerdings schon schwieriger zu interpretieren, da sie nur von der Dotierung des Halb-
leiters abhéngt (siehe Formel oben). Vermutlich tritt hier eine Anderung der Gesamtkapazitit
durch tiefe Storstellen auf, wie sie oft in Verbindungshalbleitern auftreten. Diese Storstellen
beeinflussen die Kapazitit im Dunkeln nicht, da sie aufgrund ihrer groBeren Entfernung von
der Bandkante besetzt sind. Erst unter LichteinfluB werden sie entladen und tragen zum kapa-
zitiven Stromfluf bei.

Der relativ flache Anstieg der Photostromkurve im Fall der Cyanid-Zugabe (Abb. 18) deutet
weniger auf eine erhohte Rekombination hin, als auf eine Verschiebung der Position der
Bandkanten, wie oben erwihnt. Dieser Effekt verstirkt sich, wenn die Lichtintensitit erhoht
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Abb. 19: Mott-Schottky Plots im Dunkeln und unter Odl-Belichtung. Unter Belichtung
dndert sich die Steigung und das Flachbandpotential liegt leicht positiv.
(0.5 M KOH, 0.25 M K ,[Fe(CN),], 0.0125 M K;[Fe(CN)4], 400 U/min, 50 mV/sec)

wird. In Abb. 20 ist eine Strom/Spannungskurve und der entsprechende Mott-Schottky-Plot
unter Od 0.3-Beleuchtung (entspricht 50% der Lampenintensitit) abgebildet. Die Leerlauf-
spannung bleibt annihernd gleich zu der bei niedriger Lichtintensitiit, wihrend der Photo-
strom im Séttigungsbereich auf 12.5 mA/cm? ansteigt. Im Anstiegsbereich zeigt die Photo-
stromkurve eine deutliche S-Form. Dieses deutet auf eine Umladung von Oberflichenzustin-
den unter Belichtung hin. Diese Vermutung kann durch die entsprechenden MS-Plots besti-
tigt werden. Ab -0.5 V zeigen die MS-Gerade einen deutlichen Knick: d. h. die Kapazitit
nimmt rapide zu. Polarisiert man weiter negativ erreicht sie ein Plateau, welches sich erst bei
-0.8 V den Dunkelwerten annihert. Diese "Beule" in der Mott-Schottky-Geraden ist ein deut-
liches Indiz fiir Oberflichenzustinde, wie sie auch an anderen Halbleitern beobachtet worden
sind. Die Verschiebung der Flachbénder ist von der Konzentration der Oberflichenzustinde
abhingig. Dabei stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht ein, daB durch den PhotonenfluB
und die Geschwindigkeit (Rate) ihrer Entladung durch den Elektrolyten bestimmt wird.

Fir die photoelektrochemische Solarzelle relevant ist zusammenfassend: CdSe-Elektroden
zeigen im Basischen mit Hexacyanoferrat als Redoxsystem gute Wirkungsgrade. Die Passi-
vierung bei hohen Photostrémen kann durch die Zugabe von CN- verbessert werden. Gleich-
zeitig erhoht sich die Leerlaufspannung und das Flachband verschiebt sich zu negativeren Po-
tentialen. Dies wird vermutlich durch die Adsorption von CN"- Gruppen an der Oberfliche
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Abb. 20: Strom/Spannungskurve und MS-Auftragung einer CdSe-Elektrode in Hexacyano-
ferrat unter Od 0.3-Belichtung (50% der max. Lichtint.). Der Photostrom liegt bei 12
mA/cm? und zeigt im Anstiegsbereich eine S-Form. In der Mott-Schottky-Auftragung er-

kennt man einen Einbruch bei ca -0.5 V, der auf Oberflichenzustinde hindeutet.

(0.5 M KOH, 0.25 M K,[Fe(CN)4], 0.0125 M K,[Fe(CN)4], 400 U/min, 20 mV/sec, 50
kHz, 5 mV Amplitude)
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erreicht.

Eine Ubertragung der Ergebnisse auf polykristalline Elektroden sollte méglich sein, da auch
im Falle des Polysulfidsystems die Verwendung von polykristallinen CdSe-Elektroden im
Vergleich zu einkristallinen Materialien nur eine geringe Verschlechterung der Quantenaus-
beute im Séttigungsphotostrombereich gezeigt hat. Dabei kdnnen woméglich auch die ge-
mischten CdSeXTel_X-Materialien verwendet werden, die aufgrund ihrer kleineren Bandliicke

wesentlich hohere Photostrome zeigen.

Untersuchung von einkristallinen n-CdTe-Elektroden

Fir die optimale Ausnutzung des Sonnenspektrums empfiehlt sich ein Halbleiter mit einer
Bandliicke von ca. 1.4 eV. Diese Voraussetzung wird von den intensiv untersuchten CdSe-
Elektroden mit einer Bandliicke von ca. 1.7 eV nicht erfiillt. Besser angepaBt ist CdTe, das
mit einer Bandliicke von ca 1.5 eV aufwarten kann. Wie die spektral aufgel6sten Photostrom-
messungen gezeigt haben, ist fiir CdSe, Te, _-Halbleiter mit x=0.4 die Bandliicke mit ca 1.36
eV anndhernd optimal.

Im Falle der terndren Halbleiter standen uns nur polykristalline Materialien zur Verfiigung.
Deswegen erweist sich die Praparation der Elektroden gerade im Hinblick auf aussagekraf-
tige Impedanzmessungen als schwierig. Sowohl die Oberflichenrauhigkeit als auch der
Effekt von Korngrenzen beeinflussen das Wechselstromverhalten dieser Elektroden, und die
Mott-Schottky-Auftragung zeigt nur selten gute Geraden. Aus diesem Grunde wurden zuerst
die verfiigbaren Einkristallelektroden von CdSe und CdTe impedanzspektroskopisch vermes-
sen. Die erhaltenden Flachbénder dienten als Anhaltspunkte fiir polykristalline Halbleiter mit
ternidrer Zusammensetzung.

Die zur Verfiigung stehenden CdTe-Elektroden werden durch Aufldten von Indium ohmsch
kontaktiert. Die zuvor polierten und mit Koénigswasser gedtzten Elektroden zeigen auf
Anhieb -nach nur kurzer Temperphase- niedrige sepzifische Widerstéinde um 1Q-cm.

Vor dem Messen wird die Frontseite des CdTe-Einkristalls mit einer Br,/Methanol-L6sung
(0.5%) ca. 30 sec geitzt, mit bidestiliertem Wasser gespiilt und anschlieBend mit 6M Salz-
sdure oxidische Atzriickstinde entfernt. Photoelektrochemische Messungen wurden in
Césium-Polysulfidlosung durchgefiihrt. Eine solche Messung mit einer CdTe-Einkristallelek-
trode ist in Abb. 21 abgebildet. Unter Vorwirtspolarisation zeigt die Elektrode im Dunkeln
sich tiberkreuzende Strom/Spannungskennlinien, wobei sich der Riicksweep bei positiveren
Potentialen als der Hinsweep befindet.

Diese Uberkreuzung findet auch unter Belichtung statt. Der Unterschied zwischen Hin- und
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Abb. 21: CdTe-Einkristall-Elektrode in Polysulfid im Dunkeln und unter Belichtung
(17100 der max. Lichtintensitdt). Unter Vorwdrtspolarisation kreuzen sich die
Strom/Spannungskurven. Im belichteten Falle ist eine S-Form im Photostromanstiegsbe-
reich zu erkennen. (50 mV/s Vorschub, 400 U/min)

Riicksweep ist allerdings weniger stark ausgeprigt. Die Ursache fiir diese Uberkreuzung ist
bisher unklar. Die einfache Umladung der Oberflédche sollte eine im Uhrzeigersinn verlau-
fende Hysterese zeigen. Der Fall muB hier also komplexer sein, d. h. die Umladung der Ober-
flache fiihrt zu einer Katalyse des Redoxprozesses. So kann die nicht reversible Adsorption
einer Elektrolytspezies zu einer Flachbandverschiebung fithren und den Majoritétsstrom iiber
die Barriere erthohen. Ahnliche Effekte konnen durch Oberflichenzustinde erzeugt werden.
Fiir letzteren Fall spricht auch der zu negativen Potentialen verschobene Einsatz des Vor-

wartsstromes im belichteten Fall.

Auffdllig ist der Einsatz des Photostromes, der -im Gegensatz zu dem Fall bei CdSe-Elektro-
den- deutliche S-Form zeigt. Der Einsatz des Photostromes ist bei beiden Materialien anni-
hernd gleich , wie Abb. 22 zeigt. Gleichzeitig ist im Falle der CdTe-Elektrode zwischen
-1.35 V und -1.55 V eine starke Hysterese zu erkennen. Diese S-Form 148t sich durch eine
Verschiebung der Bandkanten unter Belichtung oder eine geringe Irreversibilitit der Valenz-
bandreaktion erkldren. Der Photostrom unter Belichtung ist im Falle von CdTe deutlich gro-
Ber, weil die Bandliicke um ca. 0.2 eV kleiner ist. Aufgrund der Absorption des Elektrolyten
bei Wellenldngen kleiner als 550 nm, wird das recht schmale Absorptionsfenster fiir CdSe
(550-720 nm) deutlich verbreitert (CdTe 550-820 nm).
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Abb. 22: CdTe-Einkristall im Vergleich zu einer CdSe-Elektrode. Der Photostrom beider
Materialien setzt anndhernd am gleichen Potential ein, wihrend unter Vorwdrtspolarisa-
tion der Strom der CdTe-Elektrode deutlich zu negativen Potentialen verschoben ist. Der
Unterschied in den Sittigungsphotostromen ist auf die unterschiedliche Bandliicke
zuriickzufiihren. (50 mV/s Vorschub, 400 U/min).

Um Aussagen iiber die Lage der Bandkanten des Halbleiters zu erhalten und inwieweit eine
Flachbandpotentialverschiebungen an der S-Form der Strom/Spannungskurven beteiligt ist,
wurden Impedanzmessungen durchgefiihrt. Die Messungen wurden bei einer Frequenz von
200 kHz durchgefiihrt. Diese hohe Frequenz wurde gewihlt um weitestgehend storungsfrei
von anderen Prozessen (traps, etc.) die Raumladungskapazitit zu bestimmen. In Abb. 23 ist
eine solche Messung in der Mott-Schottky-Darstellung aufgetragen. Die dazugehorende
Strom/Spannungskennlinie ist in Abb. 21 abgebildet.

Die Mott-Schottky-Auftragung ergibt recht gute Geraden und es 1Bt sich ein Wert des Fer-
miniveaus fiir flache Bander im Dunkeln von -1.80 V(Ag/AgCl) ermitteln. Unter Belichtung
(1/100 der Lichtint.) verschiebt sich der Wert um 60 mV positiv und liegt bei -1.75 V. Die
Auswertung der Bandposition unter Vorwirtspolarisation (ab ca. -1.2 bis -1.4 V) ist mittels
des in diesem Modell verwendeten Ersatzschaltbildes (RC-Glied) nicht mehr moglich. Die
deutliche Anderung des Realteiles in diesem Potentialbereich indiziert, daB nicht mehr allein
die Raumladungskapazitit gemessen wird. Ein RiickschluB auf das Flachbandpotential in die-
sem Potentialbereich (-1.3 bis -1.6 V) ist also in Frage zu stellen und es wurde nur der posi-

tiver liegende Bereich ausgewertet.
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Abb. 23: Auftragung von 1/C? und des Real-Teiles gegen das Potential fiir eine CdTe-
Elektrode Die Messung wurde bei 200 kHz und 5mV Wechselspannungsamplitude durch-
gefiihrt (50 mV/s Vorschub, 400 U/min).

Aus der Steigung der Geraden von m = 9.1-1013 cm*/F? V ergibt sich eine Dotierung fiir die
CdTe-Elektrode von ca. 1.6-10!7 cm™. Der Abstand zwischen Ferminiveau und Leitungsband
ergibt sich mit obiger Dotierung zu ca. 45 mV. Entsprechend liegt das Leitungsbandniveau
an der Oberfldche fiir die CdTe-Elektrode bei -1.84 V, das fiir die CdSe-Elektrode (mit anni-
hernd gleicher Dotierung) in Polysulfid bei ca. -1.44 V (Ag/AgCl). Wie aus der Abb. 24
ersichtlich ist damit die Lage des Redoxsystems in Bezug auf die Bandkanten der beiden
Halbleitermaterialien deutlich verschieden. Liegt das Redoxpotential fiir den CdSe-Halbleiter
noch annéhernd in der Mitte zwischen Leitungsband und Valenzband so ist es im Falle des
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Cadmiumtellurids nur ca. 300 mV iiber der Valenzband- UW(AEK\QC')J
kante. Unter Belichtung verschiebt sich das Flachband-
potential weiter zu positiven Werten; d. h. der Abstand 2 —

i . . CdTel/S/S:>
zwischen Valenzbandkante und Redoxpotential nimmt ] v

zu.

Wie aus Abb. 25 ersichtlich nimmt die Flachbandpotenti-
alverschiebung mit steigender Lichtintensitdt zu, bis man 1.5 — fd;Zstz'
ab einem Photostrom von ca. 12 mA/cm? (50% der max.
Lichtint.) keine stabilen Strom/Spannungskurven mehr ]
erhédlt. Die Messung unter max. Belichtung zeigt iiber .
den gesamten Potentialbereich deutlich héhere Kapazita- -1 =
ten und ergibt ein Flachbandpotential von -2.34 V. Diese
Anderung ist wahrscheinlich auf Korrosionsprodukte S8
zuriickzufiihren, die die Oberfldche blockieren, und eine .
Messung der Raumladungskapazitit ist nicht mehr még- 0.5 —
lich. In Abb. 26 ist die Verschiebung des Flachbandes

gegen den Photostrom aufgetragen. Im gesamten unter-

suchten Bereich ist keine Sittigung zu erkennen. -
Gleichzeitig mit der Flachbandverschiebung tritt im 0
Potentialbereich zwischen -1.1 und -1.6 V eine ausge- I

pragte Stufe in der Mott-Schottky-Darstellung auf. Beide 1 7
Effekte deuten auf eine Beteiligung von Oberfliichenzu- -

stdnden. Ein entsprechendes Modell ist in Abb. 27 darge- 05—
stellt. Im Dunkeln sind die Oberflachenzustinde neutral ~ Abb. 24: Lage der Binder von
und das Flachbandpotential liegt weit kathodisch. Da das CdSe. und CdTe im 'D“”kel”
Redoxpotential nur ca. 300 mV iiber der Valenzbandkante gegZZZCZ-IZZZ;Z;c trogztentzal der
liegt, ist die Zustandsdichte Dy_j nur gering. Steigt durch

Belichtung die Locherkonzentration an der Oberfldche an, so ist die Besetzungsdichte
(=Zustandsdichte * Konzentration der Redoxkomp.) der reduzierten Spezies an der Valenz-
bandkante nicht ausreichend um alle Locher abreagieren zu lassen. Entsprechend werden die
Locher an der Oberfléche akkumuliert und die Oberflichenzustinde laden sich positiv auf
(siche Abb. 27b). Das fiihrt zu einer Verschiebung der Binder, bis die Besetzungsdichte an
der Valenzbandkante soweit anwichst, daB die Generationsrate der Locher gleich der Rate
des Redoxprozesses ist. Erhoht man die Lichtintensitit, so nimmt die Aufladung der Oberfli-

che -also die Konzentration der positiv geladenen Zustinde- zu.

Schaltet man die Belichtung aus, so werden die Oberflichenzustéinde vom Elektrolyten redu-
ziert und die Bénder verschieben sich wieder kathodisch. Die Aufladung der Oberflichenzu-
stdnde wird also einerseits durch die Locherkonzentration an der Oberfliche auf der anderen
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Abb.25 (oben) & 26: Auftragung der Kapazitdt im Mott-Schottky-Plot einer CdTe-Elek-
trode unter verscheiden starker Belichtung. Die Mef3frequenz betrug 200 kHz bei 5 mV
Wechselspannungsamplitude. Die entsprechenden Flachbandpotentiale sind gegen den
Photostrom in der unteren Abbildung aufgetragen.

Seite durch Entladung iiber das Redoxsystem bestimmt. Dabei ist die Geschwindigkeit der
Reaktion aus den Oberfldchenzustinden deutlich langsamer als der Prozef direkt an der
Valenzbandkante. Nimmt man keine Wechselwirkung der Oberflichenzustinde mit dem
Redoxsystem an, so miiite die Flachbandpotentialverschiebung erhalten bleiben und erst
nach kathodischer Polarisation wieder den urspriinglichen Wert ergeben. Dieser Fall konnte

hier nicht beobachtet werden.
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Abb. 27: Bandlage einer CdTe-Elektrode in Bezug auf das Redoxsystems im Dunkeln
(a) und unter Belichtung (b). Unter Belichtung laden sich die Oberflichenzustinde auf
und die Bandkanten verschieben sich positiv.
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Polarisiert man den Halbleiter in Vorwirtsrichtung, so bricht ab einem Potential von ca -1.2
V der Photostrom zusammen. Hier wichst der Vorwirtsstrom- in untenstehendem Modell
also der Majoritétsstrom tiber das Leitungsband- derartig an, daB er den oxidativen Photo-
strom kompensiert (sieche Abb. 21 & 22). Ab einem Potential von -1.4 V ist der Gesamtstrom
anndhernd gleich null; d.h. der Photostrom ist gleich dem Reduktionsstrom und die Oberfli-
chenzustdnde werden entladen. Fiir letzteres Argument spricht, daB die Vorwirtsstrome bei-
der Kennlinien (dunkel und hell) anndhernd identisch verlaufen.

Die Lage der Oberflichenzustinde ist in diesem Modell nahe an der Valenzbandkante
gewdhlt worden. Prinzipiell ist gleiches Verhalten aber auch durch negativ aufladbare Ober-
flichenzusténde unter der Leitungsbandkante zu beschreiben. Ebenfalls ist eine Verteilung
von Oberflachenzusténden in der gesamten Bandliicke denkbar.

CdSe-Elektroden in Polysulfid-Elektrolyt, bei denen das Flachbandpotential ca. 400 mV
positiver liegt, zeigen keinerlei Verschiebung der Bander unter Belichtung. Die Strom/Span-
nungskennlinien zeigen keine Stufe. Die Vorwirtsstrome setzen allerdings entsprechend des
anderen Flachbandes deutlich positiver ein (Abb. 22). Die Ursache ist wahrscheinlich in der
in Bezug auf die Lage der Bénder deutlich anderen Position des Redoxsystems zu sehen, daf
im Falle des CdSe in der Mitte der Bander liegt. Deswegen ist die Zustandsdichte des Redox-
system an der Valenzbandkante hoch und der Ladungstransfer kann ungestort ablaufen.
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2.2 Galvanische Herstellung von CdTe- und CdSe,Te;_.-Elektroden

Abstract

Thin films of CdTe, CdSe,Te_y were prepared on etched Ni substrates by the electrodepo-

sition from a simple aqueous electrolyte. The variations in the composition of the as-deposi-
ted CdTe with cathodic potentials and constant current densities were studied by the polaro-
graphic method. It’s more difficult to obtain stoichiometric CdTe films with the potentiostat-
ic method than with the galvalnostatic method. The potential range for the potentiostatic

electrodeposition is narrow, because the CdTe atomic ratio and the current varies strongly
with the potential. The electrodeposited CdTe and CdSe, Te, , films by galvalnostatic tech-

nique showed good photoelectrode behavior in a polysulphide electrolyte with high quantum

efficiencies.
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Introduction

Owing to their specific physical properties, cadmium chalcogenides such as CdTe, CdSe and
CdSe, Te, _ are semiconducting compounds which can be advantageously used as thin pol-

ycrystalline films in various applications and in particular for the conversion of solar energy
in photovoltaic or photoelectrochemical cells. Among the various thin film preparation tech-
niques, electrodeposition from aqueous solution appears to be particularly cheap, safe and
easy to manage, especially for plating large areas. Cd-chalcogenide semiconducting films
were successfully prepared with potentiostatic (1-4) and galvanostatic methods (5,6). Com-
pared with the potentiostatic method, the galvanostatic method is more simple, easy to apply
industrially and avoids that a reference electrode pollutes the plating solution. In this re-
search, results on the preparation and PEC characteristics of galvanostatically deposited

CdTe and CdSe,Te,_, films are reported.

Experimental

CdTe thin films were prepared electrochemically from a basic plating solution containing

0.5 M CdSO,, saturated TeO, with pH = 1.4 (adjusted with sulphuric acid) on etched nickel
substrates (0.25 mm thickness, 99.7% Heraeus). 0.25 mM SeO, was added to the basic elec-

trolyte for the preparation of CdSe, Te; .. A three-electrode and a two-electrode cell were

used for potentiostatic and galvanostatic deposition, respectively. A platinum sheet counter-
electrode and a 0.1 M KCl calomel electrode as reference were used.

A 663 VA Standpolarographic analyser and a 626 Polarrecord (Metrohm Swiss) were used
to determine the Cd/Te atomic ratio in the film. CdTe films for analysis were scraped off
and were dissolved in a few drops of concentrated nitric acid, after which a few drops of sul-
phuric acid were added and the excess of nitric acid was removed by evaporation. The solu-

tion was diluted to 5 ml with Milli-Q water. 20 ml 0.05 M NH,SO, solution was added and

the pH was adjusted to 10 with ammonia solution. As a check of this procedure, a single cry-
stal CdTe was dissolved in the same manner and analysed.

The PEC cell had a single compartment consisting of the semiconductor photoelectrode, a
graphite plate counter electrode and a standard saturated calomel reference electrode (SCE).
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A sulfide-polysulfide electrolyte composition of 1 M Na,S, 1M S, 1 M NaOH or 1 M K,S,

1M S, 1 M KOH was used for PEC measurement. A fiber optic illuminator (model 77500,
Oriel) was used as a light source.

Results

We studied the cathodic deposition process of CdTe and proposed that there are two reac-
tions occurring at the potential more positive than that for Cd electrodeposition (7),

HTeO,* + 3H* + 4e = Te(s) + 2H,0, E;. =0.310V (SCE), (1)
2 2 Te

Cd?* + Te(s) + 2 = CdTe(s), Ecqre =-0.1282 V(SCE). (2

Current (mA/cm?)

A

Q o1 02 03 04 05 06 07

Potential (-V vs. SCE)

Fig. 1. The current vs. potential curves for CdTe electrodeposition.
(2): 0.5M CdSO,, sat. TeO, and 0.5M H,SO,. (b): 0.5M CdSO,, sat. TeO, and
0.05M H,SO,. Rotating rate 1000rpm, scanning rate 20mV/s.
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Current (nA)

Fig.1 shows the polarization curves for CdTe electrodeposition using a rotating disc electro-
de. At potentials more positive than -0.68 V vs. SCE, there are two plateaus between -0.18 V
and -0.40 V vs. SCE and between -0.45 V and -0.68 V vs. SCE, corresponding to reaction
(1) and (2), respectively. The ratio of the two diffusion current densities are close to 2/3.
Therefore, at more positive potentials than the potential of Cd-deposition (-0.68 V vs. SCE),
the CdTe is deposited. At these potentials the CdTe film is Te-rich, only at a very small and
varying potential range one gets a 1:1 Cd/Te-ratio. However, at constant current density the

Cd and Te are codeposited as alloy.
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Fig. 2. Polarographic wave due to C4(II) and Te(IV).

A polarogram of a single crystal CdTe sample shows two clean waves that are well separa-
ted, with Ey /> at -0.840 V for Cd(II) and -1.010 V for Te(IV), vs. Ag/AgCl (fig.2). The dif-

fusion current ratio between the two waves indicates the Cd/Te atomic ratio in the deposited
film, since the Cd reduction involves two electrons and the Te reduction 4 electrons, the Te

. reduction current is twice of that of the Cd reduction for similar atomic ratio.
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Fig. 3 and 4 show the Cd/Te atomic ratio as a function of applied potential and constant cur-
rent density, respectively. The rise in Cd/Te ratio is initially slow and at potentials more ne-
gative than -0.78 becomes more rapid with increasing negative voltage. The stoichiometric
CdTe film is obtained difficultly, because the potential range for the potentiostatical electro-
deposition is narrow, bejond the potential of Cd deposition a fast dendritic growth of pure

Cd occurs. However, the relation of the Cd/Te ratio and the current density is a nearly linear
function. The total current is calculated by jiora) = i + ¢ + jF2. Because the deposition
of Te is controlled by convective diffusion of the Te ions towards the cathode, jTe is constant
for potentials where jT¢ is diffusion limited. Under the assumption, that jH2 is much smaller
than jC¢ (the overpotential for H, evolution at Ni is very high), one can calculate j©¢ = j©t! -

jTe and the atomic ratio Cd/Te is determined.

The SEM pictures of an etched Ni substrate and CdTe deposited by potentiostatic and gal-
vanostatic methods are shown in fig.5. The steps and pits on the etched Ni substrate are seen
in (fig.5a). On Ni-surface-pits the grains of CdTe grew randomly(fig.5d), but on the steps
the grains grew in the crystal direction of the underlay(fig.5e). There is no clear difference
between the two surface micrographs of prepared CdTe with potentiostatic(fig.5¢c) and gal-
vanostatic(fig.5b) methods.
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(a). An echted pure Ni substrate.

Fig. 5. The SEM pictures of an echted Ni substrate and electrodeposited CdTe.
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(c). Deposited CdTe by potentiostatic method on an echted Ni substrate.

Fig. 5. The SEM pictures of an echted Ni substrate and electrodeposited CdTe.
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(e). Galvanostatically deposited CdTe on Ni-sueface-steps.
Fig. 5. The SEM pictures of an echted Ni substrate and electrodeposited CdTe.
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Fig.6 shows the SEM pictures for samples annealed at 450°C, Cd atmosphere for 1 h. The
grains of as-deposited CdTe (fig. 5a) are separable of each other before annealing. After heat
treatment the grains were enlarged and connected to each other. Cd particles on the surface
of annealed CdTe are obviously seen. It was restrained that Cd was lost by evaporating
from the film surface.

xS — - *
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Fig. 6. The SEM pictures of CdTe annealed at 450°C, Cd atmosphere for 1h.

n-CdTe was deposited at a constant current of 1 mA/cm? from the basic plating solution for
40 min and annealing at 450°C in a Cd atmosphere for 1 h. An uniform, compact and well-
adherent film was formed on the Ni. Fig.7 shows the voltammograms of CdTe electrode in
the polysulfide solution before and after Pb-modification. A significant increase of anodic
and cathodic currents for the modified electrode occurred. This result indicates that for mo-
dified CdTe film the electrode/electrolyte charge transfer kinetics are faster than for unmodi-
fied. The parameters of CdTe film PEC cells increased obviously after the Pb-modification,
but compared with our previous work, the changes are relatively small (8). The quantum ef-
ficiencies of the CdTe film PEC photoanode before and after modification are shown in fig.
8. The results show that both spectral response curves superimpose on each other basically
except the quantum efficiency increasing in all photoelectroresponse region after the surface
modification. The band edge energy of the electrodeposited CdTe film is determine from
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Fig. 7. Voltammograms of a CdTe electrode in the polysulphide solution
at dark and under illuminatiom.

fig. 8: Eg = 1.44 eV (about 860 nm).

n-CdSe,Te, , was deposited at a constant current of 1.5 mA/cm? for 25 min. An uniform,
compact and well-adherent CdSe,Te, . film was annealed at the same condition as for

CdTe. Fig. 9 shows the voltammograms of a CdSe, Te,_, electrode in the polysulfide redox

system at dark and under illumination. The spectral distribution of the quantum efficiency
for the cell compared with an electrodeposited CdTe film PEC cell is given in fig.10. The
short-wavelength cut-off is the same as CdTe photoelectrode due to absorption by the oran-
ge-red polysulphide solution. At about 540 nm the quantum efficiency reaches the highest
value of 0.62 and then decreases linearly. An analysis of the photocurrent in the long-wave-
length cut-off region yields a band gap of 1.37 ev (about 905 nm) which is smaller than that

of CdTe and corresponds to CdSe, Te, _, thin films with x = 0.65 (9).
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Fig. 8. Spectral responses of electrodeposited CdTe electrode before and
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Fig. 9. Voltammograms of a CdSe, Te, _, electrode in the polysulphide solution
at dark and under illumination. ‘
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Fig. 10. Spectral responses of electrodeposited CdSe, Te, _, and CdTe electrodes
in the polysulphide solution.
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2.3 CDTE - MONOKORNMEMBRANEN

Monokornmembranen bestehen aus einer diinnen Kunststoffolie, in der zahlreiche
kleine einkristalline Halbleiterkorer (Monokorner) so eingebaut sind, daB sie auf
beiden Seiten herausragen und durch aufgebrachte Metallschichten oder einen
Elektrolyten kontaktierbar sind. Der Kunststoff isoliert dabei die beiden Kontakte
voneinander. Monokornmembranen bieten so die interessante Moglichkeit, billig
herzustellende kleine Monokorner grofiflichig zu nutzen und damit die Vorteile von
einkristallinem Material zu einem niedrigen Preis zur Verfligung zu stellen.

Die verwendeten Monokormer bestehen aus n-dotiertem CdTe und werden in einer
Arbeitsgruppe von E. Mellikov an der Technischen Universitat Tallinn, Estland,
hergestellt. Dabei sind die Material- und Kontakteigenschaften weitgehend unbekannt.
Fur diese ersten Untersuchungen sind nun Festkorperkontakte an den Membranen in

der Form von Schottky-Kontakten eingesetzt worden.

Zum Vergleich sind auch Untersuchungen an iblichen groBen CdTe-Einkristallen
durchgeflihrt worden, um die hier eingesetzten Verfahren zur Herstellung von
Schottky-Kontakten an moglichst guten Substraten zu testen und dann erst auf die

Membranen zu iibertragen.

2.3.1 Herstellung der Monokornmembranen

Das Herstellungsverfahren besteht im wesentlichen darin, eine Schicht von
Monokérmnern, die auf einem Trigersubstrat anhaften, in noch nicht polymerisierten
flussigen Kunststoff zu tauchen, und nach der Polymerisation das Trigersubstrat
wieder zu entfernen. Dabei entsteht durch kleine Unterschiede in der GroéBe der
Monokdrner eine sogenannte glatte und eine rauhe Seite der Membran. Ein folgender
AtzprozeB soll die Oberflichenschicht des Kunststoffes wieder entfernen und so die
vom Kunststoff bedeckten Korner freilegen und sie dadurch iiberhaupt erst
kontaktierbar machen.

Zunachst ist die Herstellung von Monokornmembranen wieder neu aufgebaut und der
GroBe der CdTe-Monokorner von 80 bis 100 um angepaBt worden, wobei das
Verfahren so erganzt worden ist, dal die Membranen kurzschluBsicher kontaktiert

werden koénnen.

Um den Materialwiderstand der Monokormner zu erfassen, sind Membranen beidseitig
mit einem ohmschen Indium-Kontakt versehen worden. Der Kontakt besteht aus einer
500nm dicken aufgedampften In-Schicht. Wenn die Komer durch Atzen
freigelegt werden, liegt der Widerstand der Membranen je nach Probe zwischen
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10 kQ und 100 kQ. Erst wenn die Membran zusétzlich mechanisch poliert wird,
verringert sich der Widerstand auf ungefihr 30 Q, also um den Faktor 1000. Das
zeigt, daB die Korner zusitzlich zum AtzprozeB poliert werden miissen, um sie
hinreichend vom Kunststoff zu befreien und einen elektrischen Kontakt zu

ermoglichen.

Die CdTe-Einkristalle sind nach einem Atzen in Bry/Methanol mit einer 20 nm dicken
Gold-Schicht als Schottky-Kontakt versehen worden, wobei eine Probengruppe mit
gesputterter und eine mit aufgedampfter Schicht hergestellt worden ist. Fur die CdTe-
Monokornmembranen ist dann ausschlieBlich der gesputterte Au-Kontakt verwendet

worden.

2.3.2 Strom/Spannungs-Verhalten

Die Strom/Spannungs-Kennlinien der Einkristall-Dioden zeigen deutlich, daB die
gesputterte Gold-Schicht zu einem Kontakt fuhrt, der naher am idealen Verhalten mit
dem Qualitatsfaktor von 1 liegt. Denn die gesputterten Dioden (Abb.1) weisen einen
niedrigen Qualitatsfaktor von 1,2 bis 1,3 auf, wihrend der Qualititsfaktor der
aufgedampften Dioden mit 1,8 bis 2,0 wesentlich groBer ist. Deshalb sind die

Membranen mit der gesputterten Schicht versehen worden.

Halbleiter sind oft von Oxidschichten bedeckt, die dazu fithren, dall Schottky-Dioden
fast immer eine isolierende Zwischenschicht besitzen. Eine solche Schicht hat zur
Folge, daB3 die Barrierenhohe nicht mehr spannungsunabhiéngig ist, sondern mit der
Durchlaf3spannung grof3er wird. Damit steigt der Strom nicht so stark an wie bei einer
idealen Diode mit konstant bleibender Barriere. Eine Zwischenschicht dieser Art wird
auch hier als Ursache flir den Qualitatsfaktor von 1,2 bis 1,3 der gesputterten Dioden

vermutet.

Die Barrierenhohe der gesputterten Diode 1aft sich aus dem linearen Bereich bei
DurchlaBBspannungen um 300 mV recht verlaB3lich ermitteln, denn der lineare Bereich
erstreckt sich iiber 2 Dekaden. Die so bestimmte Barrierenhéhe dieser Probengruppe
bei OV betragt 810 meV, und die vier Proben weichen von diesem Mittelwert um
nicht mehr als 10 meV ab.

In der Literatur findet man fiir den Au/n-CdTe Kontakt Barrierenhéhen zwischen
720 meV [Wil86] und 930 meV [Dha89] Das bestitigt die hier ermittelte
Barrierenhohe. Nach dem Schottky-Mott-Modell wird die Barrierenhdhe durch die
Differenz zwischen derAustrittsarbeit des Metalls und der Elektronenaffinitit des
Halbleiters bestimmt. Die Austrittsarbeit von Au betragt 5,1 eV [Sze81], die
Elektronenaffinitit von CdTe betragt 4,28 eV [Wil86] und somit wire die
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Barrierenhohe nach dem Schottky-Mott-Modell 820 meV groB. Das entspricht sehr
genau der in dieser Arbeit ermittelten Barrierenhdhe von 810 meV an den
gesputterten Au-Schichten.
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Abb.1  Strom/Spannungs-Kennlinien in halblogarithmischer Aufiragung im Vergleich
zwischen mehreren CdIe-Einkristall-Dioden (oben) und mehreren CdTe-
Monokornmembran-Dioden (unten). Die Gold-Schichten sind alle auf die gleiche Art
hergestellt.

Auch die mit Gold besputterten Membranen zeigen Diodenverhalten (Abb.1).
Allerdings ist der Qualitatsfaktor mit etwa 2,5 wesentlich groBer als bei den
Einkristallen. Der StromfluB bei den Membrandioden 148t sich damit nicht mehr durch



Energiespeichernde photoelektrochemische Solarzellen, AbschluBbericht Seite 49

das thermionische Modell beschreiben und eine verlaBliche Bestimmung der
Barrierenhohe ist unméglich. Die Ursache fiir die groBe Abweichung vom idealen
Verhalten ist wahrscheinlich in der Praparation der Membran zu suchen. Denn die
sehr rauhe Oberflache der Membran ist mit einem groBen Serienwiderstand einzelner

Komer verbunden.

2.3.3 Kapazitits/Spannungs-Verhalten

Aus der Messung der Kapazitit in Abhédngigkeit von der Spannung 1aft sich die
Dotierung des Halbleiters und die Barrierenhohe bestimmen. Die Kapazitits-
messungen sind zur Uberpriifung und Absicherung der Barrierenhohe durchgefiihrt
worden, die sich aus den Strom/Spannungs-Kennlinien ergibt.

Der Verlauf von 1/C? ist bei allen Einkristallen im Sperrbereich linear. Das deutet
zunéchst darauf hin, daB es sich tatsichlich um die Kapazitidt der Raumladungszone
handelt. Aber der Achsenschnittpunkt ist viel zu groB. Er liegt bei den mit Gold
besputterten Einkristallen bei 2V (Abb.2) und bei den mit Gold bedampften
Einkristallen sogar bei 4 V. Der Achsenschnittpunkt ist so viel gréBer als eine
mogliche Barrierenhohe, daB die Kapazitit nicht allein die der Raumladungszone sein
kann. Die Ursache liegt sehr wahrscheinlich in einer isolierenden Zwischenschicht mit
ihrer in Reihe geschalteten Kapazitit. Schon der Qualititsfaktor der
Strom/Spannungs-Kennlinie 1463t ja auf eine solche Zwischenschicht schlieBen.
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Abb.2  Messung der Kaparzitdit bei 100 kHz von mehreren Einkristall-Dioden mit
gesputterter Au-Schicht und im linearen Bereich angepafite Geraden.
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Auch die Membran-Dioden weisen einen viel zu groBen Achsenschnittpunkt auf
(Abb.3). Die Kapazititsmessungen deuten also wie bei den Einkristallen auf eine
isolierende Zwischenschicht hin. Zusitzlich ist aber eine starke Frequenzabhingigkeit
der Kapazitit zu beobachten, die mdglicherweise durch den EinfluB von

Grenzflachenzustinden hervorgerufen wird.
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Abb.3  Kapazitditsmessungen an einer Membran-Diode mit verschiedenen
Frequenzen: 100, 160, 250, 400, 600 und 900 kHz. Im Bereich von + 1,0 bis -0,2V ist
eine lineare Regression durchgefiihrt

2.3.4 Verhalten unter Belichtung

Einkristall- und Membran-Dioden sind mit WeiBlicht konstanter Intensitit belichtet
worden. Der Photostrom der Membran-Dioden (Abb.4) ist viel stirker von der
Spannung abhéngig als der der Einkristalle. Das fiihrt bei den Membranen zu einem
sehr schlechten Fullfaktor von 0,32, wihrend der Fullfaktor bei den Einkristallen mit
0,67 doppelt so grof ist.

Im Vergleich mit den Einkristallen ist der KurzschluBstrom der Membran-Dioden mit
0,4 mA/cm” ungefihr 50 % niedriger. Der Strom der Membranen ist aber auf die
gesamte Membranflache inclusive der "toten" Kunststoffolie bezogen. Bezieht man
den Strom auf die wirkliche Kontaktfliche der Monokomer, die hier nur ungefiihr die
Hilfte der Gesamtfliche der Membran ausmacht, ist der KurzschluBstrom der
Monokorner in der Membran etwa genauso groB wie der der Einkristalle. Das
bestétigt das grofie Potential der Monokornmembranen.
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Abb.4  Der Photostrom, also die errechnete Differenz von Hell- und Dunkelkennlinie
bei Belichtung mit Weiflicht mit ungefiahr 100 mW/cm® im Vergleich zwischen
Einkristall-Dioden (oben) und Membran-Dioden (unten).

2.3.5 Ortsaufgeloste Messungen an Membranen

Ortsaufgeloste Messungen sind sowohl mit einem Raster-Elektronenmikroskop
(SEM) mit Beschleunigungsspannungen von 2 kV bis 30kV als auch mit einem
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Laser-Scan-Mikroskop mit einer Wellenldnge von 780 nm durchgefiihrt worden. Der
Elektronen- bzw. Laserstrahl trifft dabei senkrecht auf die Membran-Diode und rastert
diese ab. Dabei wird der durch die ortsaufgeloste Anregung des Halbleiters erzeugte
EBIC (elektron beam induced current) - bzw. Photostrom gemessen. Die an der
Diode angelegte Spannung betrégt bei allen Messungen 0 V, so daB der gemessene
Strom durch die Probe ein KurzschluBstrom ist. Weiter sind mit dem SEM
Sekundérelektronen-Bilder der Monokornmembranen aufgenommen worden.

g — -~

ISFHes

Abb.5  Ausschnitt einer Membran-Diode. Sekunddrelektronen-Bild (oben) und EBIC-
Bild (unten) bei 20 kV. Eine hohe Ausbeute an Sekundirelektronen und ein hoher EBIC-
Strom sind hell dargestellt.
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Abb.5 zeigt einen groBeren Ausschnitt einer Membran-Diode. Im Sekundir-
elektronen-Bild sind die freiliegenden CdTe-K6mer gut zu erkennen. Das
dazugehorige EBIC-Bild zeigt, dal die meisten dieser Kémer auch einen Strom
liefern, der allerdings unterschiedlich groB ist. Einzelne freiliegende K6rner, die keinen
Strom zeigen, sind wahrscheinlich auf der Riickseite der Membran von Kunststoff
bedeckt und nicht kontaktiert. Man kann also davon ausgehen, daB alle Komer, die
beidseitig von den Metallschichten kontaktiert sind, auch einen EBIC-Strom zeigen.

t Blmmi1SB kYU

Bilmm158kU 625E2 @802-81 ISFHBS

Abb.6 Einzelnes CdTe-Korn in einer Membran. Sekunddrelektronen-Bild (oben) und
EBIC-Bild (unten).
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Bei praktisch allen Komern ist erkennbar, daB der Strom am Rand des Komns deutlich
groBer als im Innern ist, so daB sich ringformige Stromverteilungen ergeben. In Abb.6
ist nun ein typisches einzelnes Korn dargestellt. Daraus geht hervor, daB der EBIC-
Strom gerade in den Randgebieten des Korns besonders groB ist, in denen das Kom
noch von einer diinnen Schicht Kunststoff bedeckt ist. Diese von kleinen Léchern
durchsetzte dinne Kunststoffschicht wird im Sekundarelektronen-Bild etwas dunkler
als die freie CdTe-Oberfliche abgebildet und ist deshalb zu erkennen.

Man muB sich prinzipiell vergegenwirtigen, daBl der Strom im EBIC-Bild nicht an der
Stelle dargestellt ist, an der er flieBt, sondern an der Stelle, an der der
Elektronenstrahl die Probe trifft und im Halbleiter Ladungstréger erzeugt. Die EBIC-
Verteilung lieBe sich erklaren, wenn die Au-Schicht auf dem Kunststoff diinner wire
als die auf der freien Komoberfliche, denn bei einer dinneren Au-Schicht werden

mehr Ladungstrager erzeugt.
Einflufi der Au-Schicht

Um den EinfluB der Au-Schicht aufzukliren, sind zum einen EBIC-Messungen bei
verschiedenen Beschleunigungsspannungen und zum anderen SEM-Aufnahmen der
Au-Schicht bei hochster Auflosung durchgefiihrt worden.

Erst bei Spannungen ab 2kV tritt ein EBIC-Strom auf Das ist darauf
zurickzufiihren, daB bei kieineren Spannungen der Elektronenstrahl vollstandig in der
Au-Schicht absorbiert wird. Fir die Reichweite R in Au gilt im Spannungsbereich von
0,5kV bis 10 kV ein experimentell abgeleitetes Potenzgesetz: R = 14 E™*! [Rei93].
Dabei wird die Reichweite als Massendicke in der Einheit pg/cm® und die
Elektronenenergie E in keV angegeben. Bei 2 kV ergibt sich damit eine Reichweite
von 17 nm, was in guter Ubereinstimmung mit der wihrend des Sputterns durch einen
Schwingquarz ermittelten Schichtdicke von 20 nm ist. Bei 30 kV ist die Reichweite
mit 650 nm [Rei77] deutlich groBer als die Dicke der Au-Schicht, und die Absorption
im Gold spielt dann keine Rolle mehr. Die ringformigen EBIC-Strukturen sind aber
auch bei 30 kV deutlich vorhanden.

Die 50 nm Struktur der Au-Schicht kann sowohl auf der CdTe-Oberfliche wie auch
auf der Kunststoff-Oberfliche im SEM aufgelést werden. Die Au-Schichten lassen
sich nicht voneinander unterscheiden und sind auf beiden Oberflichen

zusammenhéngend und weisen keine Locher auf.

Es ist daher davon auszugehen, daBl die Absorption in der Au-Schicht beim Au/CdTe-
und Au/Kunststoff/CdTe-Kontakt dieselbe ist.

EinfluBl der Kunststoff-Schicht

Beim AuwPUR/CdTe-Kontakt miissen die Strahlelektronen zusitzlich die
Kunststoffschicht durchdringen. Aufgrund der geringen mittleren Ordnungszahl des
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Kunststoffs und seiner geringen Dichte ist die Reichweite der Elektronen sehr grof3
und betragt sicherlich ein mehrfaches der Reichweite von Si (3 um bei 15 kV). Bei
mittleren Beschleunigungsspannungen ab 10kV ist die Absorption des
Elektronenstrahls in einer 1 um dicken Kunststoffschicht deshalb unwesentlich. Wenn
aber die Beschleunigungsspannung besonders klein oder die Schichtdicke besonders
grof} ist, nimmt der EBIC-Strom entsprechend ab. Diese Abhéngigkeiten konnten

beobachtet werden.

Es ergibt sich, da3 der EBIC-Strom zwar von der Absorption im Au und im
Kunststoff abhingt; aber die Tatsache, daB8 die kunststoffbedeckten Bereiche einen
hoheren Strom als die unbedeckten Bereiche liefern, ist so nicht zu erklaren. Dieses
Phinomen zeigt sich sowohl bei niedrigen Spannungen (2 kV), bei denen eine
Absorption im Gold oder im Kunststoff wesentlich ist, als auch bei hohen Spannungen
(30 kV), bei denen eine Absorption dort keine Rolle mehr spielt.

Trennung der Ladungstriger

Es stellt sich damit die Frage, ob die unter Polyurethan erzeugten Ladungstriager auch
dort getrennt werden, oder ob sie zum Schottky-Kontakt der freien Kornoberflache
diffundieren und dort im elektrischen Feld getrennt werden. Aber gegen letzteres

sprechen drei Beobachtungen:

e Grofiflachige PUR-Bedeckungen mit 40 um Durchmesser weisen auch in der Mitte

noch unveridndert hohen Strom auf

e Beide Zonen sind scharf voneinander abgegrenzt. Sogar Locher in der
Kunststoffschicht, die eine Grof3e von nur 1 pm haben, zeigen den niedrigen Strom
der freien CdTe-Oberfliche. Die Diffusionslinge der Minorititen mul

entsprechend klein sein.

e Die freie Oberflaiche miifite ebenfalls einen hohen Strom zeigen, wenn die unter

Polyurethan erzeugten Ladungstrager dort getrennt werden.

Die Annahme kleiner Diffusionslangen von CdTe werden in der Literatur bestatigt.
Die Diffusionslingen von Lochern in n-dotiertem CdTe liegen im Bereich von
0,4 -0,8 um fur Cl-Dotierung bis zu 1,3-2,8 um fir undotiertes oder In-dotiertes
Material [Gau81].

Daraus folgt, dal3 am PUR/CdTe-Kontakt eine Barriere vorhanden sein sollte, deren
elektrisches Feld die erzeugten Ladungstrager besser trennt. Diese Trennung sollte
also im PUR-bedeckten Bereich vollstandiger ablaufen als im unbedeckten Bereich.

AbfluBl der Minorititen

Da es sich um n-dotiertes CdTe handelt, wird an der Oberfliche ein elektrisches Feld
aufgebaut, in dem sich die in der Raumladungszone nach Anregung durch Licht oder
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Elektronen erzeugten negativen Ladungstriger ins Innere des Halbleiters bewegen
und ungehindert tiber den Riickkontakt abflieBen. Die positiven Minorititen sammeln
sich in der Nahe der Oberfliche. Dabei stellt sich die Frage, ob die positiveh
Ladungstrager durch die Kunststoffschicht tunneln konnen, wie es bei einem MIS-
Kontakt der Fall ist. Die Dicke der Schicht betrigt aber ungefihr 1 pm. Das 1Bt sich
aus den Elektronenmikroskop-Bildern an schrigen Flichen und den Schatteneffekten
von kleinsten Léchern in der Schicht abschitzen. Damit ist die exponentiell mit der
Isolatordicke fallende Tunnelwahrscheinlichkeit hier aber praktisch Null.

Ein Neutralisieren der positiven Minorititen durch Strahlelektronen kann nicht der
tragende Mechanismus sein, denn der erzeugte Strom ist ungefihr um den Faktor
1000 groBer als der Strahlstrom. Die Minorititen miissen also an der Oberfliche zum
freien Kornbereich diffundieren, um tber die geerdete Au-Schicht abzuflieBen.

Ursachen der verstirkten Ladungstrennung im PUR-bedeckten Bereich

Die freie Oberflache ist offenbar durch das Polieren sehr stark zerstort und zeigt an
den Kratzern keinen EBIC-Strom. Der PolierprozeB hat also eine erhohte
Rekombination zur Folge. Wenn die gesamte freie Oberfliche durch das Polieren eine
sehr hohe Rekombinationsrate besitzt, wiirde der Kunststoffbereich wegen der
darunter nicht zerstorten CdTe-Oberfliche auch bei einer kleineren Barriere einen
groferen EBIC-Strom erzielen. Aber auch 1 pm groBe Locher im Kunststoff, in
denen die Oberflache nicht poliert worden sein kann, zeigen den niedrigen Strom der
freien Oberflache. Der relativ hohe Strom im Kunststoffbereich kann nicht durch

Polieren verursacht sein.

Damit bleibt noch die Moglichkeit, daB die Barriere unter der Kunststoffschicht
grofer ist als an der freien Oberfliche. Eine groBere Barriere ist mit einer groBeren
Raumladungszone verbunden. Wenn aber bei gleichbleibender Elektronen-Reichweite
die Raumladungszone groBer ist, wird ein groBerer Teil der erzeugten
Elektronen/Loch-Paare in der Raumladungszone erzeugt. Damit werden mehr Paare

getrennt. Die groBere Barriere kann zwei Ursachen haben:

® Der Kunststoff ladt sich durch die Elektronenbestrahlung negativ auf und induziert
eine entsprechend groBere Barriere. Dieser Effekt kann nur auftreten, weil es sich
um einen n-Halbleiter handelt.

* Die Barriere am Kontakt von CdTe mit Kunststoff kann ohnehin groBer sein als die
am direkten Kontakt mit Au auf der freien Komnoberfliche.

Die Untersuchungen mit dem Laser-Scan-Mikroskop sind durchgefiihrt worden, um
eine dieser beiden Moglichkeiten auszuschlieBen. Denn die Bestrahlung mit Licht
kann nicht zu den oben genannten Aufladungseffekten fithren.
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Abb.7 zeigt den direkten Vergleich zwischen EBIC- und Photostrom-Bild. Im Laser-
Scan-Bild sind die ringformigen Strukturen des EBIC-Bildes nicht zu erkennen. Die

Ortsauflosung von 1 um sollte aber ausreichen, um einen erhohten Strom

nachzuweisen. Besonders deutlich 148t sich der Unterschied am Korn im Bild rechts
oben erkennen. Die von Kunststoff bedeckte Hilfte des Korns liefert den hohen
EBIC-Strom, wihrend der Photostrom gerade in der anderen unbedeckten Hilfte
grofer ist.

a1

36
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164
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36
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Abb.7 Membranbereich mit einem zur Hilfte von Kunststoff bedeckten Korn.
Vergleich von Sekundadrelektronen-Bild (oben links), EBIC-Bild (oben rechts) und
ortsaufgelostem Photostrom-Bild (unten). 100mV entsprechen einem Photostrom von
1uA. Die Kantenlinge der Bilder betrdgt jeweils 200 um.
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Das zeigt, dal der hohe EBIC-Strom in den mit Kunststoff bedeckten Bereichen die
Folge einer negativen Aufladung des Kunststoffes durch den Elektronenstrahl ist.

Entstehung von Defekten durch das Polieren der Membran

Bei kleinen Beschleunigungsspannungen und groBer Verstirkung des EBIC-Signals
ist auch auf der freien Oberfliche des Korns ein kleiner Strom erkennbar (Abb.8). An
den Stellen, an denen im Sekundirelektronen-Bild Kratzer zu sehen sind, ist kein
EBIC-Strom mehr meBbar. Damit wird deutlich, daBB die Defekte, die das Polieren
erzeugt, durch das Abatzen der Kornoberfliche vor dem Beschichten mit Gold nicht
beseitigt werden. GroBe Kratzer fiihren zu Zonen stark erhéhter Rekombination, die
keinen meflbaren EBIC-Strom mehr erzeugen.

Das Herstellungsverfahren der Membranen sollte also noch weiter verbessert werden.
Nur durch schonenderes Freilegen der Monokérner durch Atzen des Kunststoffes 146t
sich die Notwendigkeit des Polierens vermeiden.

Abb.8  Sekunddrelektronen (links) und EBIC-Bild (rechts) eines Korns mit deutlichen
Kratzern bei 2 kV
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3.  Elektrokatalyse an Halbleiterelektroden

Wie im AbschluBbericht zum Projekt 0329081 A gezeigt wurde, konnen MNCs (Multiple-
Nano-Contacts) die Majorititsladungstragerstrome iiber den Halbleiter/Metall-Kontakt deut-
lich verringern und damit eine effiziente Photokatalyse ermoglichen. Die diesbeziiglich unter-
suchten Gold-Kolloide haben den groBen Vorteil, daB sie gezielt in den verschiedensten Gro-
Ben (Durchmesser von einigen wenigen bis etwa hundert Nanometer) in schmalen Verteilun-
gen herstellbar sind. Fiir die Wasserstoffentwicklung aus Protonen ist das in den vorausge-
gangenen Untersuchungen verwendete Gold allerdings ein schlechter Katalysator. Deshalb
wurde aufbauend auf den bekannten Ergebnissen untersucht, ob die Verwendung des beziig-
lich der Wasserstoffentwicklung hoch katalytisch wirkenden Edelmetalls Palladium zu einer
zusétzliche Verringerung der Uberspannung der photoelektrochemischen Wasserstoffent-
wicklung fiihrt. Zudem wurde untersucht, ob die aus Untersuchungen an Gold-modifizierten
Halbleiterelektroden entwickelten Theorien auf Palladium-modifizierte Halbleiterelektroden

iibertragbar sind.

Fiir diese Untersuchungen wurden p-GaAs-RDEs (RDE = rotating disc electrode) auf zwei
grundsitzlich verschiedene Arten mit Metall modifiziert. Zum einen wurde Palladium elek-
trolytisch aus PdCly-Lésungen, zum anderen in Form von Kolloiden stromlos auf der p-
GaAs-Elektrode abgeschieden. Zudem wurden Gold-Kolloide durch Zugabe von Pd2*-Ionen
palladiniert und auf der p-GaAs-RDE stromlos abgeschieden. Die Reduktion zum metalli-
schen Palladium erfolgte durch Wasserstoff.

In Abb. 1 ist exemplarisch eine SEM-Aufnahme von einer mit Palladium-Kolloiden bedeck-
ten Elektrode gezeigt. Dabei zeigt sich, da8 die Gold-Kolloide und damit auch die palladiniér—
ten Gold-Kolloide eine wesentlich schmalere GréBenverteilung haben als die Palladium-Kol-
loide (Vergl. die Ergebnisse fiir Goldkolloide im AbschluBbericht 0329081 A). Fiir die reinen
und palladinierten Gold-Kolloide wurde ein mittlerer Durchmesser von etwa 40 nm bestimmt.
Das ist eher zu groB als zu klein, da die Umrisse der Teilchen im Rasterelektronenmikroskop
nicht ganz scharf zu sehen sind. Fiir die Palladium-Kolloide wurde eine Durchschnittsgrofe
von etwa 30 nm abgeschitzt.

Von den metalimodifizierten Elektroden wurden in einem 0,1M NaClOy4-Elektrolyten (pH=3)
Strom/Spannungs-Kurven aufgenommen und die Impedanz bei einer MeBfrequenz von
10 kHz in Abhéngigkeit vom Elektrodenpotential gemessen.
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Abb. 1 Palladium-Kolloide auf p-GaAs, aufgenommen im SEM
Charakteristika von mit Palladium-Ionen modifizierten Halbleiter-Elektroden

Um zu untersuchen, welchen EinfluB Metallionen, die in der Kolloidlésung vorliegen konnen,
auf das elektrochemische Verhalten einer p-GaAs-Elektrode haben, wurden 0,4, 1,6 und
18 Monolagen Palladium elektrolytisch bei -0,75 V (SCE) sowie 750 Monolagen Palladium
bei -0,3 V (SCE) auf p-GaAs abgeschieden. Da die bei der Abscheidung flieBenden Strome
duBerst klein waren, konnte die abgeschiedene Ladungsmenge nicht direkt iiber das Produkt
aus Strom und Abscheidungszeit bestimmt werden. Stattdessen wurde die oben genannte Zahl
der Monolagen mit Hilfe der Levich-Beziehung berechnet, wie es fiir die Abscheidung von
Gold-Ionen im AbschluBbericht 0329081 A bereits detailliert beschrieben steht.

In Abbildung 2 ist die Strom/Spannungs-Kurve fiir eine p-GaAs-RDE gezeigt, die mit einer
Schicht (750 Monolagen) Palladium bedeckt ist. Der anodische Strompeak bei etwa
0,2 V (SCE) kann der Oxidation des am Palladium verbliebenen Wasserstoffs zugeordnet

werden.

Da sich die mit Palladium bedeckte p-GaAs-Elektrode praktisch genauso wie eine reine Palla-
diumelektrode verhilt, muBlte davon ausgegangen werden, daB sich bei der Abscheidung von
Palladium aus Ionenlésungen ein Schottky-Kontakt mit einer nur sehr kleinen Barriere bildet.
Um dies zu bestétigen, wurde das Strom/Spannungs-Verhalten des reinen p-GaAs/Palladium-
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Abb.2: mit Pd beschichtete p-GaAs-Elektrode in 0,1M NaClOy4, (pH=3) 200 min-!

[/ 0.6
mAcm-2 e

0.4 — e —

0.2 — /-

0.4 — e L

-0.6 I ] I r i i |

Abb.3: p-GaAs/Pd-Festkorper-Kontakt
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Festkorper-Kontaktes in der Néhe des Spannungsnullpunktes untersucht. Die Strom/Span-
nungs-Kennlinie ist in Abb. 3 zu sehen. Sie 148t sich im betrachteten Potentialbereich gut
durch eine lineare Funktion beschreiben. Der Achsenabschnitt der Ausgleichsgerade betrigt -
4.7-104 mV und ihre Steigung 0,024 AV-1. Sie verlauft praktisch durch den Nullpunkt und
der nach dem Ohmschen Gesetz errechnete Widerstand hat einen Wert von 45 Q. Damit
bestatigt sich die Annahme, da8 die Schottky-Barriere der palladinierten p-GaAs-Elektrode
im Elektrolyten sehr klein ist und bereits ohmschen Charakter hat.

Die Impedanzmessungen an den Palladium-modifizierten Elektroden wurden in Form der
Mott/Schottky-Auftragung dargestellt, wie es in Abb. 4 zu sehen ist. Hierbei ist zu beachten,
daf} das fiir diese Auftragung vorausgesetzte Ersatzschaltbild, eine Serienschaltung aus einem
Widerstand und einer Kapazitit, fiir eine metallmodifizierte Halbleiterelektrode nicht mehr
lber den gesamten Potentialbereich giiltig ist. Nach dem im AbschluBbericht 00329081 A
dargestellten Modell fiir den Halbleiter/Metall/Elektrolyt-Kontakt ist dies nur bei sehr katho-
dischen Potentialen der Fall, ndmlich dann, wenn eine lineare Abhéngigkeit der reziproken
Kapazitit vom Elektrodenpotential gefunden wird. Dementsprechend erhilt man durch Extra-
polation des linearen Bereiches auf die Potentialachse das Flachbandpotential der Elektrode.

Die Impedanzmessungen an den Palladium-modifizierten Elektroden, wie sie in den Abbil-
dungen 4 und 5 dargestellt sind, lassen sich wie folgt charakterisieren:

A Die Abscheidung von Palladium-Ionen bewirkt eine kathodische Flachbandverschie-
bung der Halbleiterelektrode. Diese ist um so stirker je hoher der Bedeckungsgrad ist.

Abb.4:
I/CA‘: 2 10M Mott/Schottky-
| | Kurven einer p-
1010"* — GaAs-RDE, 0,1M
| NaClO4 (pH=3),
13 ‘
sote - 200 min-1,
60102 5 10 mVs—1, 10kHz
4010'° — ! % P, a: unbedeckt und
. : ,: d e b » a i bedeckt mit
: ; o, |
18 E : . e L
2010 ‘ .‘x 3 *-:-.?,;rn,‘}':l%: b: 0, 4’ c: ]’ 6 und
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B Bei etwa -0,2 V (SCE) findet man, wie in Abb.5, ein Ausschnitt aus Abb.4, dargestellt
ist, ein Kapazititsmaximum. Ein solches Maximum bei in etwa dem gleichen Potential
trat auch bei der Goldabscheidung aus Ionenlosungen auf. Es wurde deshalb wie fiir die
mit Gold-Ionen modifizierte Halbleiterelektrode durch die Umladung von Oberflichen-

zustidnden erklart.

1/Cr2
5.010'2
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Abb.5: Ausschnitt aus Abb. 4, Mott/Schottky-Kurven einer p-GaAs-RDE, 0,IM
NaClOy4, (pH=3), 200 min—1,10 mVs —1, 10kHz, a: unbedeckt und bedeckt mit b: 0,4, c:
1,6 und d: 18 Monolagen Palladium, C in uFcm—2

Das Strom/Spannungsverhalten der mit Palladium-Ionen modifizierten p-GaAs-Elektroden ist
in Abb. 6 dargestellt. Danach setzt die Protonenreduktion an der Elektrode, die mit einer Pal-
ladiumschicht (750 Monolagen) bedeckt ist, ohne Uberspannung ein. Das entspricht den
Erwartungen, da zum einen die aufgenommene Festkorper-Strom/Spannungs-Kennlinie auf
ohmsches Verhalten bzw. eine sehr kleinen Schottkybarriere hindeutet, s. Abb. 3, und Palla-
dium zudem ein Metall ist, an dem die Protonenreduktion ohne kinetische Hemmungen
ablduft. An der mit achtzehn Monolagen Palladium bedeckten Elektrode hingegen setzt die
Protonenreduktion mit einer Uberspannung von -0,25 V relativ zum Standard-Redoxpotential
H*/H; ein. Moglicherweise wichst Palladium mit sehr kleinflichigen Halbleiter/Metall-Kon-
takten auf, so dal 18 Monolagen Palladium noch keine zusammenhiingende Palladiumschicht
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bedeuten. Bei sehr hohen Stromdichten kann die Kinetik des Ladungstransfers iiber diese
Kontakte die Ursache fiir die beobachtete Uberspannung sein.

Hinzu kommt, daB zwar die achtzehn Monolagen Palladium, nicht aber die dicke Palladium-
schicht unter Wasserstoffentwicklung abgeschieden wurden. Der Ladungstransfer am Palla-
dium/Elektrolyt-Kontakt wird also mdglicherweise durch eine hohe Wasserstoff-Konzentra-
tion gehemmt. In jedem Fall wirkt sich eine erhhte Wasserstoffkonzentration an der Palladi-

I/'mA  g.020 — 3 I ‘ | Abb. 6 I/U-Kennli-
om-2 R M‘ nien: Pd-Ionen abge-
0.000 — N— — .
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0.000 " b l6undc: I8
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0100 - " 0.1M NaClO
‘__/)”r ‘ ’ “ 4,
-0.120 — ‘ : : ‘ (pH=3)
-1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

uv scey 200 min—1, 10 mVs!

umoberfldche dort auf das Redoxpotential aus. Dieses verschiebt sich nach der Nernst schen
Gleichung mit zunehmender Wasserstoffkonzentration zu kathodischeren Potentialen. Damit
muB eine héhere Uberspannung angelegt werden, um die Protonenreduktion zu ermoglichen.

Die Untersuchungen an mit Palladium-Ionen modifizierten Elektroden konnten also zum
einen bestitigen, daf die elektrochemische Abscheidung von Metall-Tonen auf Halbleiterelek-
troden hinsichtlich einer Photokatalyse nicht geeignet ist. Zudem konnten die hier gewonne-
nen Ergebnisse viel zum Verstindnis der im folgenden geschilderten experimentellen Ergeb-
nisse an den mit palladinierten Gold- und reinen Palladium-Kolloiden modifizierten p-GaAs-
Elektroden beitragen.

Charakteristika von mit palladinierten Goldkolloiden modifizierten Halbleiterelektro-
den

Wurden palladinierte Gold-Kolloide auf p-GaAs abgeschieden, zeigten diese in der ersten
Messung nach der Abscheidung weder einen EinfluB auf das Gleichstrom/Spannungs- noch
auf das Impedanzverhalten der Halbleiterelektroden im Dunkeln, wie es auch fiir reine Gold-
Kolloide gilt. Allerdings wurde eine Zeitabhingigkeit des elektrochemischen Impedanz-Ver-
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haltens der modifizierten Elektrode gefunden. Dieser Zeiteffekt wurde grundsitzlich darauf
zuriickgefiihrt, da Palladium in der Lage ist, Wasserstoff in groBen Mengen zu absorbieren.
Damit kann der bei einer Belichtungsmessung entstandene Wasserstoff zu einem nicht uner-
heblichen Teil im Palladium verbleiben, von wo er mit einer aus den Messungen nicht
bestimmbaren Zeitkonstanten in der Nihe der Halbleiteroberflache wieder freigesetzt wird.
So konnte davon ausgegangen werden, da die beobachtbare Zeitabhingigkeit eine Abhin-
gigkeit von der Wasserstoffkonzentration am Palladium ist. Je ofter hintereinander belichtet
wurde, desto grofer wurde die Wasserstoffkonzentration und je ldnger im Dunkeln unter
Stickstoff gemessen oder gar mit Stickstoff gespiilt wurde, desto kleiner wurde die Wasser-
stoffkonzentration am Palladium. Die beobachteten Anderungen der in der Nihe des Flach-
bandpotentials meBbaren Kapazitit, wie sie in Abb. 7 zu sehen sind, konnten also durch die
Abhingigkeit der Kinetik des Ladungstransfers iiber die Halbleiter/Metall/Elektrolyt-Phasen-
grenze von der Wasserstoff-Konzentration am und im Palladium erkldrt werden. Im Einzel-
nen ergaben sich die elektrochemischen Charakteristika einer mit Palladium-Ionen belegten

Halbleiter-Elektrode und deren Interpretationen wie folgt:

A Das Flachbandpotential der p-GaAs-Elektrode inderte sich durch die Abscheidung der
palladinierten Gold-Kolloide nicht und blieb iiber alle Messungen praktisch konstant.

Dies deutete auf eine sehr kleine Kontaktfliche Halbleiter/Metall hin.

B Direkt nach der Kolloidabscheidung war die Kapazitit der Doppelschicht an der
Metall/Elektrolyt-Phasengrenze im Gegensatz zu mit Gold-Kolloiden modifizierten
Halbleiterelektroden nicht sichtbar.

Fiir diesen Effekt wurde die duBerst geringe Uberspannung der Protonenreduktion am Palla-
dium verantwortlich gemacht, welche eine Aufladung der Kolloide verhindert. Die hohen
Redoxaustauschstrome am Metall bewirken, daB sich die Palladium-Kolloide bereits bei ano-
discheren Potentialen als Gold-Kolloide nicht mehr durch die am Halbleiter angelegte Span-
nung polarisieren lassen. So ist die Position der Bandkanten am Halbleiter/Metall-Kontakt
liber die konstante Schottky-Barriere bei entsprechend anodischeren Potentialen fixiert. Die
Bandverbiegung sollte damit bei einer mit palladinierten Gold-Kolloiden bedeckten Halblei-
ter-Elektrode generell groBer sein, und damit die thermionischen Austauschstréome kleiner als
bei einer mit Gold-Kolloiden bedeckten Elektrode. Dieser Unterschied konnte aufgrund der
sehr kleinen Halbleiter/Metall-Kontaktflache nicht als Flachbandverschiebung gemessen wer-

den.

C  Nach mehreren Belichtungsmessungen, nahm die in der Nihe des Flachbandpotentials,
bei OV (SCE), mefbare Kapazitit von 0,5 auf 2.7 pFem™ zu.
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Der photoelektrochemisch entstandene Wasserstoff wirkt sich in erster Linie natiirlich auf die
Redox-Austauschstrome am Metall aus. Zum einen wird sich das Redoxpotential an der
Metalloberfldche nach Nernst mit zunehmender Wasserstoff-Konzentration kathodisch ver-
schieben. Wegen der hohen Redox-Austauschstrome am Metall hat dies eine kathodische
Verschiebung des Metall-Ferminiveaus und aufgrund der konstanten Schottky-Barriere auch
eine kathodische Verschiebung der Bandkanten an der Halbleiter/Metall-Phasengrenze zur
Folge. Daraus resultiert eine verringerte Bandverbiegung, was gleichbedeutend mit erhohten
thermionischen Austauschstromen ist.

AuBerdem darf wegen der MeBergebnisse mit den Palladium-Ionen, s. 0., nicht vernachlissi gt
werden, daf3 die palladinierten Gold-Kolloide nach einer Belichtungsmessung mit Wasserstoff
tibersittigt sein konnen. Dies kann wiederum zu einer Hemmung der Redoxreaktion fiihren,
so daff der verlangsamte Ladungstransfer die particlle MeBbarkeit der Helmholtzkapazitit
erklart.

Welcher der beiden durch eine erhShte Wasserstoffkonzentration verursachten Effekte, die
Erh6hung der thermionischen bzw. die Verringerung der Redox-Austauschstrome, entschei-
dend fiir den beobachteten wasserstoffabhiingigen Effekt ist, konnte mit den vorhandenen
Informationen nicht abschlieBend beurteilt werden.

Charakteristika von mit Palladium-Kolloiden modifizierten Elektroden

Die auf der p-GaAs-Elektrode abgeschiedenen reinen Palladium-Kolloide verursachten im
Gegensatz zu den anderen untersuchten Kolloid-Arten bei hoheren Bedeckungsgraden eine
Flachbandverschiebung. So konnte bei hohen Bedeckungsgraden nicht mehr von einer sehr
kleinen Halbleiter/Metall-Kontaktfliche ausgegangen werden. Verantwortlich dafiir war
offenbar die duBerst breite GroBenverteilung der Kolloide, vgl. Abb. 1. Viele kleine Palla-
dium-Teilchen haben insgesamt eine groBere Kontaktfliche zum Halbleiter als eine in der
gleichen Zeit abgeschiedene kleinere Anzahl groBer Palladium-Kolloide. Zudem kénnen sehr
kleine Palladium-Teilchen offenbar wie Palladium-Ionen Oberflichenzustinde an der Halb-
leiter/Elektrolyt-Phasengrenze induzieren, was durch die in der Nihe des Flachbandpotentials
meBbare, groBe Kapazitit bestitigt wurde, welche bei den palladinierten Goldkolloiden nicht
gefunden wurde.

Vergleich der photokatalytischen Eigenschaften der untersuchten Metallmodifizierun-
gen

Bei goldmodifizierten Elektroden besteht ein direkter Zusammenhang zwischen einer Verrin-
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gerung der Uberspannung der Protonenreduktion und der Verringerung der belichtungsabhén-
gigen Flachbandverschiebung der p-GaAs-Elektrode.

Bei der mit Palladium-Ionen modifizierten Elektrode wurde dagegen keine Verringerung der
belichtungsabhéngigen Flachbandverschiebung gefunden. Dementsprechend konnte auch
kein katalytischer Effekt beziiglich des Photostromeinsatzes festgestellt werden. Bei hohen
Bedeckungsgraden unterschied sich die Photostrom- nicht von der Dunkelstrom-Kennlinie,
vgl. Kurve c in Abb. 6. Bei niedrigeren Bedeckunggraden setzte der Photostrom bei noch gro-
Beren Uberspannungen als bei einer unbedeckten p-GaAs-Elektrode ein. Dafiir wurden Metal-
lionen-induzierte Oberflachenzustinde und Schottky-Kontakte verantwortlich gemacht, wel-
che zusitzliche Rekombinationszentren sind. Entsprechendes gilt auch fiir die mit Palladium-
Kolloiden modifizierten Elektroden, die sich bereits bei den Untersuchungen im Dunkeln

ghnlich verhielten wie die mit Palladium-Ionen modifizierten Elektroden, s. o..

Die photokatalytischen Eigenschaften von Kolloiden hingen generell vom Bedeckungsgrad,
sowie von der Kolloid-Grofie ab, wie bei den Untersuchungen der Palladium-Kolloide deut-
lich geworden ist. Deshalb wurden die Elektrodenmodifikationen mit reinen und mit den dar-
aus entstandenen palladinierten Goldkolloide verglichen, wie es in Abb. 7 in Gestalt der ent-
sprechenden Photostrom-Kurven dargestellt ist. Bei diesen Kolloiden war eine etwa gleiche
GroBe gewihrleistet, da es sich ja um den gleichen Kolloid-Ansatz handelte. Zudem wurden
jeweils Messungen mit vergleichbaren Elektroden-Bedeckungsgraden betrachtet.
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Abb. 7: I/U-Kurven unter Belichtung fiir eine reine p-GaAs-RDE(A) und bedeckt mit Au-(b)
und Au/Pd-Kolloiden (c), in 0,IM NaClO4 (pH=3), 200 min-1, 10 mVs-1
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Man erkennt, daf die abgeschiedenen Kolloide den Photostromeinsatz deutlich zu anodische-
ren Potentialen verschieben. Wihrend das Photostromeinsatzpotential (per definitionem das
Potential, bei dem der Photostrom 10% des Photosittigungsstrom betrigt) der reinen p-GaAs-
Elektrode bei -0,6 V (SCE) liegt, konnte fiir die mit Gold-Kolloiden belegte Elektrode ein
Einsatzpotential von -0,49 V (SCE) und fiir die mit palladinierten Gold-Kolloiden modifi-
zierte Elektrode ein Einsatzpotential von -0,45 V (SCE) bestimmt werden. Die Flachbandver-
schiebung betrdgt 250 mV fiir die reinen und von 260 mV fiir die palladinierten Gold-Kollo-
ide. Das bedeutet eine deutliche Verringerung der belichtungsabhingigen Flachbandverschie-
bung relativ zur unbedeckten p-GaAs-Elektrode um etwa 150 mV. Da diese Flachbandver-
schiebung auch bei hohen Elektroden-Bedeckungsgraden jedoch nicht vollstindig zuriickge-
dréngt werden konnte, wurde davon ausgegangen, daB neben den intrinsischen Oberflichen-
zustdnde auch die Metall-Kolloide durch die photogenerierten Elektronen negativ aufgeladen
werden. Das Metall-Teilchen-Ferminiveau verschiebt sich unter Belichtung also kathodisch.
Nach dem klassischen Schottky-Modell ist dies mit einer entsprechenden kathodischen Flach-
bandverschiebung an den Halbleiter/Metall-Kolloid-Kontakten verbunden. Erst dann, wenn
die Elektronen tiber das Metall in das Redoxsystem transferiert werden konnen, bleibt das
Metall-Teilchen-Ferminiveau konstant, da es nun durch das Ferminiveau des Redoxsystems
bestimmt wird. Dieser Zustand ist dann erreicht, wenn das elektrochemische Potential des
Metalls der fiir die Protonenreduktion nétigen Uberspannung entspricht. Durch den Elektro-
nentransfer tiber die Metall-Kolloide in den Elektrolyten entsteht lateral zur Halbleiterober-
fliche ein Elektronen-Konzentrations-Gradient, der die photogenerierten Elektronen zum
Metall "zieht". Deshalb wird die Halbleiteroberfliche nicht weiter aufgeladen. Damit konnte
die beobachtete Verringerung der belichtungsabhingigen Flachbandverschiebung der kolloid-
bedeckten relativ zur unbedeckten Halbleiter-Elektrode erklirt werden.
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Grundlegende Untersuchungen von Vielfach-Nanokontakten

Die Untersuchungen der letzten Jahre (AbschluBBbericht 0329081 A, Zwischenberichte
1994/1 0329580, 1994/2 0329580) haben gezeigt, dal Vielfach-Nanokontakte der Schliissel
zur effizienten Photokatalyse elektrochemischer Reaktionen sind.

Die entscheidende Wirkung der untersuchten Halbleiter/Metall-Vielfach-Nanokontakte
(MNCs: Multiple Nano Contacts) liegt in einer Verringerung der Rekombination an der
Halbleiter/Metall-Grenzflache. So kann im Vergleich zu vollstindig mit Metall bedeckten
Halbleiterelektroden eine Erhohung der Photospannung erreicht werden.

Bisher wurden Vielfach-Nanokontakte zur Katalyse photoelektrochemischer Reaktionen aus-
schlieBlich an positiv dotierten GaAs-Elektroden untersucht. Hier liegt neben den Halblei-
ter/Metal-Vielfach-Nanokontakten ein Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt vor, der den Ladungs-
transfer iiber die Nanokontakte beeinfluit. Daneben besteht jedoch auch die Moglichkeit, den
Teil der Halbleiteroberfliche, der nicht mit Metall bedeckt ist, mittels einer Isolatorschicht
fir den Ladungsdurchtritt zu deaktivieren, wie es von Nakato an verschiedenen Silizi-
um/(Metall, Siliziumoxid)-Elektroden bereits untersucht wurde [1].

Die einfachste Methode, auf diese Weise priparierte Elektroden zu charakterisieren, ist die
Untersuchung als Festkorper-Kontakt, dessen schematischer Aufbau in Abb. 8 skizziert ist.

Die Isolatorschicht sollte hierbei so dick sein, da8 Tunneleffekte zwischen Halbleiter und
Frontkontakt ausgeschlossen werden konnen. Nur dann kénnen die erhaltenen MeRBergebnis-
se bezliglich des Ladungstransfers iiber die MNCs vorbehaltslos ausgewertet werden.

Desweiteren muB ein unbehinderter Ladungstransfer zwischen Halbleiter und Metall gewihr-
leistet sein. Ist dies nicht der Fall, wird der Halbleiter/Metall-Kontakt durch einen MIS (Me-
tal Insulator Semiconductor)-Kontakt ersetzt. Da MIS-Kontakte iiber eine Anderung der Ma-
joritdtsladunstrigerstrome im Verhiltnis zu den Minoritétsladungdtrigerstromen aufgrund
unterschiedlicher Tunnelwahrscheinlichkeiten funktionieren, wird eine Trennung dieses Ef-
fekts von dem der Vielfach-Nanokontakte duferst problematisch.

Die Untersuchungen der Arbeitsgruppe um Nakato erfiillen die oben genannten Kriterien
nicht: Die beim Kontakt von Silizium mit einem wiBrigen Elektrolyten entstehende Oxid-
schicht ist so diinn, dal Tunneleffekte nicht vernachléssigt werden kénnen. Aus den in [1]
dargestellten Methoden der Elektrodenvorbereitung ist auch nicht ersichtlich, daB eine Oxid-
schicht zwischen Halbleiter und Metall ausgeschlossen werden kann. Impedanzmessungen an

den untersuchten Systemen wurden nicht vorgenommen.

Im ersten Teil dieses Zwischenberichtes soll beschrieben werden, wie Festkorperzellen her-
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gestellt werden kdnnen, welche die oben genannten Kriterien erfiillen. Als Halbleitermaterial

wurde Silizium verwendet.

Die elektrische Charakterisierung der Zellen mit Hilfe von Strom/Spannungs- und Impe-
danzmessungen wird in einem folgenden Abschnitt beschrieben und bewertet.

Im letzten Abschnitt werden die ersten Untersuchungen zum Photoeffekt an den hergestellten

Zellen prisentiert.

Experimentelles

Reinigung der Silizium-Wafer

Positiv dotierte Silizium-Wafer (0,5 bis 0,7 Qcm und 1,0 bis 2,0 Qcm) wurden im Ultra-
schallbad mit deionisiertem Wasser (Widerstand>10MQ) gereinigt, anschlieBend abwech-
selnd mit H,0/NH,OH/H,0,-Losung bei 70°C und 1%iger HF-Losung geitzt. SchlieBlich
wurden die Wafer noch mehrmals mit deionisiertem Wasser gespiilt.

transparenter Frontkontslkt Rickkontadt

Licht
YYY¥Y

Metallkolloid

Halbleiter

Isolator

Abb. 8 Halbleiter/MNC-Festkirprzelle
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Aufbringung der Kontakte

Fiir die Kontakte wurde Reinst-Aluminium (99,999%) im Vakuum (p<10- Torr) bei knapp
150°C aufgedampft. Der Riickkontakt wurde direkt nach der Reinigung aufgebracht und fiir
10-15min bei 450°C unter N, getempert. Fiir den Frontkontakt wurden mehrere Aluminium-
Punkte mit einem Durchmesser von 1,04 mm? aufgedampft.

Abscheidung der Kolloide

40 ml einer Kolloidlésung, der mittlere Durchmesser der reinen und der platinierten Goldkol-
loide betrug 40 nm wurden in einem 100ml-Kolben mit Hilfe eines Magnetriihrers bei 500
Umdrehungen pro Minute geriihrt und mit Stickstoff iiberspiilt.

In der Regel wurde die Kolloidlosung vor der Abscheidung auf Silizium mit Natriumborhy-
drid behandelt. Um den EinfluBl von Metallionen auf das elektrische Verhalten der Zellen zu
testen, wurde jedoch einmal, bei der Préparation der Oxidproben, auf die Zugabe dieses star-
ken Reduktionsmittels verzichtet. Auswirkungen dieses Priperationsschritts auf das elektri-
sche Verhalten der Zellen wurden jedoch nicht beobachtet.

Fiir die Kolloidabscheidung wurde ein p- Silizium-Wafer in etwa 1 cm? groBe Stiicke geteilt.
Um Oxidschichten auf der Siliziumoberfliche zu entfernen, wurden die Halbleiterstiicke je-
weils 10 s in 2%iger FluBsaure gedtzt. AnschlieBend wurden sie unter Rotation (500 Umdre-
hungen pro Minute) in 20 ml, der mit Stickstoff iiberspiilten Kolloidlésung getaucht.

Die Abscheidungszeit wurde variiert.

Abscheidung der Isolatorschicht

Auf zwei der Siliziumchargen (0,5 bis 0,7 Qcm), eine mit reinen und die andere mit platinier-
ten Goldkolloiden modifiziert, wurde nach der Kolloidabscheidung in einer Plasmaanlage mit
Sauerstoff und Silan eine Siliziumoxidschicht abgeschieden. Auf eine andere, mit Goldkollo-
iden modifizierte Siliziumcharge (1,0 bis 2,0 cm) wurde ebenfalls in der Plasmaanlage eine

Siliziumoxinitritschicht aus Silan und Luft abgeschieden.

Blindproben

Fir jede Abscheidungszeit wurden zwei Siliziumstiicke mit Kolloiden prépariert, von denen
eine direkt nach der Kolloidabscheidung im Rasterelektronenmikroskop untersucht wurde,

um Homogenitét und Dichte der Halbleiterbedeckung festzustellen.
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Die Dicke der aufgebrachten Isolatorschicht wurde an einer Blindprobe mit einem Ellipsome-
ter gemessen. Die Oxidschichten sollten danach eine Dicke von 7,5 nm haben, die Nitrit-

schichten 16 nm dick sein.

Eine weitere Blindprobe bestand jeweils aus einem Silciumstiick der betreffenden Charge oh-
ne Kolloide, die mit den Kolloidproben zur Isolatorabscheidung in den Plasmaofen gelegt
und anschlieBfend mit den Frontkontakten versehen wurde. Diese zeigten, dafl weder durch
die Oxid- noch durch die Oxinitritschicht Strom flieBen konnte.

Kontakteigenschaften

Strom/Spannungs-Charakteristik

Es sollte zunéchst tiberpriift werden, ob die Abscheidung von Metall in kolloidaler Form auf
einem Halbleiter zu einem Kontakt mit anderen Eigenschaften fiihrt als die eines reinen
Schottky-Kontaktes an einer vollstindig mit Metall belegten Halbleiteroberfliche. Hierzu
wurde das Edelmetall Gold in kolloidaler Form auf positiv dotiertem Silizium abgeschieden.
Im Gegensatz zu auf p-Silizium aufgedampftem oder -gesputtertem Gold, was zu einem Kon-
takt mit anndhernd ohmschen Verhalten fiihrt, erhdlt man bei der Kolloidabscheidung einen
Kontakt mit Diodenverhalten. Selbst wenn man eine Vermischung der Materialien Gold und
Silizium ausschlieBt und eine Strom/Spannungs-Kurve fiir den idealen Silizium/Gold-Schott-
ky-Kontakt berechnet (Formel 1), erhilt man in einem weiten Potentialbereich ein nahezu li-
neares Strom/Spannungs-Verhalten dieses Systems, vgl. Abb. 9.

Diese Beobachtungen stimmen mit den Untersuchungsergebnissen iiberein, die bei elektro-
chemischen Messungen an einer mit Edelmetallen modifizierten Galliumarsenid-Elektrode
erhalten wurden.

1=jy[exp(e/kT-U) - 1],
mit der Austauschstromdichte j, = A'm*/m'Tz'exp( -e Up/kT), (L)
wobei: A = Richardson-Konstante und U, =Barrierenh6he

Die Steigung der Strom/Spannungskennlinien ist nicht fiir alle MeBpunkte und Proben gleich.
Dies hidngt vermutlich mit Dichte und Qualitéit der Silizium/Gold-Kontakte zusammen, wor-
auf im folgenden Abschnitt noch eingegangen wird.

Bestimmung der Barrierenhthen

Die Bestimmung der Barrierenhdhe an einem Halbleiter/Metall-Festkorperkontakt ist prinzi-
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Abb. 9 Strom/Spannungskennlinie p-Silizium/Gold a) berechnet nach (1), b) gemessen p-Si-
lizium/Gold-Kolloide neben Oxid c) Blindprobe, Erlduterungen s. Text

piell unkompliziert:Die Extrapolation einer Mott/Schottky-Gerade auf die y-Achse gibt die
Spannung an, bei der die Raumladungskapazitit unendlich gro8 ist. In diesem Zustand sind
die Bénder flach. DaB ihr Betrag der Barrierenhche am Halbleiter/Metall-Kontakt entspricht,
geht aus Abb. 10a und 10b hervor. Wie auBerdem zu sehen ist, muB dafiir folgendeVorau-
setzung erfiillt sein: Die Position der Bandkante an der Halbleiter/Metall-Kontaktfliche darf

sich beim Anlegen einer duBleren Spannung nicht éndern.

Die Auswertung der potentialabhingigen Impedanzmessungen in der Mott-Schottky-Auftra-
gung ergab fiir die mit Gold- bzw. platinierten Gold-Kolloiden und Oxid sowie Nitrit modifi-
zierten Silizium-Zellen im Sperrbereich Geraden, wie sie in Abb. 11 gezeigt sind.

Die aus der Steigung nach Mott und Schottky ermittelte Dotierung des Siliziums ergibt sich
zu 1,7%1016 bis 2,4*1016 cm3 fiir die Oxid- und zu 5,3*10!5 bis 6,3*1015 cm™3 fiir die Nitrit-
Proben, was in der GroBenordnung den Angaben des Herstellers entspricht: 6,9%10!5 bis
9,7%10!% cm3 bzw. 1,4*1016 bzw. 2,8"‘1016 cm3. Allerdings fallt auf, dal die Werte fiir die
Oxidproben positiv, die der Nitrit-Proben hingegen deutlich negativ von den Hersteller-An-

gaben abweichen.

Die y-Achsenabschnitte liegen im Fall der Oxid-Proben von 1,06 bis 1,35 V, im Fall der Ni-
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trit-Proben zwischen 0,87 und 0,99 V. Eine eindeutige Abhéngigkeit von der Abscheidungs-
zeit der Kolloide konnte nicht festgestellt werden. Dies wird durch Inhomogenititen in der
Bedeckung der Siliziumoberfliche bedingt, die im SEM zu sehen waren. Die Entwicklung
einer Abscheidungstechnik, die zu vollig homogenen und, was das Abscheidungszeit/Be-
deckungsgrad-Verhiltnis betrifft, reproduzierbaren Oberflidchenbedeckungen fiihrt, ist noch
nicht abgeschlossen. Eine weitere Einschrankung beziiglich der Aussagekraft der erhaltenen
Werte liegt in der Schwankungsbreite der MeBwerte begriindet. Diese liegt bei fast allen
Messungen bei 50 bis 100 mV, bei der Messung, die einen y-Achsenabschnitt von 1,35 V er-
gab, sogar bei 150 mV, vgl. hierzu Abb. 11. In jedem Fall jedoch liegen die erhaltenen Werte
deutlich iiber den Literatur-Werten fiir den Silizium/Gold-Kontakt (z. B. 320 mV [2]).

Da die Impedanzmessungen die Raumladungszone des gesamten Siliziumstiicks erfassen,
wird neben der Raumladungszone an den Silizium/Kolloid-Kontakten auch die an der Grenz-
flache zur Isolatorschicht gemessen. Zudem diirfen die Kapazititen der Isolatorschichten
nicht vernachlissigt werden. Um Aussagen iiber die Barrierenhohe an den Halbleiter/Metall-
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Abb. 11: Mortt/Schottky-Geraden der mit Gold-Kolloiden und Nitrit bzw. Oxid modifizierten
Silizium-Proben, extrapoliert auf die Spannungsachse.

kolloid-Nano-Kontakten treffen zu konnen, muBte ein Weg gefunden werden, die Kapazitit
an den Nanokontakten zu extrahieren.

Zunichst wurden die mit entsprechend dicken Isolatorschichten bedeckte Silizium-Blindpro-
ben vermessen. Die Kapazititsmessungen ergaben fiir die Oxidproben eine Oxidkapazitit
von 9%10~8F/cm?, die Nitritkapazitiit betrug 2,3%10~8 F/em?.

Mit der Annahme, daB sich die Silizium/Isolator/Aluminiumfrontkontakt-Proben wie Platten-
kondensatoren verhalten, und mit der Vereinfachung, daf3 es sich bei Oxid bzw. Nitrit als
SiO, respektive Si;N, um stochiometrische Verbindungen handelt, ergab sich mit
Formel (2)

C=g*gy*A/d (2)

fiir Oxid und Nitrit eine Kapaztit C von 5¥10~7 F/cm?2. Die unterschiedlichen Dicken d der
Isolatorschichten kompensieren hierbei die verschiedenen Dielektrizititskonstanten € von
Oxid und Nitrit. Die Fliche A war fiir alle Messungen gleich.
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Wertet man die Impedanz in Abhingigkeit der angelegten Spannung in Form der
Mott/Schottky-Auftragung aus, so zeigt der Verlauf, daB neben der Kapazitit der Nanokon-
takte noch weitere Kapazititen zu beriicksichtigen sind, die fiir Oxid- und Nitrit-Proben ver-
schieden sind.

Wihrend bei den Oxidproben in DurchlaBrichtung ein 1/C2-Plateau bei einer Kapazitiit von
3%¥1072 F/cm? zu erkennen ist, vgl. Abb. 12a, findet man in der Mott/Schottky-Auftragung
der Messungen an den Nitrit-Proben eine Schulter bei etwa 2*10~8 F/em?2, vgl. Abb. 12b. Bei
den mit platinierten Goldkolloiden modifizierten Nitrit-Proben ist zudem noch ein Plateau bei
noch positiveren Spannungen zu sehen vgl. Abb. 12¢. Die aus der Mott/Schottky-Auftragung,
ermittelte Kapazitiit betrigt hier etwa 6*10~8 F/cm?.

Anscheinend spielen neben der Raumladungskapazitit noch zwei weitere, spannungsunab-
hingige Kapazititen eine Rolle. Wihrend die Schulter der Impedanzkurven in der
Mott/Schottky-Auftragung fiir die Nitrit-Proben gut der an den Blindproben bestimmten Ni-
tritkapazitdt zuzuordnen ist, bleibt sowohl das Plateau der Oxidproben, als auch das der Ni-
tritproben mit platinierten Gold-Kolloiden noch unverstanden.Versuche die Kurven mithilfe
verschiedener Ersatzbilder zu simulieren, haben bis jetzt noch keine befriedigenden Ergeb-
nisse liefern konnen. Damit bleibt zunéchst ungeklirt, ob die bestimmten Barrierenhdhen von
etwa einem Volt auf eine erhohte "effektive Barriere” am Halbleiter/Metall-Kontakt zuriick
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Abb. 12a: Impedanz-Messung in Durchlafrichtung an mit Oxid und Gold-Kolloiden modifi-
zierten Silizium, ausgewertet in der Mott/Schottky-Auftragung. A = 1,04 mm?
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zu fiihren ist, wie es von Tsubomura vorgeschlagen worden ist.

Einflu} des Kolloidmaterials

Da die Literatur-Werte fiir die Barrierenhohen an p-Silizium/Gold- und p-Silizium/Platin-
Kontakten sich nur um 50 mV unterscheiden, war von daher kein EinfluB der verwendeten

Kolloidmaterialien zu erwarten. Auf der anderen Seite ist bekannt, daB Gold und Silizium

IIlI:IIlIIIlll:llll‘lllllllll

Abb. 12b: Impedanz-Messung an mit Nitrit und Gold-Kol-
loiden modifizierten Silizium, ausgewertet in der

Mott/Schottky-Auftragung. A = 1,04 mm?
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Abb. 12¢: Impedanz-Messung an mit Nitrit und platinier-
ten Gold-Kolloiden modifizierten Silizium, ausgewertet in

der Mott/Schottky-Auftragung. A = 1,04 mm?

sich deutlich stirker mischen
als Platin und Silizium. Die
Verwendung der etwas aufwen-
diger herzustellenden platinier-
ten Goldkolloide sollte deshalb
zu einem besseren Kontakt fiih-
ren, d. h. zu einem Kontakt mit
einer fiir das gewdhlte System
groBtmoglichen Barriere und
den geringsten Rekombina-
tionsverlusten. Diese Erwartun-
gen haben sich jedoch nicht be-
stitigt, was jedoch an den Pri-

parationsbedingungen gelegen

haben kann, die, wie bereits er-

wihnt, zu nur bedingt reprodu-

zierbaren Ergebnissen gefiihrt
haben.
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Abb. 13: Photostrom/Spannungs-Kurve einer mit Gold-Kolloiden und Oxid modifizierten Silizium-Zelle

Photoeffekt

Im Gegensatz zu Silizium/Gold-Proben, bei denen Gold aufgesputtert worden ist, zeigen die
kolloidmodifizierten Proben alle einen Photoeffekt, wie es exemplarisch in Abb. 13 fiir eine
mit Goldkolloiden und Oxid modifizierten Silizium-Zelle gezeigt ist.

Die in Abb. 13 gezeigte Photostrom/Spannungskurve ist mit einer Photospannung von etwa
360 mV die wirkungsvollste der hergestellten kolloidmodifizierten Silizium-Zellen. Trotz-
dem wird dieses Ergebnis als sehr positiv beurteilt, da die erzielte Photospannung bereits der
in der Literatur zu findenden Barrierenhdhe entspricht. Das bedeutet entweder, da durch die
angewandte Technik der Kolloidmodifizierung die Rekombinationsverluste auf nahe Null zu-
riickgedringt werden konnten, oder es ist vorstellbar, daB durch die Verwendung der kleinen
Nano-Kontakte die Barriere an der Halbleiter/Isolator-Grenze bestimmt wird. So kénnten in
Halbleiter/Metall-Solarzellen weitaus groBere Photospannungen erzielt werden als bisher fiir
moglich gehalten.
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4. Kombinationselektroden organischer und anorganischer Halbleiter

Zum Arbeitsschritt 4.1 "Auswahl geeigneter Materialkombinationen” werden im ersten Teil
die in der Literatur bereits durchgefiihrten Untersuchungen dargestellt. Diese Daten und die
Erfabrungen (aus vorangegangenen Projekten) im ISFH mit organischen Halbleitern im Ein-
satz als organische Solarzellen und zur reinen Sensibilisierung fiihren im zweiten Teil zur

Auswahl geeigneter Systeme.

Theoretisches

Einfiihrung und allgemeine Ubersicht

Anorganische Halbleiter sind bereits 1968 von Gerischer und Tributch [Gerischer 68] mit ei-
nem organische Farbstoff beschichtet und in einer photoelektrochemischen Zelle untersucht
worden. Sie konnten damit die Sensibilisierung einer Zinkoxidelektrode durch den Farbstoff
Rhodamine B nachweisen, da die gemessenen Photoaktionsspektren genau dem Absorptions-
spektrum des Farbstoffes folgten. Dabei wurde auch gefunden, daB von dem auf der Halblei-
teroberfldche adsorbierten Farbstoff nur eine monomolekulare Schicht in der Lage ist ein
durch Lichtabsorption generiertes Elektron in den Halbleiter zu injezieren [Memming 71].

Andere anorganische Halbleiter (Si, GaAs,TiO,) wurden spiter in dieser Sensibilisierungs-
zelle von einigen Arbeitsgruppen wie z.B. von Tsubomura [Tsubomura 76] und Gritzel
[Grétzel 91] untersucht. Si, GaAs, InP und einige II-VI Verbindungen auf der Basis von Cd-
(Chalkogeniden) sind auch als Festkorperzellen untersucht worden [Forrest 88] [Lewis 93],
die immer den typischen Aufbau einer p/n-Heterojunction hatten. Auch hier wurde ein mono-
molekularer Injektionsprozel gefunden. Bemerkenswert ist, da am Silizium durch das Be-
dampfen mit CuPc (Si/CuPc/ Au) eine Erhéhung der Potentialbarriere auf 0.7 eV gefunden
wurde. Dieser Effekt wird mit der Erhohung der Oberflichenzustandsdichte nah der mittleren
Bandliickenenergie beschrieben und fiihrt so zu einem Fermielevelpinning an der Oberfliche
durch den Farbstoff [So 88]. Dieser Effekt kann auch bei anderen anorganischen Halbleitern
gefunden werden. Im folgendem werden einige der interessantesten Kombinationselektroden

referiert.

II-VI-Halbleiter

II-VI-Halbleiter sind von besonderem Interesse, da sie den Ubergang von den kovalent ge-
bundenen (Si, GaAs, InP) zu den ionisch gebundenen (SrTiO,, TiO,, ZnO) Halbleitern dar-
stellen. Besonders die Gruppe der Cd-Chalkogenide (wie CdS, CdSe, CdTe) zeigt ein groBes
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Potential fiir unterschiedlichste Anwendungen. Aufgrund der stark variierenden Differenzen
der Elektronegativitdten zwischen Cd und den Elementen der VI Gruppe ist die Bindungsart
sehr unterschiedlich. Bei CdTe liegt mit einer Differenz von 0.4 eV eine eher kovalente Bin-
dung bei CdS mit 0.8 eV eine eher ionische Bindung vor (CdSe 0.65 eV). Bei den eher ioni-
schen Bindungen erwartet man eine groffere Variation der Kontakteigenschaften als bei den

rein kovalent gebundenen Halbleitern (Si, etc).

Einer Vielzahl an Untersuchungen sind an Festkorperdiinnschichtzellen auf der Basis von
CdS und verschiedenen Phthalocyaninen durchgefiihrt worden. Dabei werden diinne Schich-
ten CdS auf ITO durch Aufdampfen im Hochvakuum, elektrochemische Abscheidung in
DMSO (dimethylsulfoxid) oder wéBrige elektrochemische Abscheidung unter verschiedenen
Abscheidebedingungen ( konst. Reduktionspotential, zyklisches Potential, konst. Oxidations-
strom). Die besten Schichten entstehen bei der elektrochemischen Abscheidung in DMSO
[Gastonguay 90]. Sie sind etwa 400 nm dick und zeigen sich im SEM als glatte Schichten.
Die Rontgenbeugungsanalyse zeigt, da8 die Schichten kristallin und in der (111)-Ebene des
kubischen CdS orientiert sind. Die photoelektrochemische Charakterisierung in SZ‘/SXZ‘ in
1 M NaOH (Gleichgewichts-potential:-0.74 V [SCE]) weist eine lineare Abhingigkeit des
Kurzschluf8stromes (Ig-) mit der Intensitdt aus. Mott-Schottky-Messungen der Schichtenvon
1 bis 15 kHz ergeben ein Flachbandpotential von -0.91 V und und eine Ladungstragerdichte
von 6.4¢1018 ¢cm™3

Das CdS wird mit einem Phthalocyanin (PC) und AnschlieBend mit einem Metall bedampft,
das einen ohmschen Kontakt zum PC eingeht ( i.a. Au, bei CuPc wird auch Cu verwendet).
Hor und Loutfy [Hor 83] untersuchten das photovoltaische Verhalten von CdS Schichten im
Kontakt mit H,Pc, ZnPc, MgPc, CuPc, MnPc, PbPc und VoPc. Diese Sandwichstrukturen
zeigen alle, bis auf die Zellen mit MnPc, photovoltaische Effekte. Ig. steigt linear und die
Leerlaufspannung(Uq ) logarithmisch mit der Bestrahlungsintensitit an. Dies ist das Verhal-
ten, das man von einer idealen Diode erwartet. Die Auswertung nach der Diodengleichung
ergibt Quality-Faktoren im Bereich von 0.94 bis 3.6 und Fiillfaktoren von 0.25 bis 0.47. Aus
dem Vergleich der Photoaktionsspektren bei Beleuchtung durch CdS und Pc mit den Absorp-
tionsspektren kann man schlieBen, da der aktive Kontakt an der Grenzfliche CdS/Pc liegt.
Als bestimmender Faktor fiir die gemessenen Wirkungsgrade im Bereich von 0.024 % bis
0.068 % wird die Effizienz der Ladungstrigergeneration angenommen. In theoretischen
Uberlegungen wird davon ausgegangen, da8 Lichtabsorption zur Exzitonengeneration fiihrt.
Diese diffundieren zum Interface, wo sie durch das eingebaute elektrische Feld getrennt wer-

den. Die Wirkungsgrade der Zellen nehmen in der folgenden Reihenfolge ab:
ZnPc > MgPc > H,Pc > VOPc, PbPc, CuPc > MnPc.

Fiir dieses Verhalten ist bislang keine einfache Erkldrung gefunden worden, weder basierend
auf dem Verhalten von Al/Pc -Einschichtzellen noch auf den Oxidationspotentialen der Pc’s.
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Gastonguay [Gastonguay 90] erzielt vergleichbare Ergebnisse, liegt allerdings mit seinen
Wirkungsgraden mit 0.19 % fiir eine CdS/CIAIPc¢ Zelle deutlich iiber den vorher referierten
Werten. Diese Schichten sind mit 1 pm sehr viel dicker als obige Schichten. SEM Bilder zei-
gen, dal das Phthalocyanin in groBen Kristalliten aufwichst, deren Leitfdhigkeit deutlich
besser sein muf als die der diinnen Schichten. Dadurch kann der Serienwiderstand der PC
Schicht sinken und damit der Wirkungsgrad steigen. Allerdings ist die Stabilitit dieser Zellen
nicht sehr gut. Bereits nach 30 Stunden ist Ig- um 40 % gesunken. Als Mechanismus zur
Photostromgeneration sieht Gastonguay eine Generation von Exzitonen, wie sie von Loutfy
und Antohe [Antohe 92] angenommen wird, nicht als zwingend an. Er geht von der direkten
Generation von Elektronen und Lochern in beiden Schichten aus. Bestimmender Mechanis-
mus ist die Rekombination der Minoritétsladungstriger aus dem CdS mit denen des Pc’s an
der Grenzfliche, da er nur einen signifikanten Photostrom mift, wenn beide Halbleiter ange-
regt werden. Die eindeutige Kldrung des Mechanismus steht zur Zeit noch aus.

GaAs

GaAs hat mit 1.3 eV eine so kleine Bandliicke, daB es bereits im gesamten sichtbaren Wel-
lenldngenbereich stark absorbiert.Die Beschichtung mit einem Farbstoff fiihrt somit nicht
notwendigerweise zu einer Verbesserung der opto-elektrischen Zelleigenschafien. Anorga-
nisch/organische Heterojunction sind mit GaAs vor allem an orientierten Einkristallen unter-
sucht worden. Als organische halbleitende Materialien in Festkorperzellen sind Polypyrrol
und Polythiophene auf n-GaAs (100) [Garnier 87] und Perylentetracarbonséure-dianhidride
auf n-GaAs (100) [Hirose 94] verwendet worden. n-GaAs/Polypyrrol wurde auch mit Hexa-
cyano-ferrat als Redoxsystem in PEC-Zellen vermessen [Lewis 93].

Das opto-elektrische Verhalten der Festkorperzellen 148t sich im allgemeinen gut mit der mo-
difizierten Schockley-Gleichung beschreiben, die von dem idealen Diodenverhalten mit ei-
nem zusétzlichen Serienwiderstand, der dem Bulk-Widerstand des organischen Materials zu-
geschrieben werden kann, ausgeht. Fiir die Zelle n-GaAs/Polythiophen/Au ergeben sich in
Abhéngigkeit von der Schichtdicke des Polymers (25 nm - 100 nm) Sittigungsstromdichte
4.4¢10°19 bis 1.40107Acm2, Quality-Faktoren von 1.64 bis 1.78 und Barrierenhohen von
0.9 eV bis 0.75 eV. Zur Beschreibung der Kontakte kann man die Zelle auch als Metall-Isola-
tor-Halbleiterkontakt (MIS) ansehen, wodurch sich der Anstieg des Quality-Faktors nicht
aber der Anstieg der Sattigungsstromdichte mit der Schichtdicke erkléren 14Bt. Die besten Er-
gebnisse waren bei 25 nm Polythiophen (PT) gemessen worden.Verglichen mit der reinen
Schottky-Zelle GaAs/Au mit einem Wirkungsgrad von 14 % (bezogen auf die absorbierten
Photonen) erreicht die Heterojunction GaAs/PT/Au 17.5 %, welcher im wesentlichen auf die
Erhohung der Leerlanfspannung um 240 mV zuriickgefiihrt werden kann. Letzteres kann zum
Teil durch die Erhohung des eingebauten elektrischen Feldes um 0.16 V auf 0.93 V und zum
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Teil durch Reduktion des Dunkelstromes (zu sehen an der Sattigungsstromdichte) erklart
werden [Garnier 87]. Die PEC-Zellen mit Polypyrrol in Hexacyanoferrat zeigten sogar Leer-
laufspannungen von 1.4 V, die allerdings nur noch als Photokorosionsprozeff beim Kontakt

mit dem wéBrigen Elektrolyten verstanden werden kann [Lewis 93].

Si

Aufgrund seiner technischen Relevanz ist Silizium und sein opto-elektrisches Kontaktverhal-
ten in der Vergangenheit intensiv studiert worden. Heterokontakte mit organischen Mate-
rialien sind hierbei vor allem unter dem Aspekt der chemischen Kontrolle des Verhaltens des
Siliziumkontaktes betrachtet worden. Zu diesem Zweck sind Polyacetylene, Polypyrrole und
Polythiopene eingesetzt worden. So zeigt zum Beispiel mit I, chemisch dotiertes Polyacety-
len im Kontakt mit n—Si eine gute Diodencharakteristik (Potentialbarriere 0.7 V, Sattigungs-
stromdichte: 2¢10~8 Acm?), bei Dotierung mit Kalium allerdings eine ohmsche Charakteri-
stik [Sailor 90]. Problematisch ist auch der Einsatz von Silizium im Elektrolyten, da n-Si in
wiBrigen Losungen nicht stabil ist. Dieses Verhalten verschwindet nach der Beschichtung
mit Polyacetylen. In wiBriger Iod/Iodid Losung kann man stabile Leerlaufspannungen und
Photostrome bestimmen [Lewis 93]. An reinen Festkorperkontakten von p-Si mit Perylente-
tracarbonsédure—dianhydrid (PTCDA) miflt man eine deutliche Erhohung der Potentialbarriere
auf 0.75 V gegeniiber dem reinen Schottky -Kontakt mit 0.3 V bis 0.4 V. Untersuchungen
von Antohe [Antohe 91] von Aufdampfschichten aus Perylentetracarbonsiurediimid und
Kupferphthalocyanin im Kontakt mit p-Si zeigen im Dunkeln Barrierenhohen von 0.63 V
bzw. 0.59 V. Die Kontakte werden innerhalb eines thermionisches Emmissionsmodell mit
raumladungsbegrenzten Stromen interpretiert. Unter Beleuchtung hat Yanagi [Yanagi 93] die
Festkorperzelle n-Si/AICIPc/Au vermessen. Er findet fiir eine 10 nm dicke PC-Schicht eine
Erhohung der Leerlaufspannung auf 0.42 V (n-Si/Au: 0.2 V) und damit eine Erhohung des
Wirkungsgrades auf 0.57 % (n-SVAu: 0.34 %). Gleichzeitig sinkt allerdings der Fiillfaktor
auf 0.36 (n-Si/Au: 0.44), was auf den durch das AICIPc erzeugten zusitzlichen Serienwider-
stand hinweiBt. Ein weiterer Einsatzpunkt organisch/anorganischen Heterojunction liegt in
der Herstellung schneller und effizienter Photodetektoren. So und Forrest [So 89] berichten
von einem ITO/PTCDA/p-Si Detektor, der einen internen Quantenwirkungsgrad von fast
100 % und Ansprechzeiten von 100 ps bis 1 ns (bei 50 V Polarisation in Sperrichtung) hat.

Ti102

TiO, ist derzeit fiir die Untersuchung von organisch/anorganischen Heterojunction von be-
sonderem Interesse, da es 1991 Gritzel [Gritzel 91] gelungen ist, eine photoelektrochemi-
sche Solarzelle auf der Basis der Sensibilisierung von hochpordsem TiO2 durch den Farbstoff
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Ru(4,4’dicarboxy-2,2’bipyridin)32+ mit einem Wirkungsgrad von 7.1 % zu realisieren. Die
Injektion von im Farbstoff generierten Ladungstrigern in das TiO, ist nur aus der direkt an
das TiO, adsorbierten Monolage des Farbstoffes effektiv moglich. Interessant fiir Grundla-
genuntersuchungen ist das TiO, vor allem, weil es aufgrund seiner hohen Oxidationsstufe
chemisch stabil ist, und eine groBe Bandliicke von 3.06 eV besitzt, die die direkte Untersu-
chung der Ladungstrigergeneration und -rekombination im Farbstoff stark vereinfacht. Be-
achtenswert ist, da sich das Flachbandpotential vom TiO, mit dem pH-Wert des Elektroly-
ten dndert. Es liegt bei pH14 bei ~0.9 V (NHE) [Rimmasch 92] und #ndert sich um 59 mV
pro pH-Einheit{Memming 84].

Experimentelles

Als Ausgangsmaterialien fiir die anorganischen Halbleiter werden zur Zeit n-TiO, , p-SiC,
p-GaAs, n-WOj; und n—CdS benutzt. Das Hauptgewicht der Untersuchungen liegt vorerst
bei den TiO,-Elektroden, die in drei verschiedenen Dotierungskonzentrationen (1-10'7/cm3
bis 1-101%cm3 vorliegen. Vor allem die TiO, Kristalle mit der niedrigsten Dotierung von
1-1017/cm3 zeigen eine hohe Transmission fiir Wellenldngen oberhalb 420 nm und eignen
sich daher fiir opto-elektrische Versuche bei denen die Kombinationselektroden sowohl
durch den anorganischen Halbleiter als auch durch organischen Farbstoff bestrahlt werden.
Aus diesen Messungen ist es leichter moglich Lage und Ausdehnung der Raumladungszone

zu ermitteln als im Falle einer einseitigen Beleuchtung.

Bei den Farbstoffen stehen uns derzeit ein Perylen-Pigment (MPP) und Zink-Phthalocyanin
(ZnPc) zur Verfiigung, die von uns bereits in rein organischen Solarzellen untersucht worden
sind. Weiterhin sind zwei Naphtalin-Pigmente (Z-NP, E-NP), Tetrapyridotetraazaporphyri-
natozink (TPyTAPZn) und das Zink-Hexadecafluorphthalocyanin (ZnPcF ). Letzteres
scheint besonders interessant zu sein, da sein Absorptionsgebiet noch groBer als das des ZnPc
ist und es ein n-artiges Leitungsverhalten zeigt (im Gegensatz zum reinen ZnPc, welches sich
p-artig verhdlt).

Die organischen und anorganischen Materialien werden zuerst allein im Redoxsystem beziig-
lich ihrer spektralen Photostrome und ihrer Strom-Spannungs-Charakteristika untersucht. Als
Redoxsysteme werden zum einen Hexocyanoferrat und das Iod/Todid System verwendet.
Letzteres hat sich bei Sensibilisierungsmessungen am TiO, als besonders geeignet erwie-
sen.Typischerweise werden pH-Wert und Konzentration der Elektrolyten variiert.

Eine weitere Charakterisierung der Zellen ist die Bestimmung der optischen Konstanten so-
wie der Schichtdicke. Zu diesem Zweck werden im AufdampfprozeB zusitzlich Farbstoft-
schichten auf Quarz-Glas hergestellt. An diesen Proben kénnen die optischen Konstanten aus
Transmissions- und Reflexionsmessungen bestimmt werden. Bei den Halbleiter-Kontakten
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sind die Messungen nur in Reflexion moglich, da die meisten verwendeten anorganischen so
dick sind , daB sie opak sind. Der Wegfall der Transmissionsmessungen muf durch Refle-
xionsmessungen mit unterschiedlichen Einfallswinkeln und Polarisationen kompensiert wer-
den. Die apparativen und theoretischen Vorarbeiten hierzu sind derzeit noch nicht abge-

schlossen. Fiir letztere werden die Grundlagen bereits dargestellt.

Es sind Arbeiten iiber neue Kontakte, den organisch-anorganischen Kombinationselektroden
(Arbeitsschritte 4.1, 4.2 und 4.3) durchgefiihrt worden. Ein Schwerpunkt lag dabei auf der
Entwicklung eines Verfahrens zur Bestimmung der optischen Eigenschaften der organisch
/anorganischen Mehrschichtsysteme. Diese Daten sind wesentliche Voraussetzung fiir die in
Arbeitsschritt 4.4 zu bestimmenden quantitativen Aussagen iiber die wirkungsgradbegrenzen-
den Faktoren.

Auswahl der Materialien (Arbeitsschritt 4.1)

Als erster Farbstoff wurde das oben genannte Perylen-Pigment verwendet. Eine erste wellen-
langenabhingige Photostrommessung zeigt die obige Abbildung. Es handelt sich dabei um
eine 5 nm dicke MPP-Schicht auf TiO, (Dotierung 1-10!7/cm3 ) in 0.1 M KI bei pH3. Zu er-
kennen ist hier das Absorptionsspektrum des MPP mit den Maxima bei 480 nm und 560 nm.
Allerdings sind die Kontakte unter diesen Bedingungen nicht stabil, so da8 iiberhaupt nur
frisch hergestellte Proben ein derartiges Verhalten zeigen. Normalerweise sieht man also
dann im Aktionsspektrum nur die Absorption durch das TiO, . Leider ist es an diesem Sy-

stem nicht gelungen, stabile, injezierende Kontakte reproduzierbar herzustellen.

Bei der Auswah] geeigneter Materialien fiir die anorganisch / organische Heterokontakte ist
es bislang nicht gelungen, ein System zu finden, welches sowohl als Festkorperzelle (FK-
Zelle) als auch als photoelektrochemische Zelle (PEC-Zelle) eindeutige, der Heterokontakte
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zuordbare primére Photoeffekte (Photostrom) aufweist. So zeigen zwar FK-Zellen bestehend
aus Indium / Titandioxid / Zinkphthalocyanin (ZnPc) /Gold eindeutig primire Photoeffekte
von beiden Halbleitern, allerdings war es nicht moglich im Elektrolyten mit Hexacyanoferrat
oder dem Iod/Iodid-System diese Photoeffekte zu messen. Dafl Hexacyanoferrat das geeigne-
te Redoxsystem sein miiite, zeigt Abb. 2. Hier ist eine ITO-Schicht (Indium Zinn Oxid, dies
ist eine transparente und leitfdhige Schicht auf einem Glassubstrat) mit 40 nm ZnPc be-
dampft worden und in Hexacyanoferrat bei pH 13 vermessen worden. Man sieht, da die
Quantenausbeute (photogenerierte Ladungstriager pro einfallende Photonen) zwar recht ge-
ring ist, aber eindeutig dem Absorptionsspektrum des ZnPc folgt.

Die leichte Verschiebung der spektralen Quantenausbeute gegeniiber der Absorption kann
durch den sekundiren Photoeffekt (Photoleitung) erkldrt werden. Da nicht die gesamten
40 nm zur Photostromgeneration beitragen, wirkt der Rest der Schicht als optischer Filter und
Photoleiter, der bei Absorptionsmaxima und -minima sehr hohe Widerstinde zeigt, dazwi-
schen aber ein Minimum im Widerstand hat. Das Resultat solcher gekoppelter Photostrom-
und Photoleitungsspektren ist eine Erniedrigung der Absorptionsmaxima und eine Erhshung
der Absorptionsflanken ( also Verschiebung des Spektrums).

Das gleiche Verhalten ist bei Zellen mit Hexadekafluorzinkphthalocyanin (ZnPcF ¢ ) als or-
ganischer Halbleiter zu beobachten. Da es moglich war Festkorpersolarzellen herzustellen,
muf davon ausgegangen werden, daB in der PEC-Zelle eine zusitzliche, der anorganisch / or-
ganischen entgegenwirkende, Barriere am Interface organischer Halbleiter Elektrolyt ent-

steht und den Ladungstransfer effektiv verhindert.
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Abb. 2:  Spektrale Quantenausbeute einer 40 nm ZnPc-Schicht auf ITO in Hexacyanofer-
rat (pH 13, 0.1M) im Vergleich mit dem spektraler Absorptionskoeffizienten von
ZnPc. (Spannung: 0.1 V vs SCE)
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n-W03

Als neues anorganisches Halbleitermaterial wurden Wolframoxid-Schichten ausgewihlt, da
sie mit ihrer bei 500 nm liegenden Absorptionsbande hervorragend geeignet scheinen, um die
Effekte, die organische Halbleiter, die sichtbares Licht absorbieren , erzeugen, von denen der

anorganischen Halbleiter zu trennen.

Die Wolframoxid-Schichten werden analog zu dem bei Jean Desilvestro beschriebenen Ver-
fahren hergestellt. Hierzu werden 0.5 mm dicke Wolframbleche fiir etwa 20 Minuten im Sau-
erstoffstrom bei 950° C getempert. Die Abkiihlphase findet in einer Stickstoffatmosphire
statt. Vor der Beschichtung mit einem Farbstoff werden die Proben iiberpriift indem Cyclo-

voltagramme und Aktionsspektren aufgenommen werden.

Die Cyclovoltagramme (Abb. 4) der unbeschichteten WO5-Elektroden zeigen im Dunkeln
ihren Durchbruchsbereich bei 1.8 V vs. Ag/AgCl, wohingegen unter Belichtung anodische
Strome bereits 0.35 V vs Ag/AgCl gemessen werden. Dies ist analog zu den von J. Desilve-
stro beschriebenen Elektroden und unterstreicht noch einmal das n-artige Verhalten. Am Ak-
tionsspektrum in Abb. 3 ist deutlich zu erkennen, daB es sich beim WOj3 um einen indirekten
Halbleiter handelt , da der eigentlichen Absorptionsbande noch eine weitere mit einem Ma-
ximum bei 440 nm vorgelagert ist. In der PEC-Zelle wurde allerdings auch beim WO, weder
beim Perylen-Pigment (MPP), ZnPc noch beim ZnPcF ¢ ein primérer Photoeffekt gemessen.
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Kombinationselektroden organischer und anorganischer Halbleiter

Nach Literaturangaben sollte der angeregte Zustand der Phthalocyanine oberhalb der Lei-
tungsbandkante des TiO, liegen, wohingegen der Grundzustand innerhalb des Bandliicke des
TiO, liegt. Daraus resultiert, daB eine Ladungstrennung am Interface vom anorganischen
Halbleiter zu diesen Farbstoffen moglich sein sollte. Wie bereits im letzten Zwischenbericht
ausgefiihrt wurde, ist aber keine direkte Separation von photogenerierten Ladungstrigern an
diesem Interface bei Verwendung von Hexacyanoferrat oder Iod/Todid als Redoxsystem be-
obachtet worden. Dies konnte zum einen an einer nicht idealen Ausbildung des Kontaktes
liegen, wobei Oberflichenzustinde am TiO, eine Injektion von Elektronen vom LUMO des
Phthalocyanins in das Leitungsband des TiO, verhindern, zum anderen durch den Kontakt
des Farbstoffes zum Elektrolyten. Dieser miiite dann obiger Injektion gerade entgegenwir-
ken, um diese aufzuheben. In einem Ersatzschaltbild wiirde man dieses Verhalten mit zwei
gegeneinander verschalteten Dioden darstellen. Um letzteres zu testen, wurde ein weiteres
Redoxsystem untersucht, mit welchem auch schon Bards [Jaeger 80] Messungen an Phthalo-
cyaninen durchfilhren konnte. An diesen Heterokontakten sind Kennlinien (unter Beleuch-
tung und im Dunkeln) und Photoaktionsspektren bei verschiedenen angelegten Spannungen
gemessen worden. Diese Daten konnen am Ende in einem Model zur energetischen Lage der

Binder in den Halbleitern verstanden werden.
Kennlinien von TiO,/ ZnPc Elektroden

Die Messungen sind, analog zu denen von Bard, in 1 M KCI mit Phosphatpuffer (pH=6.7)
und 10 mM Hydrochinon (H2Q) durchgefiihrt und gegen eine Ag/AgCl Referenzelektrode
gemessen worden . Vor den Messungen ist das Redoxsystem mit Stickstoff gespiilt worden.
Die Phthalocyanin-Schichten werden wie bereits beschrieben mittels eines Aufdampfprozes-
ses in unterschiedlichen Schichtdicken hergestellt.

Reine n-TiO, Elektroden zeigen anodische Photostrome unter monochromatischer Beleuch-
tung fiir Wellenldngen kleiner als 420 nm, die auf die direkte Anregung des TiO, zuriickzu-
fiihren sind. Oberhalb von 420 nm sieht man sogenannte sub-bandgap Photostrdme, die
durch Anregung von Ladungstrigern aus Zusténden innerhalb der Bandliicke (z.B.: Oberfls-
chenzustinde) ins Band zustande kommen. Die gemessenen Quantenausbeuten fiir diese sub-
bandgap Photostréme liegen bei etwa 107 bis 104 und konnen hier leider nicht vernachlis-
sigt werden, da die bei Sensibilisierung zu erwartenden Quantenausbeuten ( bezogen auf das

einfallende Licht ) in der gleichen Groenordnung liegen.

Bei der direkten Anregung des TiO, wird das Hydrochinon an der Halbleiter/Elektrolyt
Grenzfliche oxidiert. Wie in Abb. 5 anhand der gechoppten Hell-/Dunkelkennlinie (diinne
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Abb. 5: Photostrom einer TiO, /ZnPc (85 nm) Elektrode (dicke Linie) A=600 nm,
Hell-und Dunkelkennlinie einer unbeschichteten TiO, Elektrode (diinne Linie) A=400 nm
(1 M KCI mit Phosphatpuffer (pH=6.7) 10 mM Hydrochinon gegen Ag/AgCl)

Linie) zu erkennen ist, beginnen die Photooxidationsstrome bei -0.6 V vs Ag/AgCl und stei-
gen mit zunehmenden Potential. Beleuchtet wurde das TiO, dabei mit Licht der Wellenldnge
A=400 nm. Aus dem Einsatzpotential des Photostromes kann man somit das Flachbandpoten-
tial der TiO, Elektrode zu -0.35 V vs NHE abschitzen, was gut mit den Literaturdaten tiber-
einstimmt [Rimmasch 92]. Spannungsabhingige Kapazitdtsmessungen (Mott / Schottky-
Messungen), aus denen man sehr genaue und gesicherte Angaben iiber das Flachbandpoteni-
al bestimmen kann, sind bislang noch nicht durchgefiihrt worden, werden im weiteren Ver-
lauf des Projektes aber noch folgen.

Die Kennlinie der mit Zinkphthalocyanin (ZnPc) beschichteten TiO,-Elektrode dhnelt bei
Beleuchtung mit kurzwelligem Licht (A=400 nm) dem der reinen Ti0,-Oberfldche, nur dal
die Hohe des Stromes mit zunehmender Schichtdicke des ZnPc abnimmt, da das ZnPc einen
zusitzlichen Serienwiderstand darstellt. Bereits bei einer Schichtdicke des ZnPc’s von
200 nm sinkt der Photostrom um mehr als 2 GroBenordnungen.

Bei Beleuchtung der Heterokontakte (TiO, /ZnPc (85 nm)) mit Licht groBerer Wellenldngen
(A=600 nm, Abb. 5 dicke Linie) sind Photooxidationsstrome oberhalb -0.1 V vs Ag/AgCl zu
messen. Fiir negativere Potentiale werden dann allerdings negative Photostrome gemessen.
Diese Photoreduktionsstrome kann man dem p-artigen Leitungsverhalten des ZnPc’s zu-
schreiben. Dies bedeutet, da im Experiment nur die reduzierte Spezies des Hydrochinons ein-
gegeben wurde, daf die kathodischen Stréme aufgrund der Reduktion des im Sweep vorher
oxidierten Hydrochinons (Benzochinon) zustande kommen.Somit wird durch die Anregung
des ZnPc ein sensibilisierter Photooxidationsstrom fiir positive Potentiale erzeugt, wohinge-
gen bei negativen Potentialen das ZnPc direkt die oxidierte Spezie des Elektrolyts reduziert.
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Abb. 6: Spektraler Quantenausbeuten einer TiO, Elektrode U=0V,
TiO, /ZnPc (85 nm) U = 0.35 V (dicke Linie)
(1 M KCl mit Phosphatpuffer (pH=6.7) 10 mM Hydrochinon gegen Ag/AgCl)

Photoaktionspektren unter verschiedenen Polarisationen

In Abbildung 6 ist die Wellenlidngenabhéngigkeit des Quantenwirkungsgrades fiir den anodi-
schen Photostrom bei einer angelegten Spannung von 0.35 V vs Ag/AgCl fiir die mit ZnPc
beschichtete(85 nm, dicke Linie) und die freie TiO, Elektrode dargestellt. Die TiO, Elektro-
den zeigen im kurzwelligen (unter 450 nm) gegeniiber den beschichteten Proben eine minde-
stens zweimal so hohe Quantenausbeute. Dies kann man darauf zuriickfiihren, daf die ZnPc-
Schicht zum einen einen zusitzlichen elektrischen Widerstand und zum anderen einen opti-
schen Filter darstellt. Dieser Filtereffekt kommt von der Soret-Bande des ZnPc, welche unter-
halb von A=450 nm stark absorbiert. Der Widerstand fiihrt zur Verringerung des elektrischen
Stromes, der Filtereffekt zur Verringerung der Anzahl der auf das TiO, treffenden Photonen.

Fir das Wellenlidngengebiet von 600 nm bis 800 nm zeigen die beschichteten TiO, Elektro-
den anodische Photostrdme, die man der Q-Band Absorption des ZnPc zuordnen kann . Die
Korrelation zwischen optischer Absorption und spektralem Photostrom zeigt an, daB im ZnPc
angeregte Elektronen (Minoritétsladungstréger) direkt in das Leitungsband vom TiO, inje-
ziert werden und nicht von den sub-band gap Absorptionen des Titandioxids herriihren. Al-
lerdings folgt das Photostromspektrum nicht genau dem Absorptionsspektrum des ZnPc, son-
dern es ist verschoben und zeigt seine Maxima jeweils neben den Absorptionsmaxima. Dies
ist der typische spektrale Verlauf, wenn dem aktiven Interface ein Photoleiter vorgeschaltet
ist (s.a. Zwischenbericht 1995/1). Die spektrale Verschiebung konnte fiir alle positiven Po-
tentiale (Abb. 7) gemessen (0 V bis 1 V).
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Abb. 7: Spektraler Quantenausbeuten einer TiO, /ZnPc (85 nm) Elektrode bei angelegten
positiven Spannungen von 0.35 Vund 0.2 V
(1 M KCl mit Phosphatpuffer (pH=6.7) 10 mM Hydrochinon gegen Ag/AgCl)
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Abb. 8: Spektraler Quantenausbeuten einer TiO, /ZnPc (85 nm) Elektrode bei angelegten
negativen Spannungen von -0.4 Vund -0.6 V
(1 M KCI mit Phosphatpuffer (pH=6.7) 10 mM Hydrochinon gegen Ag/AgCl)

In Abb. 8 ist die Spannungsabhingigkeit des spektralen Quantenwirkungsgrades fiir negative
Potentiale dargestellt. Man sieht, daB8 der spektrale Verlauf der Photoreduktionsstréme sehr
gut mit der Absorption iibereinstimmt. Dies zeigt an, daf bei negativen Potentialen der aktive
Kontakt an der Grenzflache ZnPc / Elektrolyt ist.

Aus dem spektralen Verlauf des Photostromes bei unterschiedlichen angelegten Spannungen
kann man also schlieBen, da bei positiven Spannungen der aktive Kontakt die Grenzflache
zwischen dem TiO, und dem ZnPc ist, und ein Teil der ZnPc-Schicht (der im Kontakt mit
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dem Elektrolyten ist) noch zusitzlich als optischer Filter und Photoleiter wirkt.

Die Photoaktionsspektren zeigen auf, daB die Bandliicke des TiO, bei etwa 3.1 eV und des
ZnPc bei etwa 1.6 eV bzw. 2.0 eV liegen. Nach UPS-Messungen von Derk Schlettwein
[Schlettwein 94] liegt das LUMO bei -4.2 eV, wohingegen die Leitungsbandkannte des TiO,
bei -4.3 eV liegt . Aus der Flachbandposition (aus den Kennlinien) resultiert, da8 sich das
LUMO des ZnPc gerade auf der gleichen Hohe wie die Leitungsbandkante des TiO, befin-
det, und damit eine Injektion von Minorititsladungstrigern vom ZnPc in das TiO, moglich
sein kann. Bei positiveren Potentialen ist die Injektion, aufgrund der im ZnPc zunehmenden
Bandverbiegung, sehr wahrscheinlich. Die Messungen bestétigen diesen Sachverhalt, da die
Quantenausbeuten bei U = 0V sehr gering sind, und sich erst fiir Spannungen groBer als
0.1 V deutlich von den sub-bandgap Photostromen absetzen.

Legt man negative Potentiale an die TiO2 /ZnPc Elektroden an, sind im Wesentlichen Photo-
reduktionsstrome bei der Anregung in das Q-Band zu messen. Das heift, die im ZnPc photo-
generierten Ladungstriger injezieren hauptsichlich in das Redoxsystem (und nicht in das
TiO, ), wobei das Hydrochinon reduziert wird. Dieses Verhalten kann man mit der sehr viel
geringeren Ladungstrigerdichte im ZnPc erkldren, die dazu fiihrt, daB die Spannung fast voll-
stindig tiber dem ZnPc abfillt (, und nicht iiber sehr diinnen Raumladungszone des Ti0, ).
Die im ZnPc erzeugten Locher rekombinieren dann an der Oberfliche des TiO,. Wire letzte-
res nicht der Fall, so wiirde sich die Probe aufladen, bis die Bandverbiegung kompensiert ist.
Im Gleichgewicht wiirde dann kein Strom mehr flieBen. Da dies aber nicht in der Messung
beobachtet werden konnte, muB von einer derartigen Rekombination der Lécher ausgegangen

werden.

Diskussion LUMO

Die Abb. 9 und 10 verdeutlichen die energetische
Situation, die das optoelektrische Verhalten der hy HOMC
Elektroden erkldren kann. Das LUMO vom ZnPc
und die Leitungsbandkante vom TiO, liegen dicht
beieinander. Regt man das TiO, direkt an (Abb. 9, A
< 420 nm), so konnen die Elektron- Loch-Paare am
Interface TiO,/ZnPc getrennt werden. Die Elektro-
nen flieBen durch das TiO, ab. Die Locher fal-

len ins HOMO des ZnPc, werden zum Elektro- Abb. 91 Schematische Erkldrung der Ener-
giebénder bei direkter Anregung des TiO,

TiOy Elektrolyt

lyten geleitet,wo sie dann das Hydrochinon oxi-
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dieren.
(=> Photooxidationsstrome fiir A < 420 nm)

Wird der Farbstoff direkt angeregt (Abb. 10 linke Seite), so konnen die generierten Elektro-
nen- Loch-Paare sowohl an der Grenzfliache TiO,/ZnPc wie auch an der Grenzfliche ZnPc/
Elektrolyt getrennt werden.Werden die Ladungstriager an der Elektrolytseite getrennt, so muf3
das im LUMO verbleibende Elektron durch die gesamte Farbstoffschicht zum TiO, Kontakt
wandern. Allerdings ist die Leitfahigkeit der Minorititsladungstriger im ZnPc sehr viel ge-
ringer als die der Majorititsladungstrager. Das heift, daB Locher, die am TiO, Kontakt gene-
riert werden, sehr viel schneller zum Elektrolyten kommen, als die am Elektrolytkontakt ge-
nerierten Elektronen zum TiO, Kontakt. Somit ist die Generation am TiO, Kontakt der be-
stimmende Mechanismus fiir den Photostrom. Die schlecht abflieBenden Elektronen am
Elektrolytkontakt werden die Probe entweder aufladen oder zu einer erhohten Rekombination

LUMO LUMO

Vim Ec e

red Negative hy
E Potentiale
[$).4
°° HOMO *™ HOMO
ZnPc

TiOy Elektrolyt TiO» Elektrolyt

Abb. 10: Schematische Erkldrung der Energiebander :
bei direkter Anregung des ZnPc (linke Seite)
bei negativen Potentialen (rechte Seite)

fithren. Letzteres ist aber noch nicht eingehend untersucht worden. (=> Photooxidationsstrd-
me fir A >420n0m, U>0V)

Legt man eine negative Spannung an die Proben an (Abb. 10 rechte Seite), so wird das Po-
tential hauptséchlich iiber dem ZnPc abfallen, da es eine wesentlich geringere Dotierung als
das TiO, besitzt. Aufgrund der Verbiegung von HOMO und LUMO werden die Elektronen
das Redoxsystem reduzieren und die Locher im HOMO zum TiO, Kontakt abflieBen. Hier
rekombinieren sie wahrscheinlich mit Elektronen aus den Oberflichenzustinden des TiO, .
Wiirden sie dies nicht tun, so wiirde sich der Farbstoff durch die nicht abgeflossenen Locher
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aufladen und der durch das duBere Feld erzeugten Bandverbiegung entgegenwirken, bis diese
kompensiert ist. Es wiirde also im Gleichgewichtszustand kein Strom unter Beleuchtung
flieBen. Die Aktionsspektren unter negativer Polarisation zeigen aber deutlich die spektrale
Charakteristik des ZnPc’s auf. Das heif3t, da der direkt beleuchtete ZnPc / Elektrolyt Kon-
takt die akive Grenzfliche unter negativer Polarisation ist. Ein Indiz dafiir, da8 die Locher
tiber Obertlachenzustéinde am TiO, Kontakt rekombinieren ist die GroBe des Photostroms,
der in der gleichen GroéBenordnung wie die sub-bandgap Photostrome liegt. (=> Photoreduk-

tionsstrome fiir A > 420 nm, U > 0 V).
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Optische Untersuchungen der anorganisch / organischen Heterokontakte

Um eine Modellvorstellung zur Ladungstrégergeneration, -rekombination, Ausdehnung und
Lage der aktiven Zone aus der absorbierte Photonen zum Photostrom beitragen entwickeln zu
konnen, soll versucht werden die Photostromspektren der Festkorperzellen und photoelektro-
chemischen Zellen (PEC-Zellen ) mittels der optischen Daten der beteiligten Komponenten
zu simulieren. Fiir die rein organischen Solarzellen, ist ein derartiges Simulationsprogramm
bereits am ISFH von Stefan Giinster entwickelt worden, das als Basis fiir die Simulation der
PEC-Zellen dienen soll. Allerdings miissen weitreichende Modifikationen vorgenommen
werden, da keine reine Diinnschichtsolarzelle mehr vorliegt. Die Simulation ist fiir ein Sy-
stem entwickelt worden, das entweder aus einem opaken oder transparenten anorganischen
Halbleiter mit metallischem (spiegeindem) Riickkontakt, maximal zwei Farbstoffschichten
und entweder einem metallischen Deckkontakt oder dem Elektrolyt besteht. Die verwendeten
anorganischen Halbleiter sind im allgemeinen wesentlich dicker als die Kohirenzldnge des
eindringenden Lichtes und liefern keinen Interferenzbeitrag mehr mit der an den anderen
Grenzflichen reflektierten Feldern. Am Riickkontakt reflektierte Strahlung muf somit als zu-
sétzliche Bestrahlung in die Simulation miteingerechnet werden. AuBerdem muf bei der
PEC-Zelle davon ausgegangen werden, da zwei aktive Kontakte vorliegen und zwar am
Kontakt anorganisch / organischer Halbleiter und einer am Kontakt organischer Halbleiter /
Elektrolyt. Hierdurch konnen zwei Generationsgebiete entstehen, die durch zusitzliche opti-
sche Filter miteinander verbunden sind. Es ist also extrem wichtig die lokal absorbierte An-
zahl von Photonen genau zu kennen, um an den unterschiedlichen Grenzflidchen die Effizienz
der Ladungstridgergeneration bestimmen zu konnen. Zuerst sollen also die optischen Daten
(Brechungsindizes, Absorptionsindizes und Schichtdicken) bestimmt werden. Da die Ge-
samtzellen i.a. von einer Seite opak sind, stehen hierfiir nur Reflexionsmessungen zur Verfii-
gung. Spiter soll dann mit diesen Daten die lokal absorbierte Anzahl von Photonen bestimmt

werden und das Simulationsmodell entsprechend modifiziert werden.
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Bestimmung der optischen Konstanten in Mehrschichtsystemen auf der Basis von
Reflexionsmessungen

Das Problem wird hier so allgemein wie moglich erarbeitet, um spétere Modifikationen durch
verdnderte Zellkonfigurationen leichter beriicksichtigen zu konnen.

Betrachtet wird die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in einem Mehrschichtsystem
stark absorbierender, nicht streuender Materialien. Die Ausbreitung wird durch die Maxwell-
schen Gleichungen beschrieben. Einen Ansatz zur Losung bieten die Beschreibungen des
elektrischen und des magnetischen Feldes als ebene Wellen.

E=F exp(i(kf - o) , H=H exp(i(kr - ab)
= 2| . ~
k=—n s n=n - ik
A

Zu beachten ist, daBn und Kk komplexe Grofen sind, da mit stark absorbierenden Medien
gearbeitet wird. Allerdings steht k hier rein fiir die Absorption und nicht fiir die Extinktion
(und somit Streuung)

Elektrische Feldamplituden an einer Grenzfldche

Da ein Mehrschichtsystem aus einer Vielzahl von (nidherungsweise) planparallelen Grenzfla-
chen besteht, wird hier zuerst die Reflexion und Brechung elektromagnetischer Wellen an ei-
ner ebenen Grenzflidche zwischen zwei Medien O und 1 bestimmt.

Randbedingung fiir den das elektrische Feld an der Grenzfliche ist, daB die rdumlich Ande-

rung sdmtlicher Felder an der Grenzfliche jeweils gleich sein muf, d.h.:
(Eg+E -E)xn=0

mit n Normalenvektor auf der Grenzflachen
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E,* Amplitude des el. Feldes der einfallenden Welle
E,* Amplitude des el. Feldes der gebrochenen Welle
Ey Amplitude des el. Feldes der reflektierten Welle

Als Losungsansatz der Maxwellschen Gleichungen unter obiger Randbedingung kann man
nun ebene linearpolarisierte Wellen annehmen. Dadurch ergibt sich fiir die Amplitudenrefle-
xion bzw. -transmission der elektrischen Wellen:

E, ngcos o —t—o'\/nf - n] sin’dy
— Dos 1

Iy L=
EOs nocos¢o+—ﬁ—0—'\/nf - ng sin2¢0
1
E, Ho 2 cosd)o—no'\/nl- n% sin’dp
P M
r
p +
Eop Hon cos¢o+n0/\/n1- ng sin’dg
+
t. = EIS — 2ngcos dp
> + Ko 2
E)s nycos ¢p + m n1 - ng sin ¢0
1
t = Elp _ 2ngnjcos o
P+
Eop ﬁ(l)n cos g + no’\/n1 - n(2) sin®dy
mit s senkrechte Polarisation
P parallele Polarisation
+ Wellenvektor in Richtung der einfallenden Welle

- Wellenvektor entgegen der Richtung der einfallenden Welle
Ko> Ly Suszeptibilititen

Mit Hilfe der elektrischen Felder lassen sich die magnetischen Felder iiber die Beziehung

- - -

H=

Hi10

bestimmen. Mit Hilfe des Pointing’schen Vektors,
- — - -2
S=ExH= ni Er

der die EnergiefluBdichte angibt, kann man die Messgroien Reflexion und Transmission fiir
den Fall einer Grenzflache bestimmen zu:
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_ .2 _ .2 _ Dy 2 _ Iy 2
Rp—-rlp Py Rs—rls Py Ts—ﬁ“(‘)"tls Py Tp—Ho—tlp
Geht man nun zu m Grenzflichen iiber, muB zusitzlich die Reflexion der transmittierten
elektrischen Wellen an den folgenden Grenzflichen beriicksichtigen. Am zweckdienlichsten
fir die Beschreibung der Mehrschichtsysteme hat sich dabei der Matrizenformalismus erwie-
sen. Fiir eine Schicht (obiger Fall) lassen sich die Feldamplitudengleichungen schreiben als

HES
Em Em-l

exp(izlt— dmﬁ’m) rmexp(iz—n dmﬁ’m)
] A A

tm rmexp(-iz’L dpfin]  exp
A

2L dmﬁm)
A

Wobei E " und E " die Amplituden des elektrischen Feldes in und gegen die Ausbreitungs-
richtung sind in der m“ten Schicht der Dicke d_.

nm Nm-1 N2 ni o

Schichtsystem aus m-1 Schichten

Liegt ein Mehrschichtsystem mit m-1 Schichten vor, so kann dies in der mathematischen
Formulierung durch eine einfache Matrizenmultiplikation beschrieben werden.
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Ef )—M M..; M MM(ES)
" - -1 -2 o AVIRLVIYL D

Das Produkt der m 2x2-Matrizen ist selbst wieder ein 2x2-Matrix:
+ +
E
[ )]
En Eq
M=M; M1 Myp.2 .MM

Es verbleibt also ein Gleichungssystem zu 16sen, dafl, wenn man die Amplitude des einfal-

lenden elektrische Feldes E_* zu 1 setzt, folgende einfache Gestalt hat:

M=t1..]:.tm ( : 3)

Die MeBgroBen Reflexion und Transmission des Gesamtsystems ergeben sich unter diesen

Voraussetzungen zu

R = o T (e bk )

aa* aa*
Zu beachten ist, daf dieses Gleichungssystem im Fall eines opaken Substrates (to = 0), keine
eindeutige Losung mehr hat. Fiir die Berechnungen wird daher nur die Reflexion Iy an der
letzten Grenzflache in diesen Formalismus miteinberechnet. Der verbleibende Anteil l-ry
muf als zusétzliche Bestrahlung von hinten betrachtet werden, die aber nicht mit dem von
vorn kommenden Strahlenbiindel interferieren kann. Diese Annahme ist solange akzeptabel
wie die Dicke der Schicht O groBer als die Kohirenzlinge des Lichtes ist. Da die verwendeten
Einkristalle meist Abmessungen im MillimetermaBstab haben, die Kohérenzldnge aber typi-
scherweise im Mikrometerbereich liegt, ist die Annahme im allgemeinen gerechtfertigt.

Da 3m Unkannte in obigen Gleichungssystem vorliegen, muf zuerst eine entsprechende An-
zahl von Reflexionsmessungen (unter linearer senkrechter und paralleler Polarisation) unter
verschiedenen Einfallswinkeln durchgefiihrt werden. Die freien Parameter werden dann mit
einem numerischen Fitprogramm (Axel Helmbold) an die Messungen angepaBt. Erste Tests
an einfachen Systemen (Luft / organischer HL / anorganischer HL / rein reflektierender Me-
tallriickkontakt) zeigten zufriedenstellende Ubereinstimmungen zwischen Simulation und
MeBdaten.
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