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KURZBESCHREIBUNG

In dieser Diplomarbeit wurden die photophysikalischen Eigenschaften von
Rylen-Farbstoffen mittels zeitaufgeldster Photolumineszenz-Spektroskopie,
sowie transienter und photoinduzierter Absorptionsspektroskopie analysiert.
Besonderes Interesse galt dabei dem Absorptionsverhalten der Farbstoffe und
der Entstehung von Ladungstriagern in Farbstoffsolarzellen.

Mit zeitaufgeldster Photolumineszenz-Spektroskopie konnte die Lebens-
dauer der angeregten Zustdnde von Rylenfarbstoffen in Losung bestimmt
werden. Durch den Vergleich der Lebensdauern mit der Photolumineszenz-
Quanteneffizienz wurden die Anteile der strahlenden und strahlungslosen
Uberginge berechnet und quantifiziert. Mit der Kenntnis iiber diese Ver-
lustkandle wurden Riickschliisse auf die Arbeitsweise der Farbstoffe in der
Solarzelle gezogen.

Fiir die Spektroskopie an Solarzellenstrukturen wurden Filme hergestellt,
bei denen der Farbstoff auf Metalloxid-Elektroden adsorbiert ist. In der transi-
enten Absorptionsspektroskopie der Rylen-Farbstoffe auf Al,O3-Elektroden
konnte die Exzitonenrekombination beobachtet werden. Weitere spektroskopi-
sche Untersuchungen erfolgten mit Rylen-Filmen auf TiO,. Diese Messungen
zeigten die Ladungsinjektion der Farbstoffe in die Elektrode. Auch das verbes-
serte Injektionsverhalten der Rylene in das TiO; bei Zugabe des in Solarzellen
standardmaflig verwendeten Additivs Li-TFSI auf den Farbstoff-Film wurde
in der transienten Absorptionsmessung sichtbar. Diese Messmethode konnte
auch die Regeneration der Farbstoffe durch das Hinzuftigen eines Lochleiters
auf die Filme nachweisen. Neben den regenerativen Prozessen ist der Ein-
fluss eines lokal entstehenden elektrischen Feldes in der photoinduzierten
Absorptionsspektroskopie zu sehen und &dufsert sich in einer spezifischen
Absorptionsdnderung (Stark-Effekt).

Neben den Untersuchungen der photophysikalischen Prozesse der Farbstof-
fe ist im Rahmen dieser Arbeit ein Messplatz zur Bestimmung der externen
Quanteneffizienzen von Solarzellen entwickelt und aufgebaut worden. Auch
die Steuerungs- und Anwendungssoftware fiir den Messplatz wurde pro-
grammiert.

Fiir Testmessungen kamen eigens hergestellte Farbstoffsolarzellen mit ei-
nem Standardfarbstoff zum Einsatz. Mit Hilfe dieser konnten die Messergeb-
nisse des Experiments durch Vergleich mit bekannten Messungen aus der
Literatur verifiziert werden.

Anhand der spektroskopischen Experimente an Rylenen und Solarzellen
konnte ein umfassendes Bild iiber die Funktion der Farbstoffe in der Solarzel-
lenstruktur gewonnen werden.
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EINLEITUNG

Die Menschheit mit elektrischer Energie zu versorgen ist seit der Erfindung
der Glithlampe und des Elektromotors eine Herausforderung fiir Wissen-
schaftler und Techniker. Der Energiebedarf steigt seither stetig und es wird
nach neuen Losungen gesucht die grofie Nachfrage zu decken. Weil fossile
Energietrager und Uran nur in endlicher Menge verfiigbar sind, die CO,-
Belastung vergrofsern, sowie auch grofse Gefahren darstellen konnen, liegt ein
grofles gesellschaftliches Interesse in der Entwicklung erneuerbarer Energien.

Gegen Ende des letzten Jahrhunderts erschien es noch als wenig wahr-
scheinlich eine Solarzelle bauen zu konnen, deren Funktion auf molekularen
Komponenten beruht und deren Konstruktion haltbar und langlebig ist. Bii-
cher aus den frithen 1990er Jahren behaupten sogar, dass die Stromerzeugung
durch eine Farbstoffsolarzelle nicht verwirklicht werden kann [23]. O'Regan
und Gritzel [35] widerlegten mit ihrem im Jahr 1991 verdffentlichten Artikel
diese These und zeigten die Moglichkeit zur Realisierung einer Farbstoffso-
larzelle. Bei diesen Zellen sind, im Gegensatz zu anderen konventionellen
Halbleiterzellen, die beiden Prozesse der Lichtabsorption und des Ladungs-
transports voneinander getrennt. Schnell wurde das grofie Zukunftspotential
dieser Technologie erkannt, sodass die Anzahl der wissenschaftlichen Artikel
rasant anstieg und inzwischen bei zwei bis drei Veroffentlichungen taglich
liegt.

Das Interesse begriindet sich darin, dass im Gegensatz zur konventionellen
Photovoltaik, die Farbstoffsolarzelle im Labor ohne extreme Anforderungen
an die Laborbedingungen herstellbar ist. Im Vergleich zu anderen Solarzellen-
Technologien arbeiten die Farbstoffsolarzellen unter diffusem Licht und bei
hoheren Temperaturen effizienter. AufSerdem eroffnen sie durch Flexibilitat
im Design und variabler Form, Farbe und Transparenz neue kommerzielle
Anwendungsmoglichkeiten wie z.B. die Integration in Gebdudefassaden und
in Konsumprodukten (sieche Abbildung 1). Zudem ist ihr Gewicht sehr gering
und durch ihre energiearme Produktion erreichen sie schon nach einem Jahr
eine positive Energiebilanz.

Trotz der vielen neuen Anwendungsmoglichkeiten ist das Funktionsprinzip
einer Farbstoffsolarzelle allerdings noch nicht vollstindig verstanden. Nach
der Veroffentlichung von O’Regan und Gritzel folgten zahlreiche weitere
Artikel, in denen die vielen Reaktionen und Interaktionen in einer Farbstoffso-
larzelle beschrieben worden sind, allerdings wurde es immer offensichtlicher,
dass die in einer Farbstoffsolarzelle ablaufenden Prozesse dufierst komplex
sind. Der Grund dafiir ist die grofie Anzahl an verwendeten Materialschich-
ten, welche in Wechselbeziehung stehen und sich gegenseitig beeinflussen.
Hinzu kommt, dass die ablaufenden Prozesse in einer solchen Solarzelle auch
stark von dufseren Einfliissen wie Lichteinstrahlung, Temperatur und anderen
Arbeitsbedingungen abhiangen.

Die Effizienz der Farbstoffsolarzelle reicht heute durchaus an marktfahige
Anforderungen heran, da viele Materialien entwickelt wurden. Die Rekordef-
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(a) Tasche von G24 Innovations. (b) Auto von Hyundai.

Abbildung 1: Anwendungsmoglichkeiten von Farbstoffsolarzellen. Die Firma G24i
bietet Fahrradtaschen mit integrierten Solarzellen an, mit deren Hilfe
tragbare elektronische Geréite wieder aufgeladen werden kénnen. Das
Konzept-Auto Blue Will von Hyundai hat integrierte Farbstoffsolarzel-
len im Dach, welche die Lithiumionen-Polymer-Batterie des Fahrszeugs
wieder aufladen sollen.

fizienzen fiir kleine Zellen liegen bei 12 %, die fiir Minimodule bei 9 %, und
ihre Lebensdauer erreicht bei einem Stabilitatstest bei 80°C 1000 Stunden [23].

Das zentrale Element der Solarzelle ist der verwendete Farbstoff, oder auch
Photosensibilisator genannt. Seine Aufgabe ist die Aufnahme der Energie
des Sonnenlichts (Lichtabsorption). In den vergangenen Jahrzehnten wurden
sehr viele verschiedene Farbstoffe wie Metallkomplexe, Porphyrine, Phthalo-
cyanine und metallfreie organische Farbstoffe fiir die Solarzellenanwendung
synthetisiert, um moglichst hohe Effizienzen zu erreichen. Ein intensiver
Forschungsaufwand galt den Metallkomplexen, wie z.B. Rutheniumkom-
plexe, weil sie ein breites Absorptionsspektrum und gute photovoltaische
Eigenschaften aufweisen und sich deshalb fiir die Verwendung in effizien-
ten Farbstoffsolarzellen eignen. Allerdings ist die Suche nach Alternativen
sinnvoll, da Ruthenium ein teures und seltenes Edelmetall ist.

Der hohe Absorptionskoeffizient organischer Farbstoffe macht diese Mole-
kiile zu vielversprechenden Sensibilisatoren. Ihr grofser Vorteil ist, dass sie
in den unterschiedlichsten molekularen Strukturen verhaltnisméafiig einfach
synthetisierbar sind. Aus diesem Grund haben organische Farbstoffe einen
bedeutenden Kostenvorteil gegeniiber den Edelmetallkomplexen. Durch die
enorme Variabilitit der Synthese lassen sich die Molekiile genau an die
Anforderungen in einer Solarzelle anpassen. Bis heute sind hunderte von
organischen Farbstoffen mit den unterschiedlichsten Strukturen hergestellt
worden. Dazu zédhlen viele Perylenfarbstoffe [19], [17], welche aufgrund ih-
rer grofsen Absorptionskoeffizienten, ihrer guten Hitzebestandigkeit und
chemischen Stabilitdt schon lange als Farbpigmente kommerziell genutzt
werden. Diese Eigenschaften sind fiir die Verwendung in Solarzellen duflerst
vorteilhaft. Trotz der guten Voraussetzungen reicht die Effizienz der Perylen-
Farbstoffsolarzellen nicht an die der Metallkomplexe heran. Deshalb ist es fiir
eine langfristig erfolgreiche Erforschung der organischen Farbstoffe wichtig,
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Naphtalin Perylen Terylen Quaterylen

Abbildung 2: Strukturformeln der ersten Homologe der Rylenfarbstoff-Serie.

die Zusammenhénge zwischen den photophysikalischen Eigenschaften der
Farbstoffe und ihrer Effizienz in den Solarzellen vollstindig zu verstehen.

Das Ziel dieser Diplomarbeit besteht darin, durch spektroskopische Un-
tersuchungen die Prozesse der Ladungsgeneration und Rekombination von
Rylenfarbstoffen (siehe Abbildung 2) offenzulegen. Dafiir stand eine Serie
von Farbstoffen zur Verfiigung, die sich im Aufbau dhneln, allerdings in den
photophysikalischen Eigenschaften verschieden sind. Diese Rylenfarbstoffe
bestehen aus in alpha-Position kondensierten Naphtalineinheiten [37]. An den
Molekiilenden befinden sich Imid- oder Anhydridgruppen. Rylenfarbstoffe
sind bekannt fiir ihre gute Photostabilitit und hohe Quantenausbeute. Die
Farbstoffe miteinander zu vergleichen bietet eine einzigartige Moglichkeit die
photophysikalischen Eigenschaften mit der Struktur zu verkniipfen.

Zunichst erhélt der Leser dieser Arbeit eine theoretische Einfiihrung in die
Photophysik der Farbstoffe (Kapitel 2) und es werden die Eigenschaften einer
photovoltaischen Zelle und im speziellen die der Farbstoffsolarzelle erklart
(Kapitel 3 und 4), um ein allgemeines Verstdndnis iiber dieses Themengebiet
aufzubauen.

Danach werden im Kapitel 5 die verwendeten Spektroskopietechniken und
die Praparation der Solarzellen erklart. Aufierdem werden in diesem Expe-
rimentalteil die Experimente vorgestellt, welche mit dem Standardfarbstoff
Zgo7, einem Ruthenium-Komplex, durchgefiihrt wurden. Das Kapitel 6 ist
dem Aufbau eines Quanteneffizienz Messplatzes zur Charakterisierung von
Farbstoffsolarzellen gewidmet. Dazu zdhlt die Planung und Konstruktion des
Experiments, die Programmierung der Steuerungs- und Anwendungssoft-
ware und die Durchfiihrung von Testmessungen.

Den grofiten Teil dieser Arbeit bildet die spektroskopische Untersuchung
der Rylenfarbstoffe, siehe Kapitel 7 und 8. Zundchst wurden die photophysi-
kalischen Eigenschaften der Rylendiimide in Losung untersucht (Abbildung
3) und danach die der Rylenanhydride in Solarzellen.

Abgeschlossen wird die Arbeit mit einer Zusammenfassung und einem
Ausblick in weitere mogliche Experimente (Kapitel 9).

3
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(a) Untersuchte Rylendiimide in Losung in Kiivetten.

(b) Spektroskopische Untersuchung des Farbstoffs PDI in Losung
im Laserlabor.

Abbildung 3: Fotos aus dem Laboralltag.
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PHOTOPHYSIK DER FARBSTOFFE

Vor der Betrachtung der photophysikalischen Prozesse einer Farbstoffsolar-
zelle, werden zunidchst Absorptions- und Emissionsverhalten organischer
Farbstoffe erldutert. Dazu wird in diesem Abschnitt kurz allgemein auf die
Theorie der Farbstoffe eingegangen, es werden die theoretischen Grundziige
der Lichtabsorption und -emission in einem Molekiil erkldrt und die damit
verbundenen Begriffe Quantenausbeute, Oszillatorstirke und Ubergangsdi-
polmoment eingefiihrt.

2.1 THEORIE DER FARBSTOFFE

Ein Farbstoffmolekiil, das fiir uns farbig erscheint, absorbiert einen gewissen
Teil des Lichts und reflektiert oder transmittiert im sichtbaren Bereich. Dabei
wird die zur absorbierten komplementdre Farbe sichtbar. Ein Farbstoff der
beispielsweise im Griinen absorbiert erscheint uns roétlich. Die Farben im
sichtbaren Bereich haben ihren Ursprung in der chemischen Struktur des
Molekiils.

Fiir die uns sichtbaren Farben in organischen Materialien sind die soge-
nannten 7-Bindungen verantwortlich. Dabei spielen Doppelbindungen im
Welchsel mit Einfachbindungen eine wichtige Rolle. Diese Anordnung wird
als konjugiert bezeichnet und benétigt nur eine geringe Anregungsenergie,
um delokalisierte Elektronen in ein leeres Orbital zu heben. Je mehr Doppel-
bindungen aneinander gereiht im Molekiil auftreten, umso weniger Energie
bzw. um so langwelligeres Licht (E = hc/A) wird gebraucht, um den Farbstoff
anzuregen.

IL-Bindung

Zylindrische Elektronen-
erteilung der
II Elektronen

Abbildung 4: Orbitale der o- und 7-Elektronen und Bindungen am Beispiel Ethin
(Acetylen) aus [40].
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Die Delokalisierung von Elektronen in 7-Orbitalen kann mit der Molekiilor-
bitaltheorie erklart werden. Dieses Modell beschreibt den Aufbau von Bindun-
gen durch die quantenmechanische Berechnung der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der Elektronen. Dabei wird allen Elektronen, bzw. Elektronenwolken,
des Molekiils ein Satz Molekiilorbitale zugeordnet. Fine o-Bindung ist nach
dieser Theorie eine Bindung, welche rotationssymmetrisch zur Bindungsachse
der beiden Atome ist. Diese Bindung ist eine Kombination aller Atomorbitale
mit der magnetischen Quantenzahl m; = 0. Eine n-Bindung entsteht aus
der Uberlappung aller Orbitale mit |m;| = 1. Die magnetische Quantenzahl
beschreibt die rdumliche Orientierung des Elektronen-Bahndrehimpulses.

Wie in Abbildung 4 dargestellt, bilden die o-Elektronen kleine Keulen auf
der jeweiligen Kernverbindungsachse und die n-Elektronen grofiere ,, Zigar-
ren” in einem grofleren Abstand von der Kernverbindungsachse.

Der Abstand der 7-Elektronen von der Kernverbindungsachse bewirkt eine
starkere Delokalisierung der Elektronen, sodass sich ihre Wellenfunktion tiber
die gesamte Linge der konjugierten Kette erstreckt. Dies ist allerdings eine
Néherung und gilt nur fiir planare 7-Systeme. Auf die Homologe der Rylene
trifft diese Naherung allerdings zu [37]. Das Potential der 7-Elektronen bildet
einen , Topf” zwischen den Kettenenden des Molekiils, welches sich nihe-
rungsweise durch ein Kastenpotential beschreiben ldsst. Die 7-Elektronen
nehmen dabei die Wellenfunktion des Reflexionsoszillators (stehende sinusfor-
mige Welle) ein. Theoretisch ldsst sich so aus der Kettenlange und der Anzahl
der Glieder die Anregungsenergie und somit die absorbierte Wellenldnge
berechnen, was eine gute Ubereinstimmung zum Experiment zeigt [34].

2.2 BANDENSTRUKTUR UND RELAXATION

Der energetische Grundzustand eines Molekiils ist ein Singulett Sy, weil
die m-Elektronenpaare ihren Spin zu Null koppeln (S= [1/2|—[1/2]). Mit
der Multiplizitdt des Elektronensystems [2S+ 1| = 1 mit S = 0 ergibt sich
die Bezeichnung Singulett dieses Zustands. Die Multiplizitit gibt die An-
zahl der Raumrichtungen an, in die sich der Spin-Vektor beziiglich einer
ausgezeichneten Achse einstellen kann, wobei der Spin eine quantenmechani-
sche Eigenschaft der Elektronen, bzw. aller Elementarteilchen, ist. Weil die
Multiplizitat bei optischen Ubergéngen bevorzugt erhalten bleibt, genannt
Interkombinationsverbot, fiihrt eine optische Anregung erneut zu einem
Singulettzustand Sj.

Eine weitere Elektronenkonfiguration kann mit S= [1/2[+|1/2| den Spin S =
1 bilden, was dem Triplettzustand (T;-Bande) entspricht. Im Energiespektrum
liegt er etwas tiefer als der S1-Zustand.

In Abbildung 5 ist ein sogenanntes Jablonski-Diagramm mit den verschiede-
nen elektronischen Zustanden (breite, waagerechte Linien) und ihren Schwin-
gungszustdnden (diinne, waagerechte Linien) zu sehen. Nach der Absorption
relaxiert die Schwingungsanregung des angeregten Zustands innerhalb von Pi-
cosekunden strahlungslos (gewellte Pfeile) in den vibronischen Grundzustand
des S;-Zustands und von dort, unter Emission von Strahlung, Fluoreszenz
genannt, in einen vibronischen Anregungszustand des So-Zustands oder in
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Abbildung 5: Ein Jablonski-Diagramm zeigt die Singulett- (So, S1, S2) und Triplett-
Zustinde (Ty, T2) und die Ubergéngen zwischen ihnen. Die nach
oben gerichteten, roten Pfeile zeigen mogliche Absorptionsiibergénge
(Absorption) und die nach unten gerichteten Pfeile die Emission von
Licht (blau: Fluoreszenz, griin: Phosphoreszenz). Die gewellten Pfeile
deuten strahlungslose Uberginge an (IC: Internal Conversion, ISC:
Intersystem Crossing)

seinen vibronischen Grundzustand. Die Emission von Photonen erfolgt immer
vom niedrigsten angeregten Zustand. Diese Regel heifst Kasha’s Rule und
hat zur Folge, dass das Emissionspektrum unabhingig von der Anregungs-
wellenldnge ist und gegeniiber dem Absorptionsspektrum rot verschoben
ist. Diese Regel ldsst sich mit dem Franck-Condon Prinzip erkldren (siehe
Kapitel 2.4). Zu der Rotverschiebung des Emissionsspektrums kdnnen jedoch
auch andere Mechanismen fiihren, wie z.B. der Einfluss des Losungsmittels.
Je nach Polaritdt des Losungsmittels konnen die Zustdnde der Farbstoffe
verschieden stark energetisch herabgesetzt werden, wodurch sich sogar die
Farbe des Farbstoffes verdandern kann (Solvatochromismus).

Allgemein lasst sich feststellen, dass das Emissionsspektrum das Spiegel-
bild des Sy — Sy Ubergangs ist. Dies liegt an der schnellen Relaxation des
S;-in den Sy-Zustand. Die Absorptions- und Emissionsspektren sind um so
symmetrischer, je starrer das angeregte Molekiil ist. Dadurch ist die struktu-
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relle Relaxation kleiner und folglich auch die Rotverschiebung der Emission,
Stokes Shift genannt.

Neben dem strahlenden Zerfall in den Grundzustand kann der angeregte
S1-Zustand auch durch interne Konversion (engl. , Internal Conversion”: IC)
nichtstrahlend in die oberen vibronischen Banden des Sy-Zustands relaxieren
oder mit einer geringen Wahrscheinlichkeit {iber , Intersystem Crossing” (ISC)
strahlungslos in die vibronischen Banden des Triplett-Zustands T {ibergehen.
Der Ubergang dieses Zustands in den So-Grundzustand ist wegen der Spiner-
haltung verboten, weshalb dieser Ubergang eine lingere Lebensdauer als das
Singulett (Singulett: 1071° —10~7 s, Triplett: 10~¢ — 1 s) hat. Diese Strahlung
hat deshalb auch einen anderen Namen: Phosphoreszenz.

Die Energieniveaus sind allerdings nicht, wie in der Zeichnung gezeigt, be-
liebig scharf, sondern sind nach der Heisenbergschen Unschérferelation durch
die Lebensdauer T des angeregten Zustands begrenzt. In den Absorptions-
spektren macht sich dies durch lorentzférmige Peaks mit einer Halbwertsbrei-
te von Av = 1/(2tmt) bemerkbar [7].

Neben der oben beschriebenen Vorstellung gibt es noch die Beschreibung
der Zustande eines Molekiils durch HOMO (engl. highest occupied mole-
cular orbital) und LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital). Bei
organischen Materialien entspricht das HOMO-Orbital dem Zustand, der
bei anorganischen Halbleitern als Valenzband (VB) bezeichnet wird. Die
gleiche Analogie gilt fiir das LUMO, welches bei Anregung wie ein Leitungs-
band (LB) wirken kann. Der Unterschied zu den anorganischen Halbleiter
ist allerdings, dass bei optischer Anregung keine freien Ladungen gebil-
det werden, sondern sogenannte Exzitonen. Die Exzitonen sind gebundene
Elektronen-Loch-Paare, welche sich aufgrund der starken Coulombwechsel-
wirkung (Ecoulomb =~ 0,1 —0,5 €V) in organischen Materialien bilden. Die
Bindung ist deshalb so grof3, weil in organischen Materialien die Permittivitat
€r, also die Durchldssigkeit eines Materials fiir elektrische Felder, klein ist.
Nach dem Coulomb-Gesetz
qi-q2 Ti—T12
4meoer rj —1il’

(2.1)

FCoulomb =

mit den Ladungen q; und ¢ und dem Abstand der Ladungen voneinander
17 — 12, ergibt sich mit einer relativ kleinen Permittivitdt eine grofie Kraft
zwischen den beiden Ladungen.

Aufgrund verschiedener Exzitongrofien le wird zwischen drei Exziton-
Arten unterschieden [11]: Frenkel Exzitonen sind die Anregungszustdnde
eines einzigen Molekiils oder Atoms. Die Exzitongrofie entspricht deshalb
der des Molekiils. Die Mott-Wannier-Exzitonen sind leicht delokalisierte An-
regungszustande. Deshalb kann die Exzitongrofie die der Gitterkonstanten
a des Kristalls iibersteigen (l. >> a). Das gebundene Elektronen-Loch-Paar
zeigt in einigen Fillen Ahnlichkeiten zu den Energieniveaus eines Wasser-
stoffatoms. Die dritte Art sind die Ladungs-Transfer-Exzitonen. Sie sind in
Donor-Akzeptor-Systemen zu finden, in denen die Ladung durch einen Uber-
gang zwischen dem HOMO des Donors und dem LUMO des Akzeptors
iibertragen wird. Die Exzitongrofie entspricht in diesem Fall der einer Gitter-
konstanten (le = a).
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2.3 QUANTENAUSBEUTE, OSZILLATORSTARKE UND UBERGANGSDIPOLMO-
MENT

Die Lichtabsorption und -emission ldsst sich quantitativ durch die Quanten-
ausbeute (engl. Quantum Yield) beschreiben. Sie ist definiert tiber

Anzahl an emittierten Photonen Oy

~ Anzahl an absorbierten Photonen  @* (2:2)
Die Quantenausbeute hingt unmittelbar mit den Ubergangsraten k und den
dazugehorigen Lebensdauern T der Zustdnde zusammen. Fiir jeden strahlen-
den und nichtstrahlenden Ubergang in einem Molekiil (z.B. S; — Sp) lassen
sich Ubergangsraten definieren, welche iiber die Fluoreszenz-Lebensdauer ¢
gemessen werden konnen:

1
- ks + kns +kISC

Tf (23)
Hierbei steht der Parameter ks fiir die Ubergangsrate des strahlenden Zerfalls,
kns fir die nichtstrahlende Ubergangsrate und ksc fur die Zerfallsrate des
Intersystem Crossing. Die Quantenausbeute der Fluoreszenz @+ ldsst sich
folglich durch das Verhiltnis der strahlenden Zerfallsrate ks zur Summe aller
Ubergangsraten (ks + kns + kisc) des S;-Zustands definieren

ks
DO, — O* - 2.
f Ke + kne + Kisc (2.4)
« Tf
— . .
™ (2.5)

wobei @* die Wahrscheinlichkeit fiir die Erzeugung des fluoreszenten Zu-
stands (z.B. S1) pro absorbiertem Photon ist. Weil viele andere Prozesse mit
der Fluoreszenz des angeregten Zustands konkurrieren gilt, dass die Lebens-
dauer der Fluoreszenz immer kleiner ist, als die strahlende Lebensdauer
(Tf < T5) und somit die Quantenausbeute der Fluoreszenz immer zwischen
Null und Eins (0 < ®¢ < 1) liegt.

Die Lebensdauer der Fluoreszenz ¢ beschreibt die Abklingzeit eines ange-
regten Zustands. Wird ein Fluoreszenzemitter iiber einen kurzen, scharfen
Lichtpuls (8-Funktion) angeregt, wird der angeregte Zustand instantan be-
volkert. Die Population des angeregten Zustands zerfallt, wie oben bereits
beschrieben, mit einer Rate ks + kns + kisc:

dn(t)

TR (ks +kns +kisc)n(t) , (2.6)

wobei n(t) die Anzahl der angeregten Molekiile zum Zeitpunkt t ist. Die
Losung dieser Differentialgleichung ist eine mono-exponentielle Funktion:

nt) =ng-e V7, (2.7)

wobei ng die Anfangspopulation des Zustands ist. In einem Fluoreszenz-
Experiment wird nicht die Anzahl der angeregten Molekiile erfasst, sondern
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die Fluoreszenz-Intensitit. Aufgrund der Proportionalitdt beider Grofsen
zueinander, kann n(t) durch die zeitabhidngige Intensitit I(t) ersetzt werden:

I(t)=Iy-e /7 . (2.8)

Die Konstante Iy beschreibt die Anfangsintensitdt zum Zeitpunkt Null. Aus
der Kenntnis der zeitabhdngigen Intensitat ldsst sich folglich die Fluoreszenz-
lebensdauer berechnen.

Die Stirke eines optischen Ubergangs in einem Molekiil ldsst sich mit der
dimensionslosen Oszillatorstirke beschreiben und ist fiir die Messung an
einer isotropen Probe definiert als

2303 m, c? oy g~
f= 722 Je(v) dv (2.9)
109
4,319-10 J€(~) v (2.10)

mit m. der Masse des Elektrons, c der Lichtgeschwindigkeit, n dem Brechungs-
index des Mediums, N der Avogadrozahl und e der Elementarladung. Die
Integration wird tiber den molaren Absorptionskoeffizienten €(¥) (Definition
siehe Abschnitt 5.1.1) nach der Wellenzahl ¥, also iiber das gesamte Absorpti-
onsband des Molekiils, durchgefiihrt [32]. Die Stdrke eines Ubergangs hiangt
folglich eng mit der maximalen Extinktion emax der Absorptionsbande eines
Molekiils zusammen.

Die Oszillatorstarke ist mit dem quantenmechanischen Wirkungsquer-
schnitt verkniipft, welcher wiederum proportional zur Ubergangswahrschein-
lichkeit zwischen zwei Zustidnden ist. Die Ubergangswahrscheinlichkeit wird
tiber das Ubergangsdipolmoment beschrieben. Das Ubergangsdipolmoment
M = q T ist fiir zwei Ladungen q (positiv und negativ) definiert, welche im
Abstand 7 zueinander stehen. Um das Dipolmoment eines gesamten Molekiils
zu beschreiben, wird tiber die Elektronen mittels des Index i summiert:

M = Z er; . (2.11)

Der messbare Erwartungswert des Ubergangsdipolmoments wird mit Hilfe
der Wellenfunktionen der unteren (grund: g) und oberen (angeregt: a) Zustan-
de des Molekiils berechnet. Daraus ergibt sich fiir den Ubergang zwischen
dem oberen und unteren Zustand:

(i) (3
= rm W (Z e ﬁ) Ye dV . (2.13)

—00

l\7l’ ‘{/g> (2.12)

Es ergibt sich eine Beziehung zwischen dem Erwartungswert des Ubergangsdi-
polmoments und der Oszillatorstirke, denn die Ubergangswahrscheinlichkeit
ist durch das Betragsquadrat des Dipolmoments definiert:

Pag ox ‘<l\_flag>‘2 . (2.14)
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Ist ein Ubergang sehr unwahrscheinlich, wird er , verboten” genannt, ist er

wahrscheinlich, heifst er ,erlaubt”. Ein Ubergang ist verboten, wenn <7\7lag> =

0, und er ist erlaubt, wenn gilt <I\_)lag> £ 0.

Durch den proportionalen Zusammenhang zwischen der Oszillatorstarke
und der Ubergangswahrscheinlichkeit ldsst sich die Oszillatorstirke wie folgt
darstellen:

8T me Vv |/~ 2 o - 2
f= 20 | (M) = 4702107 3 |(Mag)| (2.15)
wobei v fiir die Frequenz und ¥ fiir die Wellenzahl steht. Mit Formel 2.10
lasst sich das Ubergangsdipolmoment iiber das Absorptionsspektrum €(¥)
bestimmen:
- \[2_ 9,185-107°
)<Mag>| _ 21851077 J e(¥) dv . (2.16)

nv
2.4 FRANCK-CONDON-PRINZIP

Die Charakteristik eines elektronischen Ubergangs in einem Molekiil lasst sich
anschaulich tiber das Franck-Condon-Prinzip erkldren. Dies ist ein quantenme-
chanisches Modell, in dem ein Zustand durch eine Wellenfunktion mit einer
dazugehorigen Energie beschrieben wird, siehe Abbildung 6. In dem Sche-
ma sind zwei verschiedene elektronische Zustande eines Molekiils gezeigt,
der Grundzustand und der angeregte Zustand. Zwischen diesen Zustdnden
gibt es elektronische Uberginge, die umso wahrscheinlicher, also schneller
ablaufen, je mehr die Wellenfunktionen der beiden Zustinde miteinander
tiberlappen. Das Franck-Condon-Prinzip beruht auf der Tatsache, dass der
optische Ubergang in einem Molekiil schnell im Vergleich zur vibronischen
Bewegung erfolgt, und die Kerne ihre relativen Positionen nicht signifikant
nach dem Ubergang dndern. Dadurch haben die Elektronen-Zustinde nur
ortlich begrenzte Aufenthaltswahrscheinlichkeiten und die Ubergénge erfol-
gen nur , vertikal”, wie im Bild gezeigt. Diese Tatsache ist auch fiir Kasha’s
Rule verantwortlich, denn ein Ubergang aus dem S{-Zustand in ein oberes
vibronisches Niveau des Sp-Zustands ist nach diesem Prinzip wegen besserer
Uberlappung der Wellenfunktionen deutlich wahrscheinlicher, als der direkte
Ubergang ins unterste Vibrationsniveau.

13
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elektronisch angeregter Zustand

0 elektronischer Grundzustand
‘ 'f--—
1 -~

P P 6
\ \_7/\‘/ 5

B Ve
4 3
N

___— Vibrationszustande

1

—

Kern-Koordinaten”

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Franck-Condon-Prinzips (Quelle [20]).
Die x-Achse beschreibt die Verschiebung der Potentialkurven zum
Kern, die y-Achse die energetische Lage der Niveaus.



EIGENSCHAFTEN EINER PHOTOVOLTAISCHEN ZELLE

Die physikalische Grundlage fiir die Stromgewinnung mit Hilfe einer Pho-
tovoltaischen Zelle (oder auch Solarzelle genannt) ist der photovoltaische
Effekt, bei dem Strahlungsenergie in elektrische umgewandelt wird. Dieser
Prozess wurde 1839 erstmals von A. E. Becquerel beobachtet. Um das allge-
meine Arbeitsprinzip einer Solarzelle zu beschreiben und zu charakterisieren
sind verschiedene Leistungsmerkmale wie die Solarzellenparameter und die
Quanteneffizienz relevant. Im nun folgenden Kapitel werden die wichtigsten
Eigenschaften einer photovoltaischen Zelle erklart.

3.1 SOLARZELLENPARAMETER

Um eine Solarzelle zu charakterisieren, ist die Messung einer Strom-Spannungs-
Kennlinie ein wichtiges Werkzeug. Daraus lassen sich Solarzellenparameter
wie der Fiillfaktor FF, der Kurzschlussstrom I, die Leerlaufspannung U,
und die Energieumwandlungs-Effizienz n bestimmen.

Eine Strom-Spannungs-Kennlinie wird gemessen, indem bei einer beleuch-
teten Zelle eine Spannung durchgefahren (iiblicherweise von —1 V bis +1 V)
und gleichzeitig der Stromfluss durch die Zelle gemessen wird. Tragt man fiir
die verschiedenen, an die Solarzelle angelegten, Spannungen die gemessenen
Strome auf, ergibt sich der charakteristische Verlauf einer Strom-Spannungs-
Kennlinie (IU-Kennlinie).

Das einfachste Modell zur Beschreibung der Arbeitsweise einer Solarzelle ist
die Diodengleichung. Die meisten Solarzellen verhalten sich im Dunkeln wie
eine Diode. Dies ist allerdings fiir organische Solarzellen und Farbstoffsolar-
zellen nur eine vereinfachte Vorstellung. Um die grundsatzliche Arbeitsweise
von Solarzellen zu erkldren, reicht dieses Modell allerdings vollstandig aus.

Durch Messung der Strom-Spannungs-Kennlinie ohne Beleuchtung ergibt
sich der Dunkelstrom einer Solarzelle. Unter positiver Spannung arbeitet die
Zelle als Diode. Die IU-Kennlinie zeigt also die Form einer Diodenkennlinie
(siehe Abbildung 7) und ldsst sich mit der Gleichung

I(u) =1I, (exp (i%l) — ]> (3.1)

beschreiben, wobei I, der Sperrstrom, e = 1,602 - 10~1'? C die Elementar-
ladung, U die angelegte Spannug, k = 8,617 107> eV/K die Boltzmann-
Konstante und T die Temperatur der Diode bzw. Solarzelle ist.

Wird die Zelle beleuchtet, verschiebt der erzeugte Photostrom die IU-Kurve
ndherungsweise parallel zur Dioden Kennlinie (rote Kurve in Abbildung
7). Der gesamte Strom ist folglich die Summe aus Dunkel- und Photostrom.
Nach der allgemeinen Vorzeichenkonvention ist der Photostrom eine positive

15
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ohne Beleuchtung
Isc - mit Beleuchtung
Leistungsdichte P(U)

| AUOC -

0
Spannung [V]

o

Strom [A] und Leistungsdichte [W/ m?]

Abbildung 7: Die Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle gleicht ohne Beleuch-
tung der Kennlinie einer Diode (schwarze Linie). Mit Beleuchtung ist
die Kurve parallel verschoben (rote Kurve) und an den Schnittpunkten
mit den Achsen lassen sich Kurzschlussstrom und offene Klemmspan-
nung ablesen. Zudem ist die Leistungsdichte mit Maximum Power
Point MPP eingezeichnet (blau).

Grofie, im Gegensatz zur tiblichen Konvention fiir elektronische Gerate. Aus
diesem Grund wird der Dunkelstrom vom Photostrom abgezogen

I(U) = Ise(UW) — Ipunkel (L) (3-2)

= I (U) =1, (exp <§Tl) — 1> . (3-3)

Aus der Kennlinie lassen sich die Solarzellenparameter und damit die Effizi-
enz einer Zelle ablesen, weshalb sie eine wichtige Charakterisierungsmethode
darstellt. Der Photostrom I aus der obigen Gleichung gibt den Kurzschluss-
strom (short circuit current) an. Er wird ermittelt, indem die Kontakte der
Solarzelle ohne einen Widerstand kurzgeschossen werden, und lésst sich aus
dem IU-Diagramm am Punkt I(U = 0V) ablesen.

Die Spannung, bei der der Gesamtstrom der Solarzelle verschwindet, nennt
man Leerlaufspannung (open circuit voltage) oder offene Klemmspannung,
U, und entsteht, wenn die Anschliisse der Zelle nicht verbunden sind, bzw.
wenn sich ein unendlich grofser Widerstand dazwischen befindet.

Die Eigenschaften einer Solarzelle konnen durch ein Ersatzschaltbild dar-
gestellt werden, bei dem eine Stromquelle parallel mit einem nicht-linearen
Widerstandselement (z.B. einer idealen Diode) geschaltet ist. Zur Veranschau-
lichung ist die Schaltskizze in Abbildung 8 gezeigt. Bei Beleuchtung wird
von einer idealen Zelle proportional zur einfallenden Lichtintensitdt Strom
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| sc | Dunkel
VA

Abbildung 8: Ersatzschaltbild einer idealen Solarzelle. Dabei entsteht der Gesamt-
strom durch den generierten Kurzschlussstrom Is. der Zelle selbst und

den Dunkelstrom Ipy,ke eines nicht-linearen Widerstand-Elements
(Diode).

erzeugt, welcher von der Diode moduliert wird, sodass ein Gesamtstrom wie
in Gleichung 3.3 entsteht.

Ein weiterer wichtiger Parameter ist der Fiillfaktor FF der IU-Kennlinie
einer Zelle. Die Strom-Spannungs-Kennlinie einer guten Solarzelle ndhert sich
einem mit der x- und y-Achse geschnittenem Rechteck mit einem Fiillfaktor
FF= 0,75 bis 0, 85 (Fillfaktor einer kristallinen Solarzelle). Je ndher der FF
der gemessenen Zelle an Eins liegt, umso besser ist auch ihr Wirkungsgrad.
Damit ist der Fiillfaktor ein Maf3 fiir die Giite einer Solarzelle.

Um dem FF zu berechnen benétigt man den Punkt maximaler Leistung der
Zelle, den MPP (Maximum Power Point). Dieser Wert ist das Extremum der
Kurve der Solarzellen-Leistungsdichte. Die Leistungsdichte ist das Produkt

P(U) =U-I(U) , (3-4)

womit sich durch Ableiten nach der Spannung U der Maximum Power Point
berechnen lédsst (siehe Abbildung 7). Weil der Fiillfaktor {iber den Quotienten

MPP
Isc : uoc

FF = (35)
definiert wird, und Is. sowie U, die begrenzenden Randbedingungen sind,
kann er nie groier als Eins werden. Je ndher Uypp an Uy und Iypp an I
liegt, umso mehr néhert sich der FF dem Wert Eins und der Wirkungsgrad
der Solarzelle erreicht ihr Maximum. Bildlich gesehen erreicht der FF sein
Maximum, wenn das Rechteck Uppp-Ivpp den grofiten Uberlapp mit dem
Rechteck Uy I hat.

Der Wirkungsgrad, auch Effizienz genannt, ist ein Maf3 fiir die Effektivitat
einer Zelle, Strahlungsenergie in elektrische umwandeln zu kénnen. Sie ist
somit das Verhéltnis von elektrisch extrahierbarer zu optisch eingestrahlter
Leistungsdichte

_ Pelektrisch _ MPP _ FF- Isc - Uoe
Poptisch ~ 1000W/m? 1000 W/m?

(3-6)

Die Leistungsdichte des einfallenden Lichts ist abhdngig von der Lichtquelle.
Im Aufbau zur Messung der IU-Kennlinie wird eine Lampe mit dem AM1,5G-
Spektrum (siehe Abbildung 9) und einer Leistungsdichte von 1000 W/m?
verwendet.
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Aus Gleichung 3.6 wird ersichtlich, dass der Fiillfaktor, sowie Is. und Uy
sehr wichtige Faktoren fiir eine effiziente Solarzelle sind und eine einheitliche
Basis bilden beim Vergleich von unterschiedlichen Solarzellen.

1,90 ——— ——1 , .

—
o
o

T
1

o
[6)
o
T
1

0,25 !
1 i 1 i 1 i m
500 1000 1500 2000 2500

Wellenlange [nm]

Spektrale Strahlungsintensitat
W m~ nm'T]

Abbildung 9: Das AM1,5G-Spektrum [1] wird von der American Society for Testing
and Materials (ASTM) zur Verfiigung gestellt und zeigt welche Be-
strahlungsintensitat auf eine um 37° (= mittlere nordliche Breite der 48
Kontinentalstaaten der USA) zur Sonne hin geneigte Solarzelle wirkt.
Die Zahl 1,5 steht fiir die Anzahl der von Licht durchquerten Luftmas-
sen, wodurch berticksichtigt wird, dass die Sonneneinstrahlung nicht
senkrecht durch die Atmosphére lauft. Der Zusatz G steht fiir global,
wodurch noch ein diffuser Anteil zum Einstrahlungsspektrum hinzu-
kommt, welcher Streuung der Sonnenstrahlung in der Atmosphire
und Reflexion vom Boden mit einbezieht.

3.2 DIE QUANTENEFFIZIENZ

Eine weitere wichtige Messung um die Leistung einer Solarzelle festzustellen,
ist die Bestimmung ihrer Quanteneffizienz. Dieser Wert gibt Information tiber
das Vermogen der Zelle an, wie gut sie wellenldingenabhingig einfallendes
Licht in Strom umwandelt. Dabei wird zwischen externer und interner Quan-
teneffizienz (EQE und IQE) unterschieden. Die externe Quanteneffizienz ist
das Verhdltnis der Zahl der extrahierbaren Elektronen/Ladungstrager zu der
Zahl aller einfallenden Photonen bei eingestrahltem monochromatischem
Licht. Fiir die IQE hingegen werden nicht alle einfallenden Photonen, sondern
nur die tatsdchlich in der photovoltaisch aktiven Schicht absorbierten Photo-
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nen berticksichtigt. Die IQE entspricht somit der EQE ohne die Reflektivitat
R(A) und Absorption A(A) der nicht-photoaktiven Schichten [16]

EQE(M)

N =7 R -z A

(3-7)

Im Rahmen dieser Arbeit ist ein Messplatz zur Bestimmung der externen
Quanteneffizienz aufgebaut worden. Aus diesem Grund wird im Folgenden
nur auf die Theorie der externen Quanteneffizienz eingegangen.

Die Grofse EQE(A) ist abhdngig von der optischen Dichte des Materi-
als, der Effizienz der Ladungstrennung und der Ladungsextraktion, aber
sie ist unabhédngig von der Form des eingestrahlten Spektrums. Aus einer
Quanteneffizienz-Messung lasst sich auch Information iiber den spektralen
Uberlapp mit dem Sonnenspektrum sammeln und man erhilt Erkenntnisse
tiber das Verhiltnis der optischen und elektrischen Verluste. Die Quanteneffizi-
enz ist also eine niitzliche Grofie zum Vergleich unterschiedlicher Solarzellen.

Um die EQE zu bestimmen, muss die Anzahl der erzeugten Ladungstréager
und der eingestrahlten Photonen bekannt sein

EQE(A) = (3.8)
Die Quanteneffizienz ist ein prozentualer Wert, welcher die Wahrscheinlich-
keit angibt, ob ein einfallendes Photon erfolgreich ein Ladungstragerpaar
erzeugt hat.

Die Anzahl der erzeugten Ladungstrdager N.(A) ldsst sich experimentell
aus dem Kurzschlussstrom berechnen:

ISCU\) -t
o .

Ne(A) = (3'9)
Dieser Zusammenhang ergibt sich aus dem zeitlich konstanten Kurzschluss-
strom I;. und der zugehorigen erzeugten Ladung Q = I, - t, wobei in Glei-
chung 3.9 noch durch die Elementarladung e geteilt wurde, um auf die Anzahl
der Ladungen zu normieren.

Um die Anzahl der einfallenden Photonen N (A) zu erhalten, wird die
gesamte eingestrahlte Energie E(A) durch die Energie eines einzelnen einfal-
lenden Photons E (A) geteilt

E(A) E(A)

Ny(A) = E,(A) h-c/A

(3-10)

Die Ausdriicke fiir N¢(A) und N (A) werden nun in Gleichung 3.8 eingesetzt

h-c
EQE =— — .
QEW =~ * 557t (G11)
Die Solarzelle wird bei der EQE-Messung nur auf einer begrenzten Fliche A
beleuchtet. Deshalb interessiert die Leistungsdichte P(A) = E(A)/(t- A), wobei
E(A) und I(A) auf die Fliche normiert betrachtet werden:

7h'C ]sc

EQE(A) = e NPV (3.12)
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Der Parameter Js. gibt die Photostromdichte an, also die Stromstidrke pro
Flache. Die eingestrahlte Leistung kann iiber eine kalibrierte Photodiode
bestimmt werden. Es ist auch moglich, die Quanteneffizienz iiber eine Re-
ferenzmessung mit einer kalibrierten Photodiode mit bekannter EQE zu
berechnen. Dazu wird vor der eigentlichen Messung der Kurzschlussstrom
einer Referenzzelle unter Einstrahlung von monochromatischem Licht gemes-
sen. Fiir jede Wellenldnge ist die Quanteneffizienz dieser Zelle bekannt, da es
sich um eine kalibrierte Referenzzelle handelt. Wird nun die gleiche Messung
mit der Solarzelle durchgefiihrt, ldsst sich mit

EQE() = —JsezelieN)

- “EQEke zateV) ;
]sc,Ref—Zelle()\) Q Ref—Zelle (3 3)

ihre Quanteneffizienz berechnen. Durch die Umrechnung der Quanteneffizi-
enz der Referenzzelle auf die der Solarzelle, spielt die Form des eingestrahlten
Spektrums keine Rolle. Fiir jede Wellenldnge wird die Abweichung beider
Stromdichten voneinander ermittelt und mit diesem Wert die Quanteneffizi-
enz der Referenzzelle multipliziert.

Die externe Quanteneffizienz ist auch niitzlich, um die Kurzschlussstrom-
dichte Js. bei Beleuchtung mit dem einfallenden AM1,5G-Spektrum in Bezie-
hung zu setzen. Dafiir wird Gleichung 3.12 nach der Stromdichte Js. aufgelost
und iiber die Wellenldnge integriert:

e

]sc: h-c

[EQEM) - Panrscinl A ar (.14)
Als Leistungsspektrum Pani1,56 wird das Sonnenspektrum AMz1,5G ange-
nommen.

Durch die Funktionsweise der Farbstoffsolarzelle sind die resultierenden
EQE-Kurven dem Absorptionsspektrum der verwendeten Farbstoffe sehr
dhnlich. Denn nur den Photonen mit der Energie im Bereich der Absorption
der Solarzelle ist es moglich den Farbstoff anzuregen und somit Ladungen zu
erzeugen. Fiir die Wellenldngen, bei denen die Zelle transparent ist, werden
keine Ladungstrdger erzeugt und die EQE ist null. Als Beispiel ist in Abbil-
dung 10 die EQE-Kurve einer Zelle mit dem Standard Rutheniumfarbstoff
Z907 gezeigt.

Alle EQE Messungen von DSSCs zeigen zwischen 300 und 400 nm einen
charakteristischen Peak. Dieser ist auf die Absorption des TiO, zuriickzufiih-
ren und somit wird deutlich, dass auch die Absorption des Halbleiters zur
Ladungstragergeneration beitrdgt. Der genaue Aufbau der Farbstoffsolarzelle
wird im folgenden Kapitel erklart.
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Abbildung 10: Die EQE einer solid-state DSSC mit dem Standardfarbstoff Zgo7. Die
Effizienz dieser Zelle betrug n ~ 3 %.






DIE FARBSTOFFSOLARZELLE

Eine konventionelle Solarzelle wandelt absorbiertes Sonnenlicht mit Hilfe
einer geeigneten Halbleiterstruktur in elektrische Energie um. Bei einer Farb-
stoffsolarzelle sorgt ein elektrochemischer Prozess fiir den Stromfluss. In
diesem Kapitel wird der grundlegende Aufbau einer Farbstoffsolarzelle und
die Prozesse in einem Farbstoff bei Lichtabsorption erldutert.

4.1 AUFBAU EINER FARBSTOFFSOLARZELLE

In der Farbstoffsolarzelle, Gréitzelzelle [35] oder englisch Dye-Sensitized Solar
Cell (abgekiirzt als DSSC) kann Licht in Strom umgewandelt werden. Dazu
wird das Licht durch einen Farbstoff absorbiert und das durch die Anregung
entstandene Exziton kann getrennt werden, indem das Elektron durch den
Ubergang ins Leitungsband des Halbleiters TiO, eine energetisch giinstigere
Lage einnimmt und so zur Anode gelangt. Gleichzeitig wird der oxidierte
Farbstoff mit einem Elektronendonor, welcher mit der Kathode in Verbindung
steht, regeneriert und es entsteht ein Stromkreislauf.

Im Detail besteht die DSSC aus einem Glassubstrat, welches mit einer
transparenten, leitfihigen Schicht FTO (Fluor-dotiertes Zinndioxid SnO;:F)
versehen ist. Sie bildet die Anode zu der sich die Elektronen bewegen. Darauf
befindet sich eine diinne ca. 100 nm dicke Schicht von kompaktem TiO,.
Diese Sperr-Schicht (engl.: blocking-layer) verhindert, dass sich die generier-
ten Locher zur leitfahigen FTO-Schicht bewegen und mit den Elektronen
rekombinieren [36].

Auf dieser Sperr-Schicht wird eine ca. 2-10 um dicke mesopordse Metal-
loxidelektrode (hier TiO;) aufgebracht, auf welcher sich eine Monolage an
adsorbierten Farbstoffmolekiilen befindet. Die mesopordse Struktur wirkt wie
ein Schwamm und erreicht dadurch eine 100-fache Oberflichenvergrofserung
im Vergleich zu einem flachen Film [44]. Dies hat den Vorteil, dass viele
Farbstoff-Molekiile an der TiO,-Oberfliche adsorbieren konnen und damit
fiir eine optimale Lichtabsorption sorgen.

Die Regeneration des Farbstoffs und die Leitung der Locher kann durch
verschiedene Materialien bewerkstelligt werden. Eine hdufig genutzte Mog-
lichkeit ist die Verwendung eines fliissigen Elektrolyten (auf Iodid /Triiodiden
basierend). Weil solche Solarzellen versiegelt werden miissen, sind sie anfallig
gegen duflere Umwelteinwirkungen. Zudem wirken die Elektrolyten korrosiv
und sind durch das notwendige Versiegeln aufwindig zu verarbeiten. Weitere
Lochleiter sind z.B. anorganische Halbleiter oder ,,ionic liquids”

Eine andere Moglichkeit, eine DSSC zu realisieren ist die Verwendung
eines organischen Lochleites. Diese Arbeit konzentriert sich auf die Bau-
art mit dem organischen Lochleiter: die Solid-State DSSC. Als Lochleiter
wird Spiro-MeOTAD (2,2",7,7'-tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenylamine)-9,9'-
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spirobifluorene) verwendet, ein organisches Molekiil, welches den oxidierten
Farbstoff regeneriert. Dieses Material wurde erstmals 1998 durch Bach et al.
eingefiihrt [8]. Der Name Lochleiter kommt daher, dass er Elektronen an den
Farbstoff weitergibt und im Gegenzug die , Locher” zur Kathode leitet.

Die letzte Komponente der DSSC ist eine aufgedampfte Kathode, welche
meistens aus Gold oder Silber besteht. Sie hat eine Schichtdicke von > 60 nm
und an ihr wird der Strom von der Zelle abgegriffen.

Der gesamte Aufbau einer solid-state DSSC ist schematisch in Abbildung
11 dargestellt.

Flussiger Elektrolyt oder
organischerLocherleiter

Mesoporase TiO,-Schicht o

Kathode

Abbildung 11: Die Farbstoffsolarzelle besteht aus einer Anode, einer mesopordsen
TiO,-Schicht mit adsorbiertem Farbstoff, einem fliissigen Elektrolyten
oder einer organischen Lochleiter-Schicht, welche in die TiO,-Poren
eindringt, und einer Kathode.

4.2 FUNKTIONSWEISE EINER SOLID-STATE DSSC

In einer solid-state DSSC entsteht Strom aufgrund von Lichtabsorption im
Farbstoff, dem daraus resultierenden Elektronentibertrag auf das TiO, und
Farbstoffregeneration durch den Lochleiter. Dabei konnen Verluste auftreten,
welche den Wirkungsgrad der Solarzelle vermindern. Die Lichtabsorption,
Ladungsgeneration und -rekombination spielen dabei eine Schliisselrolle.
Bei Absorption von Licht wird der Farbstoff in einen angeregten Zustand
versetzt und es entsteht ein gebundenes Elektronen-Loch Paar, das sogenannte
Exziton. Der gebundene Zustand zwischen dem Elektron und Loch wird
getrennt, indem die Elektronen des angeregten Zustands ins Leitungsband



4.2 FUNKTIONSWEISE EINER SOLID-STATE DSSC

des TiO; injiziert werden (blaue Pfeile in Abbildung 12). Dieser Prozess
lauft innerhalb von Femtosekunden ab [46]. Das fehlende Elektron (Loch) im
photooxidierten Farbstoff (Kation) wird durch den organischen Lochleiter
regeneriert (rote Pfeile in Abbildung 12), dies benétigt ca. 0,3 bis T ns [9]. Die
Locher werden dabei direkt vom Farbstoff zum Lochleiter transferiert. Danach
werden die Locher Richtung Gegenelektrode transportiert. Dies geschieht
durch ,Hiipfen” der Locher zwischen den HOMOs der Spiromolekiile, ein
Prozess, der als Redoxreaktion zwischen gleichen Redoxpartnern verstanden
werden kann.

Ein Verlustmechanismus dieses Prozesses ist die Rekombination der Elek-
tronen, die ins Leitungsband des TiO; injiziert werden und mit den Farbstoff-
Kationen oder den Lochern des Lochtransportmaterials. Diese Prozesse laufen
auf Zeitskalen zwischen einigen hundert Mikrosekunden (Wiedereinfangen
der Elektronen aus dem TiO;) bis hin zu Millisekunden (Rekombination mit
den Lochern des Lochtransporters) ab (schwarze Pfeile in Abbildung 12).
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Abbildung 12: Der Ladungstransport in einer DSSC. Durch Licht wird der Farbstoff
angeregt (Zustand D*/D™). Die Ladungstrigerpaare trennen sich,
indem die Elektronen tiber das Leitungsband (LB) des Halbleiters zur
Anode geleitet werden und die Locher (h™) iiber die Zustédnde des
Lochleiters hiipfend zur Kathode gelangen. Der Verlustmechanismus
der Rekombination der Leitungsband-Elektronen mit dem ionisierten
Farbstoff (Elektronen-Farbstoff Rekombination) und die Elektronen-
Loch Rekombination ist eingezeichnet.
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Der Vorteil der Farbstoffsolarzelle ist, dass sie trotz ihrer komplexen Wir-
kungsweise vergleichsweise einfach herzustellen ist. Eine solche Zelle kann
sogar mit Hilfe der in Traubensaft enthaltenen Pflanzenfarbstoffe (Anthocya-
ne) und Kochsalzlosung als Elektrolyt angefertigt werden, sodass auch in
Schulen mit selbstgebauten Solarzellen experimentiert werden kann.

Fiir die Herstellung einer effizienten solid-state DSSC sind hochwertige
Materialien und grofse Reinheit im Labor erforderlich. Im Vergleich zu den
konventionellen Solarzellen ist sie allerdings immer noch mit deutlich weniger
Aufwand herstellbar.

In diesem Kapitel wird im Detail erldutert, wie eine solid-state DSSC pra-
pariert wird. Anfangliche Experimente zur Verbesserung der Effizienz der
Zellen mit einem Standardfarbstoff (Kapitel 5.3) tragen zum allgemeinen
Verstdandnis der Funktion dieser Zellen bei. Dartiber hinaus wurde das Oxi-
dationsverhalten des in den Zellen verwendeten Lochleiters Spiro-MeOTAD
analysiert (siehe Kapitel 5.3.2).

Zunichst jedoch folgt eine kurze Erlduterung der verwendeten Spektro-
skopietechniken, mit deren Hilfe die Solarzellen im Rahmen dieser Arbeit
untersucht wurden.

5.1 SPEKTROSKOPIETECHNIKEN

Um die elektrochemischen Eigenschaften und Strukturen eines Atoms, Mo-
lekiils oder auch einer komplexen Solarzelle zu untersuchen, bietet sich die
optische Spektroskopie an. Mit dieser wird die Wechselwirkung von Materie
mit Licht untersucht und sie ist im Allgemeinen nicht destruktiv. Es exis-
tiert eine Vielzahl von verschiedenen Spektroskopietechniken, die in ihren
experimentellen Aufbauten unterschiedlicher nicht sein kénnten. Es wird
deshalb zwischen Absorptions-, Reflexions-, Streuungs- oder Lumineszenz-
spektroskopie unterschieden [41].

In den folgenden Kapiteln ist eine Beschreibung der Absorptionsspektro-
skopie, der transienten Absorptionsspektroskopie und der zeitaufgelosten
Photolumineszenz-Spektroskopie zu finden.

5.1.1 Absorptions-Spektrometer: UV-VIS

Mit Hilfe des Absorptions-Spektrometers lassen sich Absorptionsspektren
iiber einen Bereich vom UV bis nahen Infrarot aufnehmen. Dafiir wird ein
monochromatischer Lichtstrahl erzeugt, durch die zu messende Probe geleitet
und der transmittierte Strahl mit einer Photodiode detektiert. Als Lichtquelle
fiir den monochromatischen Strahl wird eine Deuterium- oder Halogen-
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Lampe (je nachdem, welche Wellenldnge gewtinscht ist) verwendet. Dadurch
ist eine Messung im Wellenldngenbereich von 250 bis 1000 nm mdglich. Die
Berechnung der Absorbanz der Probe basiert auf dem Gesetz von Lambert
und Bouguer [11]:

L =1 e XAX (5.1)

Die Intensitit des eingestrahlten Lichtstrahls Iy wird mit dem transmittierten
Lichstrahl I, verglichen und somit die Absorbanz der Probe ermittelt. o
steht fiir den Absorptionskoeffizienten der Probe und Ax ist ihre Dicke. Die
intrinsische Absorbanz A ergibt sich somit aus

A =log(Il;/I2) = «x Ax log(e) ..k (5.2)

Mit dem Lambert-Beer-Gesetz, welches den proportionalen Zusammenhang
zwischen der Absorbanz A und der Konzentration ¢ der Probe beschreibt,
lassen sich Riickschliisse auf die molare Konzentration schliefSen [29]

A=ecd . (5.3)

Der molare Absoptionskoeffizient ist [e]=L mol~! em™ ', [c]=mol L' die
molare Konzentration und [d]=cm die Dicke der Probe. In allen folgenden
Absorptionsspektren wird die Absorbanz auch mit OD (optische Dichte)
abgekiirzt und gegen die Wellenldnge aufgetragen.

5.1.2  Zeitaufgeloste Photolumineszenz-Spektroskopie

Die Photolumineszenz ist die Lichtaussendung von durch Lichtbestrahlung
angeregten Atomen oder Molekiilen. Diese Lichtemission ist fiir jedes Molekiil
charakteristisch und gleicht ,einem spektroskopischen Fingerabdruck” [41].
Aus der Fluoreszenzmessung ldsst sich eine Reihe an Erkenntnissen gewinnen,
z.B. iiber die Quantenausbeute, die Lebensdauer, die Polarisation oder die
Stokesche Verschiebung. Fiir die Untersuchung von Farbstoffen ist es sehr
aufschlussreich nicht nur das Spektrum der Photolumineszenz zu kennen,
sondern auch die Zeit, mit der der angeregte Zustand wieder zerféllt. Mit
dieser Information und der Kenntnis der Photolumineszenz Quanteneffizienz
(PLQE) lasst sich auf das Verhiltnis strahlender zu strahlungsloser Uberginge
im untersuchten Farbstoff schliefSen.

Der vereinfachte Aufbau einer zeitaufgelosten Photolumineszenz-Messung
unter Verwendung einer Streak-Kamera ist in Abbildung 13 zu sehen, wobei
das verwendete Streak-System von Hamamatsu (Modell C5680) ist. Die zu
untersuchende Probe wird durch einen fs-Puls eines fs-Oszillators (MIRA)
angeregt. Die Emission der Probe ist auf einen Spektrographen fokussiert,
der das emittierte Licht spektral auflost. Das spektral zerlegte Licht trifft
auf eine Photokathode und 16st tiber den Photoeffekt Elektronen aus. Diese
werden tiber ein zeitabhdngiges, elektrisches Feld abgelenkt und treffen auf
den zweidimensionalen CCD-Detektor, welcher in der horizontalen Achse
das Spektrum aufzeichnet und in der vertikalen die Zeit. Durch das zeitab-
hédngige elektrische Feld im Streak-System wird die abklingende Emission



5.1 SPEKTROSKOPIETECHNIKEN

gepulste Probe Spektrograph  Streak-System CCD
Anregung mit zeitabh&ngigen

Abbildung 13: Schematischer Aufbau einer zeitaufgelosten Photolumineszenz Mes-
sung.

der Probe unterschiedlich stark abgelenkt und das Spektrum ist zeitlich auf
der CCD aufgeldst. Das aufgenommene Bild liefert dreierlei Informationen:
spektrale Auflosung, zeitliche Auflosung und Intensitit des Signals, als Bei-
spiel in Abbildung 14 zu sehen. Die Daten werden durch horizontale und
vertikale Integration ausgewertet. Aus den horizontalen Daten erhilt man das
Spektrum der Photolumineszenz und aus den vertikalen die Dynamik des
Zerfalls.

Bei der Durchfithrung des Experiments ist darauf zu achten, dass der zu
untersuchende Farbstoff mit einer geeigneten Wellenldnge angeregt wird. Es
empfielt sich eine Wellenldnge, bei der das Molekiil eine hohe Absorption
hat. Allerdings sollte sie so weit unterhalb des Emissionsspektrums liegens,
sodass keine Uberlagerung beider Signale stattfindet (siehe Abbildung 14).

5.1.3 Transiente Absorptionsspektroskopie (TA)

Bei der transienten Absorptionsspektroskopie wird das Absorptionsspektrum
eines zuvor optisch angeregten Zustands aufgenommen. Das Prinzip beruht
auf einer sogenannten ,Pump-Abfrage”-Technik, wobei der relative Unter-
schied der Transmission zwischen angeregter und nicht angeregter Probe
AT/T gemessen wird.

Fiir die TA Messungen standen zwei Konfigurationen zur Verfiigung, mit
denen die Prozesse in den Zeitbereichen 1 ps bis 4 ns (short delay) und 1 ns bis
1 ms (long delay) aufgeldst werden konnen. Fiir das Kurzzeit-Setup mit einer
Aufldsung von ca. 100 fs wird der Strahl eines kommerziellen Titan:Saphir-
Verstiarkers (Coherent LIBRA HE, 3,5 m], 1 kHz, 100 fs, 800 nm) in zwei
Teile gespalten, welche zur Erzeugung des Pump- und des Abfragestrahls
(Weifslichterzeugung) dienen.

Nun gibt es mit den uns verfiigbaren Mitteln zwei Moglichkeiten mit
den beiden Strahlteilen den Pump- und den Abfragestrahl zu erzeugen. Je
nachdem mit welcher Wellenldnge angeregt werden soll und in welchem
Bereich des Spektrums ein stabiles Weifslicht gewtinscht ist, wird sich fiir eine
Moglichkeit entschieden.

Fiir einen weit variierbaren Wellenldangenbereich wird mit dem einen Teil-
strahl der Pumpstrahl durch einen optischen parametrischen Verstiarker (Co-
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(a) Bild einer Streak-Kamera-Messung.
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Abbildung 14: Auswertung der Streak-Kamera Messung. Aus den gemessenen Daten
lasst sich das Photolumineszenz-Spektrum und die Kinetik extrahie-
ren. Der Anregungsstrahl ist bei der Wellenldnge 510 nm zu sehen.

herent OPerA Solo) erzeugt. Das Weiflicht wird mit dem anderen Teil des
Strahls direkt erzeugt, indem er auf ein Saphir-Plattchen fokussiert wird.

Die andere Moglichkeit ist, mit dem optischen parametrischen Verstarker
Licht im nahen Infrarotbereich zu erzeugen und damit das Weifslicht mittels
eines Saphir-Pldattchens zu generieren. Fiir die Erzeugung des Pumpstrahls
wird in diesem Fall ein nicht-kolinearer optischer parametrischer Verstar-
ker (NOPA) verwendet. Dadurch sind monochromatische Wellenldngen im
Bereich von 500 bis 580 nm mit verwendbarer Intensitit erhéltlich.

Die zeitliche Verzogerung von bis zu 4 ns zwischen Pump- und Abfrage-
Strahl erhédlt man durch die Verwendung eines Breitband Retroreflektors,
welcher sich auf einer mechanischen Verzogerungsstrecke befindet. Einer
der beiden Strahlen wird auf den Retroreflektor gelenkt und durch den
Reflektor immer ein Stiick weiter linear verfahren. Dadurch wird die zeitliche
Verzogerung zwischen den beiden Strahlteilen erzielt. Zum Beispiel entsteht
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Chopper Sample Detector

Abbildung 15: Bei der zeitaufgeldsten transienten Absorptionsspektroskopie wird
die Probe tiber einen monochromatischen Puls angeregt und zeit-
verzogert mit einem koharenten Weiflichtspektrum beleuchtet. Vom
Weifslicht wird ein Referenzstrahl abgeteilt, welcher nicht durch die
Probe transmittiert wird, um Intensitits-Schwankungen der Pulse zu
korrigieren. Abbildung aus [24].

bei einer optischen Wegstrecke s von einem Zentimeter eine Zeitverzogerung
von t = 30 ps (t = s/c, mit der Lichtgeschwindigkeit c).

Wenn Weifilicht durch Linsen mit wellenldngenabhédngigen Brechungs-
indizes transmittiert wird, entsteht aufgrund der wellenldngenabhédngigen
Laufzeit in Glas eine zeitliche Verschiebung innerhalb des WeifSlichtsspek-
trums zwischen den spektralen Bereichen. Um diesen sogenannten Chirp
moglichst klein zu halten, wird der Abfrage-Strahl nur tiber reflektive Optiken
auf das Substrat gelenkt.

Die Wiederholrate des Anregungspulses wird mittels eines Choppers auf
500 Hz reduziert. Die Weifslicht-Pulse werden durch einen Spektrographen
auf eine lineare Photodioden Matrix dispergiert und ausgelesen. Nachdem
die Probe mit dem Pump-Strahl angeregt wurde, wird das durch die Probe
transmittierte Signal des Weifslichts mit den Photodioden ausgelesen und ver-
wendet, um den relativen Unterschied der Transmission zwischen angeregter
und nicht angeregter Probe A T / T fiir jede Wellenldnge zu berechnen:

T, (A, t) —T(A)
pT ’ (5-4)

AT /T (Mt) =
wobei T, die gemittelte Transmission zum Zeitpunkt t nach dem Pump-Puls
und T die Transmission ohne den Pump-Puls ist.

Fiir die Langzeit-Messung mit einer Auflésung von bis zu 600 ps wird als
Anregung der Strahl eines aktiven, giitegeschalteten Nd:YVO,4 Lasers (AOT
Ltd. MOPA) genutzt. Die zeitliche Verzogerung zwischen dem Pump- und
Abfrage-Strahl erhélt man in diesem Fall durch eine elektronische Verzoge-
rung (delay generator, Stanford Research Systems DG535).

Mit der TA konnten Proben sowohl in Losung, als auch als diinne Schicht
vermessen werden. Die Farbstoffe in Losung befanden sich wihrend der
Experimentdurchfiihrung in 1 mm Quarz-Kiivetten. Die Praparate mit den
Farbstoffen in Form von diinnen Filmen auf Quarz-Substraten wurden, um
gleiche, definierte Bedingungen zu haben, in speziellen Probenhalter unter
Vakuum-Bedingungen (< 107> mbar) vermessen.

In den Daten sind bei einer Auftragung von AT / T gegen die Wellenldnge
tiblicherweise Signale zu sehen, die durch ein Ausbleichen der Absorption
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(engl.: Bleach) entstehen, durch photoinduzierte Absorption oder durch sti-
mulierte Emission. Der sogenannte Bleach entsteht, wenn der Grundzustand
der Probe durch den Anregungsstrahl depopuliert wurde und dadurch die
Probe weniger absorbiert (siehe Transmission in Abbildung 16 b). Dies fiihrt
zu einer hoheren Transmission im Vergleich zu der nicht angeregten Probe
und zu einem positiven Beitrag beim A T / T Signal. Die Form des Bleachs ist
die Gleiche, wie die des Absorptionsspektrums des untersuchten Farbstoffs,
weil genau die Wellenldngen transmittiert werden, welche normalerweise
zum Absorptionsspektrum beitragen.

Die induzierte Absorption ist ein negativer Beitrag zum A T / T Signal.
Durch den Pump-Strahl befindet sich die Probe in angeregten Zustinden,
welche wiederum in noch hohere elektronische Zustidnde angeregt werden
konnen, wenn auf die Probe das Weifilicht trifft (siehe induzierte Absorption
in Abbildung 16 b). Weil diese Absorption von Licht niederenergetischer ist
als die Grundzustandsabsorption, liegt die induzierte Absorption héufig bei
grofieren Wellenldngen als der Bleach. Aufgrund des Fehlens dieser Wellen-
langen im transmittiertem Signal entsteht ein negatives A T / T Signal (siehe
Abbildung 16 ¢).

5.1.4 Photoinduzierte Absorptionsspektroskopie (PIA)

Die PIA (quasi-steady-state) wurde verwendet um das photoinduzierte Ab-
sorptionsspektrum, also den Unterschied in der Absorption mit und ohne
Anregung auf einer relativ langen Zeitskala im Mikrosekunden-Bereich, von
Farbstoff-Filmen auf Quartzsubstraten aufzunehmen. Dazu wurde mit einer
100 W Halogenlampe (Miiller Duo 150) und einem Monochromator (LOT-
Oriel Omni-A 300 Monochromator) monochromatisches Licht als Probe-Strahl
erzeugt. Als Anregung (Pump-Licht) wurde eine LED (Newport, 527 nm) oder
ein Helium-Neon-Laser (Soliton, 633 nm) verwendet. Der durch das Substrat
transmittierte Probe-Strahl durchlduft einen zweiten Monochromator und
trifft danach auf einen verstarkten Silizium Photodetektor (Thorlabs PDA100A
mit Wellenldngenbereich 500 bis 1100 nm) oder einen InGaAs Detektor (Thorl-
abs DET10D mit Wellenldngenbereich 900 bis 1800 nm), je nachdem welcher
Messbereich gewiinscht ist. Das Pump-Licht wird mit einem mechanischen
Chopper, oder elektronisch mit einer Frequenz von 317 Hz moduliert. Wie
auch bei der TA wird bei der steady-state PIA die Anderung der Transmission
AT, die durch die Anregung hervorgerufen wird, gemessen. Dieses Signal
wird tiiber einen Lock-In-Verstiarker (EG&G Princeton Applied Research Mo-
del 5210) ausgelesen. Vor jeder PIA-Messung wird fiir jede Wellenldnge des
Probe-Strahls die Transmission ohne die zusitzliche Anregung aufgenommen,
um mit diesen Daten dann A T / T zu berechnen.
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Abbildung 16: Entstehung von Bleach und photoinduzierter Absorption schema-
tisch dargestellt. Die Signale entstehen durch die Subtraktion der
Transmissionssignale mit und ohne dem Anregungsstrahl (Pump).
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5.2 PRAPARATION EINER DSSC

Bei der Herstellung der Farbstoffsolarzellen wurde nicht die Optimierung
der in den Zellen arbeiten Schichten angestrebt. Hierzu sind Additive und
empirische Variation der Bedingungen noétig. Das Hauptaugenmerk dieser
Arbeit liegt darauf, die bisher noch nicht vollstindig verstandenen Prozes-
se innerhalb der Solarzelle im besonderen Hinblick auf den Farbstoff zu
erforschen.

el |, iy . —
FTO dtzen Spray-Pyrolyse Doktor-Blade-Verfahren
Locher-Sperrschicht Mesopordses TiO,

=

Farbstoff-Adsorption Spin-Coaten
Locherleiter

Spiro-MeOTAD

Abbildung 17: Herstellung einer Farbstoffsolarzelle. Gezeigt werden die einzelnen
Arbeitsschritte, welche in den Kapiteln 5.2.1 bis 5.2.3 erldutert werden.

Die einzelnen Schichten, die durch die Arbeitsschritte 1.) dtzen, 2.) Spray-
Pyrolyse, 3.) Doktor-Blade-Verfahren, 4.) Farbstoff-Adsorption und 5.) Spin-
coaten entstehen, sind in Abbildung 17 schematisch dargestellt. Diese Begriffe
werden in den folgenden Kapiteln erklart.

5.2.1 Vorbereitung der Substrate

Die Glasplatten fiir die Solarzellen werden von Pilkington (TEC15) hergestellt
und haben eine Dicke von 3,1 mm. Sie sind beschichtet mit einer leitfdhi-
gen, transparenten FTO-Schicht (Fluor-dotiertes Zinndioxid). Sie wurden in
quadratische, 24 x 24 mm grofe Stiicke geschnitten, um eine Symmetrie zu
erzielen, die jedem Pixel (aktive Zone einer Solarzelle) gemittelt den gleichen
Abstand zwischen den Elektroden ermoglicht und die Widerstandswerte aller
Pixel angleicht.

Fiir die spatere Solarzellen-Architektur mit sechs einzelnen Pixeln wird ein
mittiger FTO-Streifen benétigt. Deshalb wird mit einem Kapton-Klebeband
ein mittiger Streifen abgeklebt und mit Hilfe von Zinkpulver und halbkonzen-
trierter Salzsaure (Konzentration HCl:Wasser 1:1) die FTO-Schicht am Rand
gedtzt (siehe Abbildung 18).

Fiir eine ausreichende Reinheit der Substrate sind drei Reinigungsschritte
mit dem Ultraschallbad notwendig. Die Sustrate werden nacheinander in 2
% Hellmanex Losung, in Ethanol und in Isopropanol gegeben und jeweils
ca. 10 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Zum Schluss wird mit Argon-
Plasma bei einem Druck von 0,2 mbar und einer Gasentladung bei 300 Watt
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Abbildung 18: Vorbereitung zum Atzen der Substrate. Zunachst wird ein mittler-
er Streifen mit Hilfe einer Schablone abgeklebt. Danach wird die
FTO-Schicht der Réander gedtzt. Nach Abspiilen der Substrate mit
destilliertem Wasser erhilt haben die Substrate einen FTO-Streifen in
der Mitte.

ca. 10 Minuten gereinigt. Danach kdnnen die Substrate zur Herstellung von
Solarzellen verwendet werden.

5.2.2  Aufbringen der TiO2-Schicht

Der néchste Schritt nach der Reinigung ist das Beschichten der Substrate
mit TiO,. Wie in den theoretischen Grundlagen beschrieben, werden auf
die Substrate vor der mesoporosen TiO,-Schicht ca. 100 nm diinne Sperr-
schichten aus kompakten TiO, durch Spray-Pyrolyse aufgetragen. Dazu
werden die Substrate auf einer Heizplatte auf 450°C erhitzt und mit einer
Titanacetylacetonat-Losung (0,2 mol/Liter TiAcAc mit Ethanol verdiinnt) im
10 sekiindigem Abstand bespriiht. Dadurch bleibt gentigend Zeit um den
Precursor zu verbrennen und die kompakte TiO,-Schicht zu bilden. Aufier-
dem wird so verhindert, dass die Substrate durch das Bespriithen zu sehr
herunterkiihlen.

Nach 50 Spriithvorgéngen entsteht eine ca. 50 nm dicke Schicht. Fiir eine
effiziente Solarzelle ist eine kompakte TiO;-Schicht mit der richtigen Dicke
unbedingt notwendig. Ist sie zu diinn, kann sie die Bewegung der Locher
zum TiO; nicht vollstandig verhindern. Bei einer zu dicken Schicht allerdings
werden die Elektronen am Erreichen der Anode gehindert, was wiederum zu
einer schlechten Leistung der Solarzelle fiihrt.

Auf diese kompakte Sperrschicht wird nun mesopordses TiO, mit einer
Dicke von 2 — 3 um mit dem Doktor-Blade-Verfahren aufgetragen. Dazu wird
eine kommerziell erhéltliche Paste von Dyesol (DSL-18NR-T, 1:1,5 (g:mL) mit
Etanol verdiinnt) verwendet. Beim Doktor-Blade-Verfahren werden die Sub-
strate mit zwei Tesafilmstreifen (Scotch Magic Tape) an den Seiten senkrecht
zum FTO-Streifen fixiert. Zuséatzlich dienen die Tesafilmstreifen als Abstand-
halter fiir die richtige Schichtdicke. 35 ul der TiO,-Paste wird an dem einen
Rand des Substrates aufgetragen und ziigig mit einem Glasstab verstrichen.
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Danach werden die Zellen fiir ca. zwei Stunden {iber finf Stufen auf einer
Heizplatte erhitzt. In der ersten Stufe wird 20 Minuten lang bei 100°C geheizt,
dann 15 Minuten lang bei 150°C, 40 Minuten lang bei 325°C, in Schritt vier
wird 10 Minuten lang eine Temperatur von 400°C gehalten und als letzte
Stufe wird 35 Minuten lang bei 500°C geheizt. Das sogenannte Sintern fiihrt
zum Verdampfen der Losemittel, sowie zum Verbrennen der organischen
Bindemittel und es tragt zur Bildung der nanopordsen Schicht bei. Aufserdem
ernsteht durch die hohe Temperatur die Anatase Struktur des TiO,. Fiir das
TiO; sind in der Natur mehrere Kristallformen vorhanden: Brookit, Anatas
und Rutil. Die Anatas Phase ist die bevorzugte Struktur fiir DSSCs, weil ihre
Bandliicke grofier ist (3,2 vs. 3,0 eV fiir Rutil) und das Leitungsband hoher
liegt [23]. Dies fiithrt zu einem hoheren Fermi-Niveau und einer hoheren
Offenen-Klemmspannung U, in DSSCs mit der gleichen Konzentration an
Elektronen im Leitungsband.

Um die Leistungsfahigkeit der TiO;-Struktur zu verbessern, wird die me-
soporose TiO;-Schicht mit einem ultra-diinnen und sehr reinen TiO;-Film
beschichtet (TiCls-Behandlung). Die TiCl4-Behandlung bewirkt die Ablage-
rung eines sehr reinen TiO,-Mantels (= 1 nm) auf der nanopordsen Schicht.
Die Anbindung von Farbstoffmolekiilen auf die Oberfldche (Farbstoffadsorp-
tion) wird so verbessert und die Injektions-Effizienz der Elektronen gesteigert,
weil die Energie des Akzeptor-Niveaus des TiO; verringert und zudem die
Elektronen-Lebenszeit und somit deren Diffusionsldnge verlangert wird [45].

Die Zellen liegen bei der TiCl4-Behandlung fiir eine Stunde bei 70°C in
einem Bad aus wassriger TiCl4-Losung (400 ul 2 Mol TiCls-Losung in 40
ml destilliertem Wasser). Danach werden die trockenen Zellen fiir eine wei-
tere Stunde auf der Heizplatte bei 500°C geheizt, anschlieffend auf 70 °C
heruntergekiihlt und dann bei dieser Temperatur in ein Farbstoffbad gegeben.

Fiir die Farbung der Zelle wird eine bestimmte Menge Farbstoff in einem
geeigneten Losungsmittel gelost. Ublicherweise werden Konzentrationen
von ca. 0,3 mmol pro Liter verwendet. Sobald sich die Zelle im Farbstoff
befindet sollte darauf geachtet werden, dass sie vor Licht geschiitzt ist. Denn
bei optischer Anregung gibt der Farbstoff seine Elektronen ans TiO, ab,
kann aber noch nicht wieder regeneriert werden. Um eine solche dauerhafte
Oxidation des Farbstoffes zu vermeiden, werden die Zellen im Farbstoffbad
mit Alufolie abgedeckt. Die Farbezeit betrdgt ca. 16 Stunden, wobei sie aber
auch von der Molekiilgrofie und der Art der Bindung, die der Farbstoff
mit dem TiO; eingeht, abhdngen kann. Zum Beispiel muss fiir die Bindung
zwischen dem Halbleiter und einer Anhydridgruppe zuerst der Anhydrid-
Ring geoffnet werden und dies kann zu einer lingeren Adsorptionszeit fiir
diese Farbstoffe fiihren (siehe dazu 8.3). Es gibt auch Farbstoffe, die kiirzere
Farbezeiten erfordern, wenn z.B. der Sensibilisator dazu neigt zu aggregieren.

Die Zellen kommen leicht erhitzt ins Farbstoffbad, weil dadurch verhindert
wird, dass Wassermolekiile aus der Luft ans TiO; binden und den Platz fiir
den Farbstoff besetzen.

Sind die Zellen gefarbt, werden sie aus dem Bad herausgenommen, im
Losemittel gespiilt um ungebundene Farbstoffmolekiile zu entfernen und
danach getrocknet.
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5.2.3 Aufbringen des Lochleiters und der Elektroden

Der letzte Schritt zur Vollendung der Farbstoffsolarzelle ist das Auftragen des
Lochleiters und der Elektroden. Dazu wird der Lochleiter in Losung gebracht
und mittels des Spin-Coat-Verfahrens auf die Zelle aufgetragen. Beim Spin-
coaten wird das Substrat schnell um den eigenen Mittelpunkt rotiert. Durch
das vorherige Auftragen einer Losung entsteht beim Rotieren ein diinner Film
auf dem Substrat.

Die Losung fiir das Spin-coaten enthélt bei 12vol% Spiro-MeOTAD (Struk-
tur in Abbildung 21b), ca. 97 mM TBP und 18 mM Li-TFSI (Strukturen in
Abbildung 23), wobei das Li-TFSI vorher in Acetonitril gelost wurde.

Diese Komponenten werden nacheinander in Chlorbenzol gegeben, wobei
das Spiro-MeOTAD zuerst, durch leichtes Erhitzen des Chlorbenzols auf
100°C, gelost wird und nach anschliefendem Abkiihlen die beiden Additive
hinzugefiigt werden.

Die Additive (Li-TFSI und TBP) erhchen die Effizienz einer Farbstoffso-
larzelle erheblich und ihr Einfluss auf die DSSC ist eines der am meisten
diskutierten Themen in der DSSC-Forschung [3], [27], [30]. Das Lithium-Salz
erhoht die Beweglichkeit der Locher, dieser Effekt ist allerdings noch nicht
vollstandig charakterisiert [42], [43]. Es gibt jedoch Hinweise darauf, dass
Spiro-MeOTAD durch das Li-Salz dotiert wird und sich die energetische
Unordnung im Film sowie auch die Zustandsdichte des TiO, Leitungsbands
erhoht, sodass es energetisch erniedrigt wird [10].

Die Wirkung des TBP dagegen erhoht vermutlich das Leitungsband des
TiO, wieder ein wenig und hat den positiven Effekt, dass es sich in die Liicken
setzt, wo sich kein Farbstoff befindet und dadurch die direkte Rekombination
der Elektronen aus dem TiO; mit den Lochern aus dem Spiro-MeOTAD
verhindert.

Fiir das Spin-coaten wird die Spiro-Losung direkt vor dem Beschichten
auf 100°C erhitzt. Damit wird erzielt, dass sie leichter in die TiO,-Poren
eindringen kann. Auf jede Zelle werden 60 ul aufgetragen und durch das
Rotieren verteilt sich der Lochleiter in der Zelle und ca. 60 — 65 % der TiO;-
Poren sind gefillt [25].

Als letzter Arbeitsschritt wird die Kathode aufgedampft. Sie sollte eine
Schichtdicke von etwa 160 nm haben. Ist sie zu diinn, kann es passieren, dass
bei den Messungen mit der Solarzelle die Kontakte des Probenhalters die
diinne Kathoden-Schicht durchstofien.

Der gesamte Querschnitt einer DSSC wurde mit einem Rasterelektronenmi-
kroskop (engl. SEM, scanning electron microscope) aufgenommen, indem die
Oberflache des Querschnitts mit einem Elektronenstrahl abgetastet wurde. Es
sind alle einzelnen Schichten zu sehen, nur die Silber-Elektrode fehlt, weil sie
sich nicht an der untersuchten Stelle befand.

In Abbildung 20 ist eine Farbstoffsolarzelle abgebildet.
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Abbildung 19: SEM Aufnahme des Querschnitts durch eine DSSC. Von unten nach
oben sind folgende Schichten zu sehen: Glas, 0,4 pm FTO, Sperr-
schicht aus kompaktem TiO; (bl-TiO2), ca. 2,6 um mesopordses TiO,
welches von Spiro-MeOTAD benetzt ist. Die oberste Schicht bildet das
Spiro-MeOTAD, welches nicht in die Poren eindringen konnte.

Abbildung 20: Foto einer Farbstoffsolarzelle mit dem Sensibilisator Zgoy. Die silber-
nen Kontakte sind die einzelnen Pixel {iber die der Strom abgegriffen
wird. Beleuchtet wird die Zelle von der unten liegenden Seite.
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Um die Probenpraparation zu optimieren, wurden zunéchst Solarzellen mit
einem Standardfarbstoff (hier: Ruthenium-Komplex Zgo7) hergestellt. Dies
ermoglicht eine bessere Vergleichbarkeit mit Literaturwerten und erleich-
tert die Fehlersuche bei der Praparation. Dazu wurden Parameter wie der
Spiro-Anteil und die Dicke der Sperrschicht verdndert und mit Hilfe der
IU-Kennlinie die Effizienzen der Solarzellen verglichen.

(a) Standardfarbstoff Zgo7y. (b) Lochleiter Spiro-MeOTAD.

Abbildung 21: Strukturformeln von Zgoy und Spiro-MeOTAD.

5.3.1 Variation des Spiro-Anteils

Fiir die Bestimmung des optimalen Anteils an Spiro-MeOTAD in einer Solar-
zelle mit dem Farbstoff Zgoy (Strukturformeln siehe Abbildung 21) wurden
mehrere Zellen gebaut und der prozentuale Anteil des Lochleiters in der Lo-
sung zum Spincoaten variiert. Weil die bisherigen Zellen in der Arbeitsgruppe
immer 12 vol% Spiro enthielten, wurde bei diesen Zellen der zusitzliche Pa-
rameter, die Schichtdicke dy; des blocking-layers, verandert. Dabei entstanden
drei Messreihen:

e dy; = 30 nm mit 12 vol% und 18 vol%
e di; =40 nm mit 12 vol% und 13 vol%
e dp; =50 nm mit 12 vol% und 15 vol%

Wie viel Spiro-MeOTAD abgewogen werden muss, ldsst sich iiber den prozen-
tualen Anteil in der gesamten Losung (Losungsmittel plus Additive wie TBP
und Li-TFSI) berechnen. Die Dicke der kompakten TiO;-Schicht wurde fiir
jeden gebauten Zellensatz tiber eine nur mit Spray-Pyrolyse behandelte Zelle
bestimmt. Sie wurde mit Rontgendiffraktometrie vermessen und die Daten
mit Hilfe eines Fit-Programms ausgewertet.

Fiir jede Messreihe wurde ein Zellensatz gebaut, die Strom-Spannungs-
Kennlinien gemessen und daraus die Effizenz und der Fullfaktor bestimmt.
Die Strom-Spannungskennlinien sind in Abbildung 22 abgebildet. Die beste
Effizienz (2,25 £ 0,25) % ergibt sich fiir einen Spiro-Anteil von 13 vol%.
Aus diesem Grund wurden alle Zellen bei den folgenden Messungen mit
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Abbildung 22: Strom-Spannungs-Kurven der Messung ,,Variation des Spiro-Anteils”.

diesem Spiro-Anteil hergestellt. Die Schichtdicke der Sperrschicht betragt im
optimalen Fall 50 nm. Auch an diesen Richtwert wurde sich bei weiteren
Experimenten gehalten.

5.3.2  Oxidation von Spiro-MeOTAD durch Luftsauerstoff

Experimente mit Solarzellen ohne das Additiv TBP (Strukturformel in Abbil-
dung 23) haben ergebenen, dass nach dem Erhitzen der Solarzelle ein charak-
teristisches Band zwischen 450 und 700 nm im Absorptionsspektrum entsteht.
Dabei kann schon die Erwdarmung durch den Sonnensimulator bei Aufnahme
einer IU-Kennlinie ausreichen, um diese Verdnderung im Absorptionsspek-
trum hervorzurufen und diese macht sich bei einigen Solarzellen sogar durch
eine Farbverdanderung bemerkbar. Der durch Erwdrmung entstandene Peak
bei der Wellenldange 530 nm ist auf eine Oxidation des Spiro-MeOTAD zurtick-

70
CF3—ﬁ——N'—ﬁ—F3C AN
7
(a) Li-TFSI (b) TBP

Abbildung 23: Strukturformeln der Additive Li-TFSI (Lithium-bis-trifluoromethane-
sulfonamide) und TBP (2-tert-Butylpyridin).



5.3 EXPERIMENTE MIT DEM STANDARDFARBSTOFF Z907

zufiihren [43]. Weil wir vermuteten, dass Luftsauerstoff bei diesem Vorgang
eine Rolle spielt, wurden zwei Losungen unter verschiedenen Bedingungen
hergestellt. Beide Losungen enthielten zum gleichen Teil Spiro-MeOTAD und
Li-TFSI in Xylol (CgHj) gelost. Eine der Losungen wurde unter norma-
len Bedingungen an Luft hergestellt und erhitzt, die zweite wurde in einer
Stickstoff-Atmosphére unter Ausschluss von Luft hergestellt und erhitzt. Bei
beiden Losungen betrug die Heiztemperatur 120°C und der Zeitraum des
Erhitzens ca. 16 Stunden (iiber Nacht). Zum Vergleich wurden die Absorpti-
onsspektren der Losungen vor und nach dem Erhitzen aufgenommen (siehe
Abbildung 24).

Die Losung an Luft zeigt den charakteristischen Peak bei 530 nm, wobei die
unter Luftausschluss hergestellte Losung keine Verdnderung zeigt. Dies weist
darauf hin, dass das Spiro-MeOTAD durch Luftsauerstoff oxidiert wird. Das
redox inaktive Lithium-Salz kann nicht zur Oxidation des Spiro-MeOTAD
beigetragen haben. Allerdings ist es moglich, dass der Sauerstoff aus dem
Lochleiter wegen seines energetisch hoch liegenden HOMO ein Elektron
entfernt hat. Diese Reaktion wird durch das Erhitzen deutlich beschleunigt.
Daraus ergibt sich die Veranderung im Spektrum, in dem die Absorption des
entstandenen Spiro-Kation zu sehen ist. Fiir die Oxidation ist die Zugabe von
Li-TFSI notwenig, Spiro-MeOTAD alleine oxidiert nicht durch Erhitzen. Die
Umgebung des Lithium-Salzes scheint beim Spiro-MeOTAD die Abgabe von
Elektronen zu begiinstigen.

Weil die Zugabe von TBP diesen Vorgang verhindert, ist es moglich, dass
entweder TBP selbst mit dem Sauerstoff reagiert und dadurch die Reaktion
des Spiro verhindert, oder dass es zusitzliche Elektronen bereitstellt, welche
den Lochleiter wieder reduzieren. So weisen nur Zellen ohne TBP nach einiger
Lagerungszeit den Absorptionspeak bei 530 nm auf.

Dieses zusétzliches Absorptionsmaximum konnte hilfreich sein, um die
Effizienz von Solarzellen weiter zu verbessern. Bei Messungen der externen
Quanteneffizienz ist der Spiro-Kation-Peak in den Spektren zu erkennen.
Allerdings hat sich in der Anwendung keine Effizienzsteigerung der Zellen
ergeben, da bei den meisten Farbstoffen TBP als Additiv gebraucht wird, um
gute Effizenzen zu erreichen. Das Fehlen von TBP hatte eine grofiere Auswir-
kung auf die getesteten Farbstoffe (Zgo7, Anhydrid PDI, Anhydrid DBQDI)
als das oxidierte Spiro-MeOTAD, sodass trotz der zusitzlichen Absorption
durch das Spiro-Kation keine bessere Effizienz erreicht werden konnte. Aller-
dings ist die Verwendung von oxidiertem Spiro bei Farbstoffsolarzellen, die
kein TBP zur Effizienzsteigerung bendtigen, denkbar.
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(b) Préparation unter Ausschluss von Luft.

Abbildung 24: Absorptionsspektrum der Losung ,Spiro-MeOTAD plus Li-TFSI”.
Beides zu einem Anteil an 3 mmol pro Liter in Xylol gelost. Das
Absorptionsband entsteht nach dem Erhitzen nur bei der Losung, die
an Luft prapariert wurde.



AUFBAU EINES QUANTENEFFIZIENZ MESSPLATZES

Die Messung der externen Quanteneffizienz EQE liefert fundamentale Infor-
mationen tiber eine Solarzelle. Anhand des EQE-Spektrums lédsst sich der
Beitrag des Absorptionsspektrums der Zelle zum Kurzschlusstrom feststellen
und es kann die Kurzschlussstromdichte berechnet werden (siehe Gleichung
3.14). Aus diesem Grund hat ein Messplatz zur Bestimmung der EQE eine
grofie Bedeutung in der Solarzellencharakterisierung. Ein solches Experi-
ment wurde im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut, die zugehorige Steuerung
programmiert und der Aufbau getestet. Insbesondere wurde dabei auf die
besonderen Anforderungen, welche eine Farbstoffsolarzelle an einen solchen
Versuchsaufbau stellt, geachtet.

Zunichst mochte ich auf die Funktionsweise des Quanteneffizienz-Mess-
platzes und die fiir das Experiment benttigten Komponenten eingehen (6.1).
Im Kapitel 6.2 befindet sich eine Dokumentation des Aufbaus des Messplatzes.
Im darauf folgenden Kapitel wird auf die Implementierung des Steuerpro-
gramms eingegangen und dieser Abschnitt wird abgeschlossen mit ersten
experimentellen Tests (6.6).

6.1 FUNKTIONSWEISE

Wie in den theoretischen Grundlagen (Kapitel 3.2 ) bereits beschrieben, wird
die externe Quanteneffizienz iiber die wellenlingenabhidngige Messung des
Kurzschlussstromes und Vergleich mit einer Referenzzelle gemessen und
mit Gleichung 3.13 berechnet. Fiir die Messung wird somit ein Probenhalter
benotigt, welcher an den Elektroden der Solarzelle den Kurzschlussstrom
abgreift und diesen einem Messgerit zufiihrt. Der im Experiment verwendete
Probenhalter ist in Abbildung 25 zu sehen. Er wird an einen Pixelwechsler
angeschlossen, mit dessen Hilfe der Strom einzelner Pixel abgegriffen werden
kann. Dieser Pixelwechsler kann iiber LabVIEW angesteuert werden.

Um den Kurzschlussstrom der Zellen wellenldingenabhdngig messen zu
konnen, wird die Zelle mit monochromatischen Licht bestrahlt und fiir jede
Wellenldnge der Strom ausgelesen. Dabei ist darauf zu achten, dass der
Raum voéllig dunkel ist, da der von der Zelle erzeugte Strom nur von diesem
monochromatischen Lichtstrahl stammen soll. Der Lichtstrahl muss dabei
immer eine gleich grofSe Flache der Zelle beleuchten. Aus diesem Grund wird
der monochromatische Lichtstrahl durch ein Linsen- und Blendensystem auf
die Grofie eines Pixels fokussiert. So ist bei jeder Messung die beleuchtete
Flache exakt gleich grofi. Der Kurzschlussstrom wird tiber eine mit dem
Computer verbundene Auslese-Einheit ausgelesen. Mit Hilfe eines selbst
geschriebenen LabVIEW Programms wird der Kurzschlussstrom graphisch
dargestellt und die EQE der Solarzelle daraus berechnet (siehe 6.5).
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Abbildung 25: Foto des EQE-Messplatzes.

6.2 AUFBAU UND EINZELNE KOMPONENTEN

In diesem Kapitel soll nun im Detail auf den Aufbau und die einzelnen
Komponenten des Messplatzes eingegangen werden. Ein Foto des Messplatzes
ist in Abbildung 25 gezeigt, eine schematische Skizze ist in Abbildung 26 zu
sehen.

Der monochromatische Lichtstrahl fiir die Beleuchtung der Solarzelle wird
mit einer Xenon-Dampflampe (Miiller Elektronik-Optik XH100) und einem
Monochromator (Model 1235 Digital Triple Grating Spectrograph von Prin-
ceton Applied Research) erzeugt. Das Lampenspektrum ist in Abbildung 27
zu sehen. Der Monochromator wird tiber einer Steuereinheit bedient. Sie ist
manuell einstellbar oder kann tiber GPIB* mit dem PC bedient werden.

Fiir die Messung des Lampenspektrums wurde mit einem feinen Gitter
(1200 Linien/mm) im Monochromator gearbeitet und um hohrere Beugungs-
ordnungen zu vermeiden wurden Filter benutzt. Durch das feine Liniengitter
wurden die einzelnen Linien des Xenon-Spektrums gut aufgelost, wie in
Abbildung 27 zu sehen ist.

Fiir das EQE-Experiment ist es wichtig, dass der monochromatische Strahl
nur einen kleinen Wellenldngenausschnitt des Spektrums darstellt. Nur so
erreicht man eine hohe Auflosung der Messung und gute Genauigkeit fiir
jeden einzelnen Messpunkt. Aus diesem Grund wird fiir alle EQE-Messungen
das feinste, im Geréat verfiigbare Gitter mit 1200 Linien/mm verwendet.

Der GPIB (General Purpose Interface Bus) wird auch IEEE-Bus genannt. Er ist eine standardi-
sierte Verbindung der Firma Hewlett-Packard mit deren Hilfe bis zu 15 Messgeréte an einem
Anschluss am PC angeschlossen werden kénnen.
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Abbildung 26: Schaltplan der verwendeten Gerate und Strahlengang fiir die Messung
der externen Quanteneffizienz.

Um so viel wie moglich in diesem Experiment zu automatisieren, wurde die
Ansteuerung des Monochromators in das EQE-Programm integriert. Durch
die Verwendung eines Gitters im Monochromator kommt es zu hoheren
Beugungsordnungen im Spektrum, wenn keine Filter verwendet werden. Dies
lasst sich mit Hilfe folgender Gleichung erklaren:

n-A=g-sin¢ , (6.1)

wobei n fiir die Beugungsordnung, A fiir die Wellenldnge, g fiir die Gitterkon-
stante und ¢ fiir den Ablenkwinkel steht. Fiir einen konstanten Ablenkwinkel,
also fiir den aus dem Monochromator austretenden Strahl, bei einem Gitter
mit Konstante g, sind somit halbzahlige Vielfache der Wellenldnge (A, A/2, A/3,
...) in diesem Strahl mit vertreten. Dadurch befindet sich z.B in einem Strahl
von 600 nm auch ein kleiner Anteil von 300 nm (die 2. Beugungsordnung).
Um trotzdem in einem Wellenldngenbereich von 200 bis 1000 nm messen zu
konnen, wird ein Filterrad (FW 102C von Thorlabs) benutzt, welches durch
den PC gesteuert verschiedene Kantenfilter in den Strahlengang hinter dem
Monochromator einfiigt. Die Langpass-Filter zeichnen sich dadurch aus, dass
sie unterhalb einer bestimmten Wellenldnge eine hohe Absorption haben und
somit nur langwelliges Licht durchlassen. Die Absorptionen der verwendeten
Filter ist in Abbildung 28 gezeigt.

Weil der Photostrom einer Solarzelle stark von der einfallenden Lichtinten-
sitdt abhdngig ist, ist es sehr wichtig, eventuelle Schwankungen der Lampe
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Abbildung 27: Spektrum der Xenon-Lampe mit der Referenzzelle aufgenommen. Die
Form des Spektrums weicht wegen der Transmissions-Effizienz des
Monochromators zum Teil vom realen Xe-Spektrum ab. Zum Beispiel
hat die Reflexionseigenschaft des Gitters, die bei ca. 500 nm maximal
ist, einen Einfluss auf die Spektrenform.

zu korrigieren. Zu diesem Zweck wurde in den EQE-Aufbau ein Intensitéts-
Detektor integriert. Bei jeder Messung wird der durch die Lampe erzeugte
Photostrom einer Si-Diode mitgeschrieben. Wenn die Lampe unterschiedliche
Leistungen zwischen der Solarzellen- und Referenzmessung aufweist, kann
man so die Messungen korrigieren.

Durch einen Objekttrager werden ca. 8 % des monochromatischen Strahls
abgeteilt und auf den Detektor reflektiert. Bei dem Detektor handelt es sich
wie beim Intensitdtsdetektor um eine einfache Si-Photodiode, welche pro-
portional zur Lichteinstrahlung Strom produziert. Dieser Strom wird tiber
einen Transimpedanz-Verstiarker in eine Spannung umgewandelt und ver-
starkt, da das verwendete Digitale Multimeter (Hewlett Packard 34401A) die
so entstehenden relativ kleinen Strome nicht messen kann. Der Verstarker
wurde eigens fiir den Messplatz angefertigt, sein Schaltplan ist im Anhang in
Abbildung 6o abgebildet.

Der monochromatische Lichtstrahl wird {iber einen P01 Spiegel von Thor-
labs auf die Probe gelenkt. Dieser Spiegel mit einer Silberbeschichtung reflek-
tiert alle Wellenldngen oberhalb von ca. 300 nm zu nahezu 100 %. Die Zelle im
Probenhalter wird nicht direkt angeleuchtet um eine Erweiterung des Mess-
platzes mit zusétzlicher Sonnensimulator-Beleuchtung zuzulassen. Deswegen
ist es mit dem Setup moglich, die Zelle von oben mit einem Sonnensimulator
zu beleuchten und die externe Quanteneffizienz der untersuchten Zelle unter
Arbeitsbedingungen zu messen. Aufgrund der speziellen Anforderungen an
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Abbildung 28: Absorptionen der verwendeten Filter. Deutlich ist die Transmission
durch die Filter ab den Wellenldangen 450, 700 und 900 nm sichtbar.
Die Wellenldngen unterhalb werden stark unterdriickt und durch die
geringe Empfindlichkeit des UVvis-Spektrometers sind die Linien bei
optischen Dichten oberhalb von 3 sehr verrauscht, denn bei einer OD
von drei wird nur 0,1 % der Eingangintensitat transmittiert.

diesen Aufbau fiir die Messung von Farbstoffsolarzellen ist die Konfiguration
mit zusétzlicher Beleuchtung noch nicht realisiert worden, die Uberlegungen
und notigen Arbeitsschritte dazu sind in Kapitel 6.8 zu finden.

Um Groflenunterschiede der aktiven Flache zwischen den Solarzellen und
der Referenzelle auszugleichen, wird der Lichtstrahl durch eine Blende und
zwei plankonvexen Linsen zu einem pixelgrofsen Punkt auf die Probenho-
he fokussiert. Durch die Blende geht ein Teil der gesamten Lichtintensitét
verloren. Sie ist aber notig um eine Kreisform zu erreichen, da durch den
Monochromatorschlitz das Licht in Form eines Streifens gebracht wird und
dieser sich schlecht auf einen kleinen Pixel fokussieren ldsst.

Die Zelle selbst befindet sich im Probenhalter eingebaut auf zwei linearen
Verschiebetischen (T-LS28-M von Zaber Technologies). Diese Verschiebetische
konnen mit einer Préazision von < 0,4 pm um maximal 28 mm verfahren
werden. Jeder der sechs Pixel der Zelle kann dadurch mit dem Computer
angesteuert werden, was die Bedienung und die Reproduzierbarkeit der
Messungen erheblich verbessert. Der Probenhalter auf den Verschiebetischen
wird mit einem Pixelwechsler verbunden, {iber den das Messprogramm die
Strome der Pixel nacheinander auslesen kann. Die Kurzschlussstrome der
Pixel aus dem Pixelwechsler werden tiber eine SMU (Source-Meter Unit 2400
von Keithley) ausgelesen und die Daten tiber GPIB- zu USB-Anschluss an
den PC {iibertragen. Der Monochromator, das digitale Multimeter und die
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SMU sind alle in Reihe tiber GPIB verbunden und tiiber einen GPIB- zu
USB-Adapter an den Computer angeschlossen.

63 KALIBRIERUNG DES MONOCHROMATORS
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Abbildung 29: Spektrale Linien der Hg-Ar-Kalibrationslampe zur Kalibration des
Monochromators. Ab Wellenldnge 600 nm wurde ein Kantenfilter
verwendet, wodurch der Offset im Spektrum entstanden ist.

Fiir die Messung der externen Quanteneffizienz benttigt man eine mog-
lichst genaue Kalibration der Wellenldngen des Monochromators. Es muss
also tiberpriift werden, ob die beim Monochromator eingestellten Wellenldn-
gen auch tatsdchlich den vom Gerit ausgegebenen Wellenldngen entsprechen.

Fiir diese Uberpriifung wurde eine Kalibrationslampe (CAL-2000 Mercu-
ry Argon Calibration Source) verwendet, welche bekannte Emissionslinien
von Quecksilber und Argon aussendet. Diese Lampe wurde frontal vor den
Monochromator-Eingang gestellt. Dabei ist es wichtig, dass der Strahl der Ka-
librationslampe senkrecht ins Gerét leuchtet, weil bei einer Abweichung vom
90° Winkel das im Monochromator befindliche Gitter auf einer anderen Stelle
beleuchtet wird. Dadurch ergibt sich eine Abweichung in der Wellenldnge.

Am Ausgang des Monochromators misst der Referenzdetektor das Spek-
trum der Kalibrationslampe. Hierfiir wurde ein LabVIEW-Programm entwor-
fen, welches den Monochromator ansteuert, ihn durch einen benutzerdefinier-
ten Wellenldngenbereich fahren ldsst und den Strom des Detektors ausliest
und speichert. Im Monochromator wurde ein Gitter mit 1200 Linien/mm
verwendet und beide Schlitze auf die Breite von 1 mm beschrinkt, um eine
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gute Auflosung?® der einzelnen, recht eng beieinander liegenden spektralen
Linien der Lampe zu erhalten. Ab der Wellenlédnge 600 nm wurde ein Kanten-
filter verwendet, welcher Licht nur oberhalb einer Wellenldnge von 590 nm
transmittieren lasst.

Die spektralen Linien im gemessenen Spektrum der Kalibrationslampe
(Abbildung 29) kénnen nun mit den Kalibrationswerten identifiziert und
verglichen werden. Dazu wurde eine Tabelle mit den Wellenldngen der ge-
messenen Peaks und den dazugehorigen Kalibrationswerten erstellt. Weil
die Messwerte tiberwiegend um 1 bis 2 nm von den Kalibrationswerten ab-
weichen, und dies im Rahmen des Messfehlers liegt, der auf 2 nm geschétzt
wird, ist der Monochromator bereits vollstindig kalibriert und kann fiir die
Messung von externen Quanteneffizienzen verwendet werden.
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Abbildung 30: Externe Quanteneffizienz (blau) und spektrale Leistungsdichte (rot)
der kalibrierten Referenzzelle.

Die Referenzzelle ist genau wie der Intensitdtsdetektor eine Silizium-Photo-
diode (S2387-1010R von Hamamatsu). Sie ist empfindlich fiir den sichtbaren
bis hin zum nahen Infrarot-Bereich. Die Photosensivitdt der Zelle fangt bei 320
nm an, hat ein Maximum bei 960 nm und lasst deutlich ab 1100 nm nach, wie
man der spektralen Leistungsdichte aus Abbildung 30 entnehmen kann. Die
aktive Schicht ist quadratisch und betrdgt 100 mm?. Zu dieser Referenzzelle
gibt es einen Datensatz iiber die externe Quanteneffizienz EQE(A), mit dessen
Hilfe die EQE eigener Solarzellen berechnet werden kann. Diese Daten der

2 Auflésungsvermogen des Monochromators liegt bei 3 nm/mm mit einem 1200 g/mm Gitter.

51



52 AUFBAU EINES QUANTENEFFIZIENZ MESSPLATZES

gemessene Spektrallinie / nm Kalibrationswert * / nm
252 253,56
295 296,73
- 302,15
312 313,16
333 334,15
364 365,01
403 404, 66
- 407,78
434 435,84
506 2. Ordnung von Peak 253, 56
544 546,08
577 576,96
- 579,07
593 2. Ordnung von Peak 296,73
695 696,54
705 706,72
713 710,75
725 727,29
736 738,40
749 750,39
761 763,51
770 772,40
793 794,82
799 800, 62
809 811,53
824 826,45
840 842,46
850 852,14
865 876,17
910 912,30
920 922,45

Tabelle 1: Gegeniiberstellung der gemessenen Spektrallinien mit den Kalibrations-
werten zur Kalibration des Monochromators. Die mit dem Minus ,- ge-
kennzeichneten Spektrallinien waren in der Intensitdt so gering, dass sie
nicht im gemessenen Spektrum zu identifizieren waren. Der Messfehler
betrug geschitzt 2 nm.

a Daten von Avantes, CAL-2000 Hg-Ar-Ligthsource
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Referenzzelle sind ebenfalls in Abbildung 30 gezeigt. Sie wurden von Hama-
matsu bei einer Arbeits-Temperatur von 25°C aufgenommen. Von 200 bis 400
nm lagen die Daten im 10 nm -Abstand vor, von 400 bis 1180 nm im 20 nm
Abstand. Um bei der spateren EQE-Messung unterschiedliche Messabstidnde
zu ermdglichen, wurden die Zwischenwerte mit Origin linear interpoliert.

Fiir die Verwendung am Messplatz wurde die Referenzzelle in eine Halte-
rung so eingebaut, dass sich ihre aktive Schicht bei der Messung moglichst ge-
nau auf der gleichen Hohe befindet, wie die aktive Schicht der zu messenden
Solarzelle im Probenhalter. Nur so bleibt die beleuchtete Flache gleich grof,
befindet sich also im richtigen Fokus des Strahls, und die Kurzschlussstrome
der Referenzzelle und der Solarzellenprobe wurden unter vergleichbaren
Bedingungen gemessen.

65 DAS STEUERPROGRAMM

Eine Anforderung an den Aufbau des Messplatzes zur externen Quanteneffi-
zienzbestimmung war es, die Messung so weit wie moglich zu automatisieren.
Deshalb werden alle Geréte iiber ein selbstentwickeltes LabVIEW Programm
gesteuert und lediglich der Wechsel von Referenzzelle auf die zu messende
Solarzelle ist von Hand durchzufiihren. Im Anhang A befindet sich eine Be-
dienungsanleitung und Abbildungen zur Benutzeroberfliche des Programms.

6.6 TEST-MESSUNGEN

Zum Test des Messplatzes stand eine zweite kalibrierte Photodiode mit be-
kannter EQE zur Verfligung, sowie selbst gebaute Solarzellen mit dem Stan-
dardfarbstoff Zgo7.

Fiir die Kontrollmessung mit der zweiten kalibrierten Photodiode fand
ein Detektor der gleichen Art, wie es die Referenzzelle ist, Verwendung. Mit
diesem Detektor wurde eine EQE-Messung durchgefiihrt, wobei statt der
Solarzelle die zweite kalibrierte Photodiode eingesetzt wurde. Weil die ka-
librierte Photodiode keinen mit dem Messplatz kompatiblen Probenhalter
hatte, wurde die aktive Fliche zwar moglichst genau an die gleiche Position
der Referenzzelle gebracht, allerdings beeinhaltete diese Messung trotzdem
eine Ungenauigkeit durch einen falschen Abstand und damit eine Abwei-
chung in der beleuchteten Fldache. Die Messung ergab dennoch eine gute
Reproduktion des EQE-Spektrums der kalibrierten Photodiode, wodurch das
richtige Arbeitsprinzip des Messplatzes verifiziert wurde.

Die Messung der Solarzellen mit dem Standardfarbstoff Zgo7 konnte die
Daten aus dem Artikel [26] reproduzieren, wo die Solarzellen auch ein EQE-
Maximum bei ca. 45 % erreicht haben. Wie in Abbildung 31 gezeigt, erreichte
die vermessene Zelle nach mehrmaligem Messen eine bessere Effizienz, wobei
die Messungen einen zeitlichen Abstand von 30 Minuten hatten. Genau dies
ist auch bei der Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinie zu beobachten.
Wird bei der Farbstoffsolarzelle die [U-Kennlinie iiber einen Zeitraum von ei-
ner halben Stunde wiederholt gemessen, verbessert sich die Effizienz erheblich
(siehe Tabelle 2). Der genaue Grund fiir diese Verbesserung lasst sich wegen
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Abbildung 31: EQE einer Zgoy-Zelle nach mehrmaligem Messen.

Messung Richtung Vi, / mV L./ mA Effizienz / % FF

1 -nach + 800 1,1 1,8 0,29
1 + nach - 780 0,5 2,3 0,76
2 -nach + 780 1,0 2,7 0,49
2 + nach - 780 0,8 2,8 0,60
3 - nach + 760 9,3 3,2 0,63
3 + nach - 760 9,9 3,0 0,56

Tabelle 2: Solarzellenparameter der Solarzelle mit Zgoy.

der sehr komplexen Prozesse in der Farbstoffsolarzelle nur schwer feststellen.
Eine Vermutung ist unter anderem, dass durch die angelegte Spannung und
die fliefSfenden Strome eine Umordnung in der aktiven Schicht stattfindet,
welche die Effizienz steigert. Zum Beispiel konnte durch die Warme des
Sonnensimulators das Li-TFSI im Spiro beweglicher werden. Allerdings ist
die Warmeentwicklung bei der EQE-Messung vernachldssigbar. Vielleicht
spielen bei der Messung entstehende Raumladungen eine Rolle, welche die
Additive, den Lochleiter oder den Farbstoff {iber einen ldngeren Zeitraum so
beeinflussen, dass sich eine giinstigere Anordnung in der Schicht bildet und
Ladungen besser injiziert werden oder weniger Rekombination stattfindet.
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Bei der Messung der externen Quanteneffizienz treten durch die Messappara-
tur Fehler auf, welche iiber eine Fehlerrechnung korrigiert werden konnen.

Der Fehler auf den Kurzschlusstrom der Referenzzelle Al ges ldsst sich
iiber eine Hintergrundmessung ermitteln. Fiir eine exakte Messung muss die
Hintergrundstrahlung, die durch Lichtquellen wie die Xe-Lampe selbst und
leuchtende Displays in den Gerdten entstehen kann, berticksichtigt werden.
Die Hintergrundstrahlung der Referenzzelle betragt, bei gleichen Messbe-
dingungen, immer Al res = 53,6 nA. Dieser Wert wurde gemessen, indem
alle Geriate wie beim EQE-Experiment eingeschaltet waren und nur der mo-
nochromatische Lichtstrahl geblockt wurde. Dies ist mit einem Hebel am
Monochromator moglich, sodass kein weiteres Element, welches Schatten
werfen konnte, zum Strahlblockieren verwendet werden musste.

Auch der Kurzschlussstrom der Zelle Al zeje ist fehlerbehaftet. Um diesen
Fehler zu berechnen, benttigt man eine Korrektur der Hintergrundstrah-
lung. Allerdings ist der Korrekturwert, je nach Leistung der vermessenen
Zelle, verschieden. Wird der aus dem Monochromator kommende Strahl
blockiert, betrdgt der durch den Hintergrund verursachte Fehler fiir die in
Abbildung 31 vermessene Zelle Kpackground = 1,0 nA. Zusitzlich zu diesem
Fehler ist zu berticksichtigen, dass eine Unsicherheit durch eine nicht optima-
le Strahlposition auf dem Pixel entsteht. Weil vor jeder Messung der Fokus
des monochromatischen Lichtstrahls auf der Zelle von Hand justiert wird,
gibt es bei Abweichungen im Kurzschlusstrom, der in einem Bereich von
KPixelfehler =5 % variiert.

Daraus ergibt sich fiir den Fehler Al zeie, der rein durch den Messaufbau
verursacht wird, folgende Berechnung:

AIsc,Zelle = KBackground + KPixelfehler . Isc,Zelle . (62)

Wenn der externe Quanteneffizienz Datensatz der kalibrierten Referenzzelle
als fehlerlos angenommen wird, und die Grofien I, zeje und Ig. res fehlerbe-
haftet sind, ergibt sich der Fehler fiir die externe Quanteneffizienz EQE(A)
nach Gaufischer Fehlerfortpflanzung zu

L Zetle (A Al zeieN)\* [ Algeres(M) )2
AEQE(A) = EQEge(\)- I'ZR“f((M)~\/ (1 ;Hﬂ(;))> +<1 I;Ri;))) (63)

Ein weiterer Fehler ist in den Spektren durch Peaks bei Wellenldngen um
450 bis 500 nm zu sehen. Diese Peaks sind Artefakte aus dem Xe-Lampen-
Spektrum. Weil die Berechnung der externen Quanteneffizienz unabhangig
vom Lichtquellen-Spektrum ist, muss dies ein Fehler in der Messapparatur
sein. Moglicherweise liegt der Ursprung dieser Ungenauigkeit im Monochro-
mator, der bei wiederholter Messung nicht immer exakt die gleiche Wellen-
lange ausgibt. Dies macht sich nur bei hohen Peakintensitdten bemerkbar,
weil dort eine Wellenldngenabweichung von nur 2 nm schon einen grofien
Unterschied in der Strahlintensitdt ausmachen kann.

Es gibt mehrere Moglichkeiten diesen Fehler zu beheben. Durch eine Vergro-
erung der Spalteinstellung am Monochromatoreingang oder der Benutzung
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eines groberen Gitters konnen die Peakbreiten vergroflert und ihre Auflosung
verringert werden. Allerdings bewirkt dies auch eine Vergrofierung des Mess-
fehlers auf die Wellenldnge, weshalb bei den Messungen darauf verzichtet
wurde.

Eine weitere Moglichkeit die Messartefakte zu entfernen ist es, eine andere
Lampe mit einem kontinuierlicherem Spektrum zu verwenden, oder einen
exakter arbeitenden Monochromator.

6.8 AUSBLICK

Der Messplatz zur Bestimmung von externen Quanteneffizienzen ist so konzi-
piert, dass die Moglichkeit besteht, auch die EQE von Solarzellen zu messen,
die mit der Intensitdt einer Sonne bestrahlt werden. Dadurch sind zusatzli-
che Informationen tiber die Quanteneffizienz der Zelle unter tatsichlichen
Arbeitsbedingungen erhéltlich. Dazu wird die Zelle schrdg von oben mit
dem monochromatischem Licht angestrahlt und zuséatzlich senkrecht tiber
einen Sonnensimulator (siehe Abbildung 25). Um aus dem Kurzschlussstrom
der Zelle den Strom herauszufiltern, welcher durch den monochromatischen
Lichtstrahl produziert wurde, muss der monochromatische Strahl mit einem
Chopper moduliert und das Signal tiber einen Lock-In-Verstiarker ausgelesen
werden. Dieser Verstdrker liest aus dem Kurzschlussstrom genau das Signal
heraus, welches mit der gleichen Frequenz wie der Chopper schwingt.

Allerdings ergibt sich bei Farbstoffsolarzellen die Schwierigkeit, dass sie
nach dem FEinschalten einer Lichtquelle erst eine gewisse Zeit bendtigen, bis
sie maximalen Strom erzeugen. Diese Antwortzeit hdngt von der Elektronen-
konzentration im TiO; ab und kann unter Beleuchtung langer als 1 s sein.
Dieser Effekt tritt bei der EQE- und auch bei der IU-Messung auf und wurde
in einigen Veroffentlichungen untersucht [14], [22]. Diese lange Antwortzeit
der Farbstoffsolarzellen macht die EQE-Messung unter Beleuchtung etwas
schwieriger, da der Lock-In-Verstiarker nicht nur ein sehr schwaches, sondern
auch ein sehr langsam moduliertes Signal herausfiltern muss.

Die Ansteuerung des Lock-In-Verstérkers ist bereits im EQE-Messprogramm
integriert und kann tiber die Wahl der Messmethode ausgewahlt werden. Fol-
gende Arbeitsschritte sind noch nétig, um die Messung zu ermdglichen:

Um das Signal richtig auslesen zu konnen, muss der Kurzschlusstrom der
Solarzelle tiber einen weiteren Transimpedanzverstarker verstiarkt und in eine
Spannung umgewandelt werden. Als Chopper ist moglicherweise ein Shutter
geeignet, welcher eine variable Schliefizeit von langer als einer Sekunde haben
sollte. Fiir die optimale Frequenz sind Tests notwendig.

Weiterhin muss gepriift werden, ob es dem Lock-In-Verstarker moglich ist,
das langsam modulierende Signal herauszufiltern.

Durch die Schaltung des Transimpedanzverstarkers wird ein Widerstand an
die Solarzelle angelegt, welcher die Zelle aus ihrem Arbeitspunkt herausholt
und dadurch wird ein anderer Kurzschlussstrom gemessen. Um diesen Fehler
zu korrigieren, muss an die Schaltung eine variable Spannung angelegt
werden, welche diesen Effekt gegenregelt. Optimalerweise ist diese Spannung,
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z.B. aus einer mit LabVIEW ansprechbaren Spannungsquelle (NI USB-6211),
tiir jede gemessene Zelle einzeln einstellbar.

Mit diesen Erweiterungen und zusitzlichen Tests ist die Aufnahme von
EQE-Kurven unter Beleuchtung mit einer Sonne durchfiihrbar.
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Teil III

PHOTOPHYSIKALISCHE UNTERSUCHUNG VON
RYLENDIIMIDEN UND -ANHYDRIDEN






RYLENDIIMIDE

Der Farbstoff (Photosensibilisator) ist das zentrale Element zur Stromerzeu-
gung in der DSSC und muss deshalb gewisse Anforderungen erfiillen: Das
Absorptionsspektrum sollte moglichst breit sein und mit dem Sonnenspek-
trum tiberlappen. Fiir die Adsorption an die Halbleiteroberflache benotigt
der Farbstoff eine Ankergruppe. Solche Gruppen kénnen z.B. -COOH, -
H,PO3 und Anhydrid-Gruppen sein. Fiir die Injektion der Ladungen und die
Farbstoffregeneration sollten die HOMOs und LUMOs der Farbstoffe eine
geeignete energetische Lage besitzen. Das LUMO muss oberhalb des Leitungs-
bands des Halbleiters TiO; liegen, das HOMO unterhalb der elektronischen
Zustdnde des Lochleiters. Weitere Anforderungen an den Farbstoff fiir eine
Solarzelle sind Photostabilitit, elektrochemische Stabilitit und thermische
Stabilitdat. Nur dadurch ist die Nutzung des Photosensibilisators iiber einen
langen Zeitraum moglich.

Die in den folgenden Kapiteln untersuchte Farbstoffreihe der Rylene er-
fullt diese Kriterien. Um die Zusammenhdnge zwischen der chemischen
Struktur, den photophysikalischen Eigenschaften der Farbstoffe und ihrer Per-
formance in den Solarzellen zu ergriinden, wurden Methoden wie transiente
(TA) und steady-state photoinduzierte Absorption (PIA), sowie zeitaufgeloste
Photolumineszenz-Spektroskopie verwendet. Dadurch ergeben sich Erkennt-
nisse iiber die Dynamiken der Ladungsgeneration und -rekombination der
Farbstoffe in DSSCs.

Zunéchst wurden die Absorptions- und Emissionsspektren der Rylendiimi-
de in Losung untersucht (Kapitel 7.1) und im Abschnitt 8.1 eine Auswahl der
Rylenanhydride in DSSC-Strukturen prapariert und analysiert.

7.1 ABSORPTIONS- UND EMISSIONSSPEKTREN DER RYLENDIIMIDE

Die Strukturformeln der Rylendiimide sind in Abbildung 32 zu sehen. Von
PDI, TDI bis QDI wurde das konjugierte System immer um eine Naphtalin-
Einheit erweitert, das DBQDI ist zusdtzlich an der bay-Position phenyl-
substituiert. Die Farbstoffe wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. K. Miillen
entwickelt und ihre Synthese und grundlegenden chemischen Eigenschaf-
ten sind in [5], [6], [33] beschrieben. Die Auswirkung der Verldngerung des
mi-Systems der Molekiile auf die Absorption und Emission ist in Abbildung
33 gezeigt. Die Absorption bei gleicher Konzentration nimmt von PDI {iber
TDI zu QDI zu. Aufierdem verschiebt sich das Absorptionspektrum weiter
ins Rote, je grofier das Molekiil wird. Beim DBQDI dagegen bewirken die zu-
satzlichen Benzol-Einheiten eine Abschwichung der Absorption im Vergleich
zum QDI und das Absorptionsspektrum ist relativ dazu blau-verschoben.
Diese Verschiebungen der Spektren sind auf die Veranderung der Grofie der
konjugierten Systeme zuriickzufiihren. Zudem sinkt die Loslichkeit mit der
Grofie des Molekiils. PDI, TDI und DBQDI sind gut 16slich, QDI 16st sich
dagegen schlechter. Fiir die im nidchsten Kapitel beschriebenen Experimente

wurden die Farbstoffe in Toluol bei Konzentrationen von 0, 1 mM oder kleiner
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(c) DBQDI (d) QDI

Abbildung 32: Strukturformeln der Rylendiimide PDI, TDI, DBQDI und QDL

gelost. Durch diese geringen Konzentrationen wird Aggregatbildung vermie-
den. Aggregate bilden sich, wenn zwei identische Molekiile sich raumlich sehr
nahe kommen, sie aber keine chemische Bindung eingehen. Durch die rdum-
liche Ndhe der Molekiile und die daraus resultierende Wechselwirkung der
ni-Elektronensysteme bilden sich Zwischenniveaus und durch diese zusitzli-
chen energetischen Ubergénge wird das Spektrum bei den Hauptmaximas
verbreitert und die Oszillatorstarke nimmt ab. Anhand dieser Merkmale lasst
sich Aggregatbildung erkennen. Sie trat bei den untersuchten Losungen nicht
auf.

Aufgrund der erhohten optischen Dichte der grofieren Molekiile im Ver-
gleich zum PDI wird auch eine bessere Absorption des Sonnenspektrums
erwartet. Faltet man die Absorptionsspektren mit dem Sonnenspektrum und
berechnet die Flache der Integrale, so ergibt sich fiir die Absorption des QDI
der grofite Uberlapp mit dem AM1,5G-Spektrum. Die berechneten Werte sind
in Tabelle 3 zusammengefasst. Daraus kann man bei alleiniger Beriicksichti-
gung der Lichtausbeute schliefien, dass das QDI am besten fiir Solarzellen
geeignet sein miisste.

Ein Vergleich der Fluoreszenz der Molekiile zeigt einen gegenldufigen Trend.
Hierzu wurden PLQE-Messungen (PLQE = Photoluminescence Quantum
Efficiency) durchgefiihrt. Die PLQE gibt die Wahrscheinlichkeit an, wie stark
ein angeregter Zustand iiber strahlende statt nichtstrahlende Ubergénge
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Abbildung 33: Absorptionsspektren der Rylendiimide zu 0, 1 mM in Toluol gelost.

zerfillt. Die Ergebnisse der PLQE-Messungen der Rylendiimide sind in Tabelle
3 aufgefiihrt. Das PDI ist mit einem Wert von 99 % ein sehr guter Fluoreszenz-
Emitter, das QDI mit 3% tiberhaupt nicht. Mit der Erweiterung des QDI
Molekiils an der kurzen Achse ergibt sich beim DBQDI wiederum ein erhdhter
PLQE Wert von 40 %. Das DBQDI emittiert folglich mehr Photonen als das
QDL

Bei Betrachtung der Form der Absorptions- und Emissionsspektren der
Farbstoffe in Losung in Abbildung 34 ist bei allen Rylendiimiden ein Absorp-
tions- und Emissionsmaximum mit mehreren vibronischen Banden sichtbar.
Beide Spektren folgen nahezu einer Spiegelsymmetrie, wobei die 0 — 0 Uber-
gange immer um 20 bis 30 nm verschoben sind. Lediglich beim QDI ist die
Seitenschulter in der Emission nicht zu sehen, der Grund dafiir kann die nur
noch schwache Sensitivitit des Messgerites bei Wellenldngen oberhalb von
850 nm sein. Auch die wellenférmige Verrauschung des Emissionsspektrums
des TDI's ist ein Messartefakt. Bei niedrigen Konzentrationen ist das Signal
zu Rauschverhiltnis nicht mehr ideal. Allerdings sollte bei jeder Photolumi-
neszenzmessung immer darauf geachtet werden, dass die Konzentration in
einer T mm Kiivette eine optische Dichte von 0, 3 nicht {ibersteigt, da sonst
Selbstabsorption auftritt und der Farbstoff seine eigene Emission wieder reab-
sorbiert. Zudem wird mit geringeren Konzentrationen der Farbstofflosung
die Bildung von Aggregaten, wie oben bereits beschrieben, verhindert.

Bei genauerem Blick auf die Abstdnde der Emissions- und Absorptions-
hauptmaxima ist zu sehen (Tablle 3, 3. Zeile), dass beim DBQDI der Abstand
(Stokes Shift) am geringsten ist. Das Losungsmittel ist zum Teil mitverant-
wortlich fiir diesen Abstand (Solvatochromismus), wie in den theoretischen
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PDI TDI DBQDI QDI
Uberlapp 0,5-107 1,2-107 1,4-107 2,1-107
PLQE ?/ % 929 920 40 3
Abstand der Maxima / nm 30 30 17 26
HOMO * -3,8 -3,8 — -3,7
LUMO? -5,8 —5,4 — —4,9

Bandltiicke (berechnet) / eV 2,08 1,80 1,74 1,56

Tabelle 3: Der Uberlapp beschreibt die integrierten Flichen der Spektren der Rylendi-
imide tiber die Faltung Sonnenspektrumsmolarer Absorptionskoeffizient
€. In der zweiten Zeile sind die PLQE-Werte der Farbstoffe zu sehen. Die
3. Zeile zeigt den Abstand (in nm) der Hauptmaxima der Emission und
Absorption. Zeile 4 und 5 geben die energetische Lage der Zustdnde der
Farbstoffe an und in der letzten Zeile sind die Werte der aus den Spektren
berechneten Bandliicken zu sehen.

a Die Werte sind aus [6],[28] enthommen.
b Die Werte sind aus [31] entnommen.

400 500 600 700 800 900

Absorption / Emission [normiert]
o
v3)
_} A
)

400 500 600 700 800 900
Wellenlange [nm]

Abbildung 34: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der Rylendiimide in
Toluol gelost.
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Grundlagen bereits beschrieben wurde. Allerdings sind alle Farbstoffe in
dem gleichen Losungsmittel gelost und somit miteinander vergleichbar. Der
kleinere Stokes-Shift mit zunehmender Molekiilgrofie ist eine Konsequenz
der starren Struktur der Molekiile.

Sind die Absorptions- und Emissionsspektren spiegelsymmetrisch und
wird Solvatochromismus vernachldssigt, ist aus dem Schnittpunkt der beiden
Kurven die Energie der Bandliicke zwischen HOMO und LUMO berechnen-
bar [21]. Je spiegelsymmetrischer die Spektren sind, umso exakter ist die
Methode, weil die beiden 0 — 0 Ubergénge iibereinander liegen und keine
Relaxationsprozesse eine Abweichung hervorrufen. Aufgrund des in diesen
Daten vorhandenen Stokes Shift lassen sich die Bandliicken nur ndherungs-
weise bestimmen.

Fiir jeden der vier Farbstoffe wurde der Schnittpunkt der 0 — 0 Uberginge
ermittelt und die zugehorige Wellenldnge tiber E = hc/A in Energie umge-
rechnet. Die auf diese Weise berechneten Werte sind in Tabelle 3 aufgelistet.
Zusitzlich sind auch die bekannten Daten der HOMO und LUMO eingetragen.
Ein Vergleich beider Daten macht deutlich, dass die berechneten Bandliicken
mit den Literaturwerten ndherungsweise iibereinstimmen. Die Bandliicke
des PDI weicht nur um 0,08 eV vom Literaturwert ab, beim TDI sind es
0,20 eV und beim QDI 0, 36 eV. Fiir das DBQDI sind keine Daten bekannt.
Die Abweichung beim QDI ldsst sich auf die schlechte Spiegelsymmetrie der
beiden Spektren zuriickfiihren. Vegleicht man die Farbstoffe untereinander,
so verkleinert sich die Bandliicke kontinuierlich von PDI zu QDI, wobei die
Lage des HOMO nahezu konstant bleibt und das LUMO abgesenkt wird.

7.2 LEBENSDAUER DER PHOTOLUMINESZENZ DER RYLENDIIMIDE

Ein erster Schritt einen Einblick in die Absorptions- und Emissionsmechanis-
men der Rylendiimide zu erhalten ist die Photolumineszenz (PL) zeitaufgelost
zu beobachten. Eine Beschreibung der Messmethode ist in Kapitel 5.1.2 zu
finden. Von jedem Farbstoff wurde eine Losung in Toluol (Konzentration:
0,01 mM) hergestellt und in 1 mm dicke Kiivetten gefiillt. Diese Losungen
wurden der Reihe nach im Streak-Kamera-Setup mit geeigneten Wellenldngen
angeregt und die Photoluminseszenz zeitaufgelost detektiert. Die Farbstoffe
PDI und TDI wurden bei 500 nm angeregt, DBQDI bei 700 nm und QDI bei
380 nm.

Die Messung ergab fiir jedes der Molekiile ein Emissionsspektrum wie in
34 gezeigt. Die Auswertung des zeitlichen Signals ist in Abbildung 35 zu
sehen. Um den mono-exponentiellen Verlauf der Signale zu verdeutlichen ist
die Y-Achse (PL Intensitét) logarithmisch dargestellt. Auflerdem wurden die
Daten normiert und auf die Nullzeit verschoben. An jede Kurve wurde mit
Origin ein mono-exponentieller Fit der Form

flx) =A-e X7 (7.1)

angepasst, wobei x der Zeit, und A der Amplitude, bzw. der Anfangsintensitat
entspricht. Die Werte der so bestimmten Lebensdauern sind in Tabelle 4
zusammengefasst.
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Abbildung 35: Zerfall der Photolumineszenz der Rylendiimide in Toluol Losung und
daraus bestimmte Lebensdauern t der Zustande.

Parameter PDI TDI DBQDI QDI

T/ ns 6,8 3,7 3,3 0,2

Tabelle 4: Uber einen mono-exponentiellen Fit bestimmte PL Lebensdauern der Ry-
lendiimide.

Die auf diese Weise bestimmte Lebensdauer fiir das PDI tpp; = 6,8 ns liegt
im typischen Bereich eines Perylendiimids. Auch die Lebensdauer des TDI
Trpr = 3,7 ns ist in der Literatur zu finden [13]. In dieser Veroffentlichung
wurden die Lebensdauern der Diimide PDI und TDI ohne die seitlichen
Substituenten untersucht. Dort wurden die Lebensdauern beim PDI auf
TppiLit. = (4,5 £0,1) ns und beim TDI auf trprie. = (3,5 £0, 1) ns bestimmt.
Damit weichen die Lebensdauern um 34 % beim PDI und um 6 % beim TDI
voneinander ab. Diese Diskrepanz zwischen den Messergebnissen ldsst sich
auf die fehlenden Seitenketten zuriickfithren. Durch die Sauerstoffatome in
den Seitenketten wird die elektronische Struktur der Diimide verdndert und
kann zu anderen Lebensdauern der Photolumineszenz fiihren. Scheinbar hat
das Fehlen der Substituenten beim PDI eine grofiere Auswirkung als beim
TDI.

Eine weitere Moglichkeit fiir die Abweichung ist die Auswirkung von
Selbstabsorption. Um dies Auszuschlieflen wurden die Messungen mit ver-
diinnten Losungen erneut durchgefiihrt. Weil die Ergebnisse identisch waren,
kann der Einfluss von Reabsorption ausgeschlossen werden.
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Zerfallskonstante PDI TDI DBQDI QDI
Kns 4,94.10° 9,55-10° 7,48-107 3,83-10°
Ks 1,47-10% 2,58-10% 2,24-10% 3,55-108

Tabelle 5: Zerfallskonstanten der Rylendiimide mit den Gleichungen 7.4,7.5 berech-
net.

Aus der Kenntnis der PL Lebensdauer und der PLQE lassen sich die Raten-
konstanten der nichtstrahlenden ks und strahlenden k¢ Zerfille berechnen.
Fiir die PLQE gilt:

Ks

= ks +k-n_s (7'2)

Auflerdem lasst sich die PL Lebensdauer, welche aus der Summe aller strah-
lenden und nichtstrahlenden Prozesse entsteht, wie folgt beschreiben:

1

T
ks +kns

(7:3)
Man erhilt zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten, d.h. es existiert eine
Losung dieses Gleichungssystems. Die vereinfachten Losungsgleichungen
sind

1—-0
ns = m (7.4)
1
ks = ; - kns (75)

Fiir jedes Rylendiimid wurden die PLQE-Werte ® und Lebensdauern T einge-
setzt und damit die Zerfallskonstanten berechnet (siehe Tabelle 5). Vergleicht
man die Zerfallsraten der nichtstrahlenden und strahlenden Uberginge, gilt
ndherungsweise:

o PDI: kns << ks
o TDI: kns < ks
o DBQDI: ks ~ ks
e QDI: kns > ks

Wihrend beim PDI die nichtstrahlenden Uberginge eine vergleichsweise
kleine Zerfallsrate haben, fallen die nichtstrahlenden Uberg'einge beim TDI und
DBQDI stiarker ins Gewicht. Durch die kurze Lebensdauer beim QDI und auch
die ineffiziente PLQE ergibt sich eine hohere Zerfallsrate fiir nichtstrahlende
Ubergénge als fiir strahlende. Es finden also mehr strahlungslose Uberginge
im Molekiil statt, je grofler das konjugierte System ist. Die Erweiterung an
der bay-Position beim DBQDI vermag es, diesen Effekt zu vermindern und
das Verhiltnis der strahlenden und nichtstrahlenden Zerfille ist ungefahr
gleich. Der grofle Anteil an strahlungslosen Ubergiangen beim QDI kann durch
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innere Konversion entstehen. Bei diesem Prozess gehen angeregte Zustande
ohne Licht zu emittieren in die hoheren vibronischen Banden der niedriger
gelegenen Zustande iiber.

Wie im folgenden Kapitel 7.3 nachgewiesen wird, hat das DBQDI auch
Triplettzustdande. Bei diesem Farbstoff kann zusatzlich zur internen Konver-
sion auch Intersystem Crossing (ISC) zu Triplettzustdnden stattfinden und
dadurch werden zusitzliche nichtstrahlende Ubergénge ermoglicht.

7.3 TRANSIENTE ABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE DER RYLENDIIMIDE

Im vorherigen Kapitel wurden die Emissionseigenschaften der Rylendiimide
untersucht. In diesem Abschnitt wird die photoinduzierte Absorption der
Farbstoffe zeitaufgeltst betrachtet um Erkenntnisse tiber den Zerfall der an-
geregten Zustdande zu erhalten. Eine kurze Beschreibung dieser Messmethode
ist in Kapitel 5.1.3 zu finden.

Fiir diese Experimente wurden die Farbstoffe in Toluol geltst und in 1
mm dicke Kiivetten gefiillt. Fiir die geeignete Konzentration gelten die glei-
chen Uberlegungen, wie bei einer Absorptionsmessung an einem UV-VIS-
Spektrometer. Die optische Dichte sollte gering genug sein, sodass Selbstab-
sorption vermieden wird. Zu gering sollte die Konzentration der Farbstoffe in
der Losung allerdings auch nicht sein, damit ein ausreichend grofies AT / T
Signal detektiert werden kann. Die so préaparierten Losungen (PDI: 0,05 mM;
TDI und DBQDI zu 0,01 mM in Toluol) wurden mit der Langzeitmessung
(long delay) und aufgrund der kurzen Lebensdauer wurde das QDI (0,01 mM
in Toluol) mit der Kurzzeitmessung (short delay) im Zeitbereich von 100 fs -
1 ms spektroskopiert. Die Anregungswellenldngen der einzelnen Messungen
waren beim PDI, TDI und DBQDI 532 nm, beim QDI wurde mit 630 nm an-
geregt. Von den so erhaltenen Messdaten wurde der Hintergrund abgezogen
sowie der Chirp (wellenlingenabhéngige Verzogerung des Abfragelichts) und
die Nullzeit korrigiert.

In Abbildung 36 ist fiir eine Auswahl an Zeiten das Spektrum der Rylendi-
imide gezeigt. Deutlich ist die Korrelation mit den Absorptionsspektren aus
Abbildung 34 zu sehen. Die Hauptmaxima des jeweiligen Bleachs stimmen
mit den Absoptionsmaxima der Farbstoffe {iberein. Aufféllig sind allerdings
die Einkerbungen bei den Spektren der Langzeitmessung (PDI, TDI, DBQ-
DI). Diese Form entsteht nicht durch die Absorption des Farbstoffs selbst,
sondern wird durch das Spektrum des WeifSlichts verursacht (Interferenzen
durch Strahlteiler und andere optische Elemente). Dies kann die Messung nur
beeinflussen, wenn sich der Weifslichtstrahl rdumlich bewegt und somit nicht
durch Hintergrundkorrektur berichtigt werden kann.

Bei der Kurzzeitmessung des QDI wurde kein Strahlteiler verwendet. Des-
halb lasst dich das kleine Nebenmaximum bei 710 nm auch eindeutig mit
dem Absorptionsnebenmaximum identifizieren. Hier kann also nicht nur
die Dynamik des S?-Zustands verfolgt werden, sondern auch die der ersten
vibronischen Bande des S1-Zustands.

Zusitzlich zur Verzerrung des Spektrums entsteht ein weiterer Messfehler
in der TA-Messung bei der Wellenldngenkalibration. Vor jeder Messung
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wird der Spektrograph mit zwei Kerb-Filtern kalibriert. Sie lassen jeweils
nur eine Wellenldnge durch und dariiber kann im Messprogramm die Lage
(Pixel) des durchgelassenen Lichts einer Wellenldnge zugeordnet und somit
kalibriert werden. Allerdings kann die Lage des durchgelassenen Lichts auf
dem Spektrographen variieren, wenn der Filter nicht exakt senkrecht, sondern
in einem Winkel zum einfallenden Strahl steht, oder das Spektrum nicht
linear ist. Dies kann einen Fehler in der Wellenldngenkalibration von 3 —5
nm hervorrufen.

Ein weiteres Merkmal in den Spektren dieser transienten Absorptions-
messungen ist der isosbestische Punkt. Wenn es sich bei den abklingenden
Ubergéngen der Farbstoffe um ein reines Zwei-Niveau-System handelt, gibt
es einen Punkt in den Spektren an dem sich alle Linien zu allen Zeiten am
gleichen Punkt schneiden. Dies bedeutet, dass sich dort das Signal des Ble-
achs und der induzierten Absorption genau aufheben. Dieser Punkt liegt im
Spektrum des PDI bei 680 nm, beim TDI bei 820 nm und beim QDI bei 860
nm, wobei es beim DBQDI einen solchen Punkt nicht gibt. Beim QDI ist der
isosbestische Punkt zudem negativ. Dies kann zustande kommen, wenn es
sich bei dem Zerfall nicht um ein Zwei-Niveau-System handelt oder wenn
die Subtraktion des Hintergrunds fehlerhaft war. Weil der Punkt bei A T /
T = 7-10~% nur sehr gering im Negativen liegt, ist letzteres zu vermuten.
Der fehlende isosbestische Punkt im DBQDI-Spektrum ldsst darauf schliefien,
dass mehr als zwei Niveaus bei den Ubergangsprozessen beteiligt sind. Ein
Hinweis, um welches zusatzliche Niveau es sich dabei handelt, geben die
Dynamiken. Schon in den Spektren ist sichtbar, dass das Signal des PDI und
TDI nach ca. 100 ns vollstindig abgeklungen ist. Beim DBQDI dagegen ist
nach 100 ns immer noch eine induzierte Absorption zwischen 750 und 900
nm erkennbar. Um die Wellenldnge 800 nm ist bei T —2 ns das A T / T Signal
noch positiv, ab 3 — 5 ns schon negativ. Mit der Zeit entsteht dort ein Zustand
mit einer induzierten Absorption, die das Ausbleichen (Bleach) aufhebt. An
dieser Stelle handelt es sich somit um eine Uberlagerung mehrerer Signale.

Betrachtet man die Kinetiken der induzierten Absorption der jeweiligen Ry-
lendiimide, lassen sich die Lebensdauern dieser Zustiande bestimmen (siehe
Abbildung 37). Fiir den jeweiligen Wellenldngenausschnitt aus dem Spektrum
wurde das spektral gemittelte A T / T Signal gegen die Zeit aufgetragen. Die
Auswahl der Daten fiir die Auswertung der Dynamiken fiel auf die photoin-
duzierte Absorption, weil dieser Teil des Spektrums eindeutig zuzuordnen ist
und keine Uberlagerung mehrerer Prozesse stattfindet. Die Kinetiken zeigen
deutliche Ahnlichkeit zu den Kinetiken der Photolumineszenz aus Abbil-
dung 35, wobei die Werte durch das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis sehr weit
streuen. Allerdings ist der Trend zu kiirzeren Lebensdauern bei grofieren
Molekiilen klar erkennbar. Um dies zu belegen, wurden die Zerfélle mono-
exponentiell gefittet. Die so bestimmten Lebensdauern weichen etwas von
den PL Lebensdauern ab und sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Fiir das PDI wurde eine Lebensdauer von tpp; = 5, 7 ns bestimmt. Diese ist
damit um ca. 1 ns kiirzer als die PL Lebensdauer. Dies entspricht einer Abwei-
chung von 16 % und ist auf Mess- und Fit-Ungenauigkeiten zuriickfiihrbar.
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Abbildung 36: TA-Spektren der Rylendiimide in Toluol Losung in der Reihenfolge
PDI, TDI, DBQDI und QDI (von oben nach unten). Die Zeitangaben
des QDI’s sind aufgrund der Kurzzeitmessung im Gegensatz zu den
anderen in Pikosekunden.
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Abbildung 37: TA-Kinetiken der photoinduzierten Absorptionen der Rylendiimide
in Toluol Losung. Die Zerfallszeiten sind in Tabelle 6 zu finden.

PDI TDI DBQDI QDI

T/ns 5,7 3,2 4,7 0,3

Tabelle 6: Zerfallszeiten der photoinduzierten Absorptionen der Rylendiimide tiber
einen mono-exponentiellen Fit berechnet.

Beim TDI wurde die Lebensdauer der induzierten Absorption zu trp; = 3,2
ns berechnet und weicht somit um ca. 13 % von der PL Lebensdauer (tp;, = 3,7
ns) ab. Die Messung ist verrauscht, da das Weifilicht bei der Messung instabil
war. In Anbetracht der grofien Streuung der roten Messpunkte in Abbildung
37 weicht das Ergebniss verhiltnisméfsig wenig von der PL Lebensdauer ab.

Die Lebensdauer aus der TA-Messung fiir das DBQDI tppgopr = 4,7 ns
weicht tiber 1 ns von der PL-Messung ab (tpr, = 3, 3 ns), dies entspricht einer
Abweichung von 30 %. Die Lebensdauer ist also ldnger als die vom TDI. Eine
Erklarung dafiir ist der entstandene langlebige Zustand, der oberhalb von 750
nm als mit der Zeit entstehende photoinduzierte Absorption sichtbar wird,
zum Teil noch in den gewidhlten Wellenldngenbereich hineinragt und somit
die Lebensdauer erhoht.

Fiir das QDI wurde eine Lebensdauer von tgpr = 0,3 ns bestimmt (vgl.
Tpr, = 0, 2). Die Lebensdauern weichen um 23 % voneinander ab, was bei so
kleinen Messzeiten im Rahmen der Messgenauigkeit liegt.

In Abbildung 38 ist mit der blauen Linie die Dynamik des DBQDI im
Wellenldngenbereich von 750 — 820 nm gezeigt. Im Vergleich zur Kinetik
des Bleachs (schwarze Linie) féllt das Signal schneller innerhalb der ersten
Nanosekunden ab und lduft ins Negative. Danach erreicht es ein Minimum
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Abbildung 38: TA-Kinetiken des DBQDI bei verschiedenen Wellenldngenausschnit-
ten.

und néhert sich an der Null-Achse an einen konstanten Wert beica. AT / T
= 0,001 an. Die rote Linie in der Abbildung zeigt den Zerfall der photoindu-
zierten Absorption des angeregten Sq-Zustands. Dieses Signal hat sich nach
25 ns der Ursprungslinie gendhert und somit ist der S1-Zustand vollstandig
zerfallen. Es entsteht also im Zeitbereich von 1 — 10 ns ein Zustand, welcher
eine induzierte Absorption im Wellenldngenbereich von 750 nm hat und nur
sehr langsam zerféllt. Dies ist ein starker Hinweis auf Triplett-Zustande, die
durch Intersystem Crossing (ISC, siehe Kapitel 2.2) in diesem Zeitbereich
entstehen und mit vergleichsweise langen Lebensdauern von 107 s bis 1
s [47] ein konstantes A T / T Signal im Experiment hervorrufen. Auch die
energetische Lage entspricht dem eines Triplett-Zustands, da er unterhalb der
Anregungsenergie des S1-Zustands liegt.

Zusatzlich wird diese These dadurch unterstiitzt, dass auch der Bleach
nicht vollstindig zerfdllt. Dies bedeutet, dass nach einer gewissen Zeit immer
noch Elektronen im Grundzustand fehlen, da sie sich im langlebigen Triplett-
Zustand befinden.

7.4 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE DER EXPERIMENTE MIT RYLEN-
DIIMIDEN

Die Experimente mit der Farbstoffreihe in Losung haben einige sehr inter-
essante Eigenschaften der Rylendiimide aufgezeigt. Durch die Vergrofierung
des konjugierten Systems kann die Absorption der Chromophore erhoht
werden, d.h. der molare Extinktionskoeffizient wird grofier. Gleichzeitig wer-
den dadurch im Molekiil nichstrahlende Ubergénge stirker und die interne
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Konversion nimmt zu. Dies verursacht eine kiirzere Lebensdauer der Photo-
lumineszenz und ist fiir den geringen PLQE-Wert beim QDI verantwortlich.

Die iiber die transiente Absorptionsspektroskopie berechneten Lebensdau-
ern stimmen mit denen der Photolumineszenz-Messung im Rahmen der Mess-
genauigkeit des Experiments tiberein. Aus diesen Zerfallscharakteristiken
wird geschlossen, dass die Molekiile PDI, TDI und QDI Zwei-Niveau-Systeme
sind. Beim DBQDI-Molekiil zeigten die Dynamiken der Zustdnde langlebige
Komponenten. Anhand der energetischen Lage und der langen Lebensdauer
konnen diese Zustdnde als Tripletts identifiziert werden.
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Die Anhydride der Rylenreihe sind zur Verwendung in Farbstoffsolarzel-
len gedacht und wurden am Institut in der Gruppe von Prof. K. Miillen
synthetisiert. Fiir diese Arbeit standen nur die Anhydride PDI und DBQ-
DI zur Verfiigung, da die anderen Anhydride nicht rechtzeitig fertiggestellt
wurden. Mit ihnen wurde analog zu den Rylendiimiden verfahren, wobei
neben den Experimenten mit gelosten Farbstoffen auch Experimente mit
Farbstoff-Filmen auf Metalloxiden, in der Solarzellenstruktur, durchgefiihrt
wurden.

Von den Farbstoff-Losungen wurden die Absorptions- und Emissionsspek-
tren aufgenommen, sowie die Lebensdauer mittels zeitaufgeldster Photolumi-
neszenzspektroskopie bestimmt. Fiir die Rylenanhydride auf Metalloxid wur-
den transiente Absorptionsspektren (zeitaufgeloste TA) aufgenommen und
photoinduzierte Absorptionsspektroskopie (quasi steady-state PIA) durchge-
fithrt. Dadurch war es moglich, die Elektroneninjektion und den Zerfall der
Exzitonen in den Filmen bzw. Solarzellenstrukturen zu untersuchen.

8.1 STRUKTUR DER RYLENANHYDRIDE

Imid Gruppe Anhydrid Gruppe

Abbildung 39: Struktur der Diimide und Anhydride am Beispiel des TDL

Die Struktur der Anhydride ist denen der Diimide dhnlich, mit dem Un-
terschied, dass eine der Imid-Gruppen mit einer Anhydrid-Gruppe ersetzt
wurde (siehe Abbildung 39 und 40). Diese Gruppe bildet die Ankergruppe
zur Anbindung des Farbstoffes an die TiO,-Oberfldche. Bei der Adsorption
des Farbstoffs offnet sich die Bindung im mittleren Sauerstoffatom und es
entsteht eine Verbindung mit den Titan-Atomen. Allerdings ist der Adsorp-
tionsmechanismus noch nicht genau geklart, [38] und [4]. In der Arbeit von
C. Noumissing Sao [39] wird eine einzahnige Bindung (unidentate) mit dem
TiO; vorgeschlagen, wie in Abbildung 41 a gezeigt.
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Abbildung go: Strukturformeln der Anhydride PDI, TDI, QDI und DBQDI.

PDI  DBQDI
HOMO, geschlossener Ring / eV —6,60 —5,12
HOMO , geoffneter Ring / eV —4,46  —4,55
LUMO, geschlossener Ring / eV —4,53 3,26
LUMO, geoffneter Ring / eV -2,19  —2,65

Ap der gedffneten Struktur / Debye —1,92 8,35

Tabelle 7: Ubersicht iiber die energetischen Zustédnde der Rylenanhydride PDI und
DBQDI. Die Daten wurden von D. Andrienko mittels DFT berechnet.

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen in einem Molekiil las-
sen sich quantenmechanisch tiber die zeitabhédngige Dichtefunktionaltheorie
(DFT im freien Raum) berechnen. D. Andrienko hat dies fiir die Anhydride
PDI und DBQDI numerisch bestimmt, sowie die Anderung der Dipolmomen-
te Ap und die Lage der HOMOs und LUMOs berechnet (siehe Tabelle 7).
Im Anhang B sind die optimierten elektronischen Strukturen der Anhydride
PDI und DBQDI dargestellt. Durch die Ringéffnung bei Adsorption der An-
hydride ans TiO; zeigt sich anhand der theoretisch berechneten Daten eine
Vergrofierung der Dipolmomentdnderung. Auflerdem zeigt seine Richtung
entlang der Molekiilachse auf die Bindung mit dem TiO;. Aus diesen Daten
ist ersichtlich, dass die Ringoffnung sich nachteilig auf die Funktion in einer
Solarzelle auswirken sollte. Die Verteilung der Elektronen im LUMO bei
geschlossenem Ring ist gleichméfiig, hingegen befinden sich bei gedffnetem
Ring mehr Elektronen auf der Seite der Imid-Gruppe. Dadurch wird sich bei
Adsorption des Anhydrids an den Halbleiter ein schlechterer Uberlapp zwi-
schen dem Leitungsband des TiO, und dem LUMO des Farbstoffs ergeben.
Somit wird die Injektion erschwert bzw. verlangsamt.

Fiir diese Arbeit standen zwei der vier Anhydrid-Farbstoffe zur Verfiigung
und sie wurden spektroskopisch untersucht, um die Ladungsinjektion und
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Abbildung 41: Mogliche Bindungen von Perylen Sensibilisatoren aus [39]. In dieser
Arbeit wird Konfiguration (a) als die wahrscheinlichste vorgeschlagen.

-rekombination zu beobachten. Zunéchst sind Experimente mit den Anhydri-
den des PDI und DBQDI, analog zu dem Kapitel iiber die Diimide, in Losung
durchgefiihrt worden. Dafiir wurden sie in Dichlormethan (DCM) gelost und
das Absorptions- und Emissionsspektrum aufgenommen, siehe Abbildung 42.
Als Losungsmittel wurde nicht mehr Toluol verwendet, da die Loslichkeit der
Anhydride schlechter ist, als die der Diimide, und DCM durch seine héhere
Polaritdt die Molekiile besser 16st.

Uber die Untersuchung des Elektronen-Transfers vom Anhydrid TDI ins
TiO, gibt es bereits Veroffentlichungen, darunter die von Edvinsson et al. [18].
Das dort gezeigte Absorptionsspektrum zeigt, dass die Seitenschulter des
Absorptionsmaximums deutlich weniger ausgepragt ist, als bei den Diimi-
den. Auch in den Absorptionsspektren in Abbildung 42 ist die Seitenschulter
besonders beim Chromophor DBQDI abgeschwiécht. Das Gleiche gilt kon-
sequenter Weise auch fiir die Emissionsspektren, wobei das Spektrum des
DBQDI durch die schlechte Empfindlichkeit des Detektors oberhalb von 800
nm verfalscht ist, da der Detektor nicht auf seine Intensitit kalibriert wurde.

8.2 LEBENSDAUER DER PHOTOLUMINESZENZ DER RYLENANHYDRIDE

Die Photolumineszenz der Anhydride wurde zeitaufgelost gemessen. Die in
DCM gelosten Farbstoffe der Anhydride PDI und DBQDI befanden sich dazu
in jeweils T mm dicke Kiivetten. Die Anregungswellenldngen betrugen in
diesem Experiment 565 nm (PDI) und 630 nm (DBQDI).

Der Zerfall der Photolumineszenzen beider Farbstoffe ist in Abbildung 43
halblogarithmisch und auf Eins normiert dargestellt. An die Kurven wurden
mono-exponentielle Zerfille angepasst, die Ergebnisse der Lebensdauern sind
in Tabelle 8 zusammengefasst.

Im Vergleich zu den Diimiden liegen die Lebensdauern in dhnlichen Berei-
chen. Beim Anhydrid PDI liegt die Lebensdauer mit tpp; = 7,9 ns um 1 ns
iiber der Lebensdauer des entsprechenden Diimids, fiir das DBQDI wurde
eine um 0, 6 ns kleinere Lebensdauer tppgpr = 2,7 ns ermittelt. Ein Grund
fiir die Abweichung voneinander kénnen die unterschiedlichen Losungsmit-
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Abbildung 42: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der Rylenanhydride
PDI und DBQDI in Dichlormethan Losung.

Parameter PDI DBQDI

T/ ns 7,9 2,7

Tabelle 8: PL Lebensdauern der Anhydride tiber einen mono-exponentiellen Fit er-
mittelt.

tel sein (Solvatochromismus). Wenn Losemittel unterschiedliche Polaritdten
(Dipolmomente: Toluol 0,36 D, DCM 1,60 D [2]) aufweisen, kann dies Einfluss
auf die Energieniveaus und somit auf die Lebensdauer haben. Der Unter-
schied der Lebensdauern kann also durch diesen Effekt verursacht worden
sein. Sicher tragt der Austausch von einer der Imid-Gruppen gegen eine
Anhydrid-Gruppe auch zu Unterschieden in den Lebensdauern bei. Auf-
grund der geringen Abweichungen zwischen Diimid und Anhydrid scheint
die Anderung der Struktur allerdings keinen dominierenden Einfluss auf die
Lebensdauern zu haben.

8.3 VORBEREITUNGEN ZUR PHOTOINDUZIERTEN ABSORPTIONSSPEKTRO-
SKOPIE (PIA)

Fiir die Durchfiihrung einer photoinduzierten Absorptionsspektroskopie an
den Rylenanhydriden wurde die Struktur der DSSC’s auf Quarzsubstraten
nachgebaut, wobei mehrere Substrate mit und ohne den Locherleiter préapa-
riert wurden. Die Herstellung der Quarzsubstrate verlief analog zu der einer
Solarzelle, wie es in Kapitel 5.2 erklart ist, mit folgenden Unterschieden:
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Abbildung 43: Zerfall der Photolumineszenz der Rylenanhydride in Dichlormethan
Losung und iiber einen mono-exponentiellen Fit bestimmte Lebens-
dauern Tt der Zustdnde.

Die Quarzsubstrate hatten keine leitfdhige Beschichtung, weder eine Anode,
noch Kathode, denn aus den Préparaten sollte kein Strom abgegriffen werden.
Deshalb war die Verwendung einer Sperrschicht nicht nétig, allerdings wurde
ein diinner Film dennoch aufgespriiht um die Haftung der mesoporssen TiO;-
Schicht auf dem Quarzsubstrat zu verbessern. Die TiO,-Schicht wurde mit
demselben Verfahren aufgetragen, das auch beim Bau vollstdndiger Bauteile
genutzt wird. Fiir eine diinnere Schichtdicke der Probe wird eine verdiinnte
Paste mit 1g:2, 5ml Ethanol verwendet. Dies ergibt Schichtdicken von ca. 1
pm.

Nach den Sinter-Schritten wurden die Substrate mindestens 24 Stunden
in die Farbstoff-DCM-Losung gelegt. Die lange Farbezeit ist nétig um zu
gewdhrleisten, dass geniigend Molekiile in die TiO,-Poren diffundieren kon-
nen und die Bildung einer Bindung an das TiO; erfolgt. Deshalb betrug die
Farbezeit mehr als die tiblichen 15 Stunden und auch die Konzentration des
Chromophors in der Losung wurde erhoht. Die Auswirkung von erhohter
Konzentration und Férbezeit ist in Abbildung 44 zu sehen. Die Absorption der
Proben konnte verdoppelt werden. Auflerdem wird in dieser Abbildung deut-
lich, dass das Absorptionsspektrum des DBQDI auf TiO;-Film leicht von dem
in Losung abweicht, das Gleiche gilt auch fiir PDI auf TiO,-Film. In beiden
Absorptionsspektren ist aufgrund der Ringoffnung der Anhydrid Gruppe die
Seitenschulter neben dem Hauptmaximum weniger ausgepragt. Aufierdem
ist im Spektrum ein leichtes Wellenmuster erkennbar, welches durch Inter-
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Abbildung 44: Absorptionen der Anhydrid DBQDI Substrate bei unterschiedlichen
Féarbezeiten. Wegen der geringen optischen Dichte wurde die Farbezeit

und die Konzentration der Farbstofflosung von 0,1 auf 0,3 mM in
DCM erhoht.

ferenzen an der TiO;,-Kristallstruktur und nicht durch den Farbstoff selbst
hervorgerufen wird.

Insgesamt wurden fiir jeden Chromophor vier Substrate mit der in Kapitel
5.1.4 beschriebenen Methode spektroskopisch vermessen:

¢ Al,O3 + Farbstoff (keine Injektion)

e TiO, + Farbstoff (Injektion)

e TiO; + Farbstoff + Li-TFSI (,,bessere” Injektion)

¢ TiO; + Farbstoff + Li-TFSI + TBP + Spiro-MeOTAD (Regeneration)

Der Farbstoff auf Al,O3 kann seine Elektronen nicht injizieren, weil das
Leitungsband des Metalloxids zu hoch liegt. Dadurch wird bei Anregung des
Farbstoffs die reine Exziton-Dynamik im Experiment sichtbar. Die Struktur
,TiO, + Farbstoft” wird betrachtet, um die Elektroneninjektion des Farbstoffs
in das TiO;-Leitungsband und die damit zusammenhingende Anderung im
Absorptionsspektrum zu beobachten. Durch die Zugabe des Additivs Li-TFSI
sollte die Elektroneninjektion verbessert werden. Durch die Spektroskopie
der Substrate , TiO, + Farbstoff + Li-TFSI + TBP + Spiro-MeOTAD" erhalt
man Informationen tiber die Farbstoffregeneration.

Das Anhydrid DBQDI wurde mit einem HeNe-Laser bei 633 nm angeregt,
welcher eine Leistungsdichte von 20 mW /cm? hatte, das PDI erhielt seine An-
regung durch eine LED (527 nm), deren Leistungsdichte auf 80% herabgesetzt
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Abbildung 45: Ausbleichen des PDI durch die Bestrahlung bei der PIA Messung.
Die Absorption wurde an unterschiedlichen Substraten gemessen,
weshalb die optischen Dichten nicht exakt {ibereinander liegen. Die
ansteigende Absorption unterhalb von 450 nm, sowie die Wellen in
den Spektren, werden durch den TiO,-Film selbst verursacht.

worden ist. Dies entspricht einer Leistungsdichte von 100 mW /cm?. Durch
diese hohe Leistung war nach der PIA Messung am PDI ein Ausbleichen
des Films zu erkennen und dies konnte mit einem UV-VIS-Spektrometer
uberpriift werden (Abbildung 45). Das Haupt-Absorptionsmaximum des
Farbstoffs ist durch die starke Bestrahlung verschwunden. Ein Ausbleichen
des Farbstoff-Films wihrend der Messung fiihrt auch zu einem abnehmenden
PIA Signal. Daher musste diese Messung mit einer geringeren Leistung (40%)
wiederholt werden. Das zur Kontrolle nach der Messung aufgenommene
Absorptionsspektrum der vermessenen Probe zeigt auch nach der Halbie-
rung der Leistung eine durch das Ausbleichen hervorgerufene Anderung
der Absorption. Allerdings ist das charakteristische Absorptionspektrum des
PDI noch sichtbar, im Gegensatz zum Absorptionsspektrum nach einer 80%
Bestrahlung, in dem nur noch die Absorption des TiO;-Films im Spektrum
zu sehen ist (gelbe Linie).

Fir die Auswertung der Daten wurden die optischen Dichten bei der
Anregungswellenldnge aller Substrate gemessen. Durch diese Werte werden
die AT / T Werte der entsprechenden Messungen geteilt, um die Signalhohen
miteinander vergleichbar zu machen. Die Absorption der Substrate kann
voneinander abweichen, wenn die TiO, Schichten unterschiedlich dick sind
und verschieden viele Farbstoffmolekiile ans TiO, gebunden sind.

Weil auch das bei 40% Anregungsleistung gemessene PDI-Substrat eine
leichte Ausbleichung aufwies und durch diese, nach der PIA gemessene,
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optische Dichte geteilt wurde, werden die zuerst aufgenommenen Daten bei
niedrigeren Wellenldngen ein wenig zu groffe A T / T Werte haben. Dies
geschiet durch das Teilen durch eine Zahl, deren Wert tatsachlich kleiner war
als die optische Dichte der Probe zum Zeitpunkt der Messung. Bei grofieren
Wellenldngen, also nach einer bestimmten Messzeit, sollte aufgrund des all-
maéhlichen Ausbleichen des Films dieser Effekt kleiner werden. Genau dies
kann in den im folgenden Kapitel diskutierten Daten beobachtet werden. Eine
weitere Messung bei einer noch geringeren Leistung wurde nicht durchge-
fithrt. Der Ausbleich-Effekt scheint das Spektrum nicht signifikant beeinflusst
zu haben, sodass die Daten fiir eine aussagekraftige Auswertung geeignet
sind.

84 PIA MESSUNGEN DER RYLENANHYDRIDE PDI UND DBQDI

Zunidchst wurden die Farbstoffe auf Al;O3 in der PIA spektroskopiert. Das
Al,O3-Leitungsband liegt zu hoch um Ladungen zu injizieren, sodass die
angeregten Zustdnde der Farbstoffe innerhalb kiirzester Zeit wieder vollstan-
dig zerfallen, wenn sie am Al,O3 adsorbiert sind. Deshalb wurde fiir diese
Art von Messung, in der nur langlebige Zustiande beobachtet werden kénnen,
kein PIA-Signal erwartet. Um jedoch sicher zu gehen, wurden die Substrate
jeweils einzeln vermessen und auf 80 K in einer Helium-Atmosphére gekiihlt.
Das Herunterkiihlen der Substrate bewirkt die Verlangerung der kurzlebigen
Zustande, weil thermische Abregung der angeregten Zustidnde vermieden
wird. Die Helium-Atmosphire verhindert das Gefrieren des in Luft vorhande-
nen Wassers und das Beschlagen der Wande des Kryostaten oder der Probe.
Dadurch konnen sich die Absorptionseigenschaften dndern, was nattirlich
verhindert werden muss. Das Resultat der beiden Messungen der Farbstoffe
auf Al;O3 war, dass kein A T / T Signal von der Probe gemessen wurde. Dies
bestatigt die vorangehende Vermutung, dass die Farbstoffe keine Elektronen
ins Al,O3 injizieren und dass sie nach Anregung vollstindig wieder in den
Grundzustand tibergehen (Exziton Rekombination).

Fiir die Messungen auf einem TiO;-Film kann ein PIA-Spektrum erwartet
werden, weil durch die Elektroneninjektion des Farbstoffs ins TiO, Leitungs-
band der Farbstoff photooxidiert und in einen langlebigen Zustand tibergeht,
der mittels der PIA detektiert werden kann. Genau diese Spektren sind in
den Abbildungen 46 und 49 zu sehen. In den Abbildungen sind jeweils fiir
PDI und DBQDI die einzelnen Spektren ,Farbstoff auf TiO,”, , Farbstoff auf
TiO,+Li-TFSI” und , Farbstoff auf TiO,+Li-TFSI+TBP+Spiro-MeOTAD” zu-
sammengefasst. Zum besseren Verstandnis ist zusdtzlich zu den PIA-Spektren
mit schwarzer Linie die Absorption von oxidiertem Spiro in beliebigen Ein-
heiten eingezeichnet. Diese Kurve soll lediglich den Verlauf des Absorp-
tionsspektrums zeigen, sie ist nicht mit den Signalhéhen der PIA-Signale
vergleichbar.

Das PIA Spektrum des Anhydrids PDI zeigt auf TiO; (blaue Linie) den
erwarteten Verlauf eines positiven Bleachs und einer nachfolgenden negativen
photoinduzierten Absorptionen durch das Farbstoff-Kation. Die Abgabe von
Elektronen ins Halbleiterleitungsband verursacht die Bildung des Farbstoff-
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Abbildung 46: PIA Spektren der PDI Messungen.

Kations und damit eine Verdnderung des Absorptionsspektrums, weil das
Kation andere photoinduzierte Absorptionsbanden zeigt. Das erste Kation-
Signal liegt bei 600 nm, das zweite hat sein Minimum bei 850 nm.

Die Zugabe von Li-TFSI (griiner Datenverlauf) verandert das PIA Spektrum
nicht. Lediglich die fehlerhafte Korrektur der optischen Dichte (Erklarung in
Kapitel 8.3) hat zu einem grofieren A T / T Wert bei den Extrema gefiihrt.
Weil das Substrat auch bei einer Anregungsintensitdt von 40 % um einen
Bruchteil ausbleicht, ist ein evt. vorhandenes kleine drittes Kation-Feature bei
Wellenldngen oberhalb von 1000 nm nicht auszuschliefsen, denn die kontinu-
iertliche Abnahme der Signalhohe des PDI kann auch durch das Ausbleichen
hervorgerufen worden sein.

Nachdem der Lochleiter auf das PDI-Substrat aufgebracht wurde, dndert
sich das PIA Spektrum grundlegend (orangene Linie). Statt des Bleachs
und der photoinduzierten Absorption ist eine deutliche Verdnderung in der
Absorption zu sehen. Es gibt ein kleines positives Signal, maximal bei der
Wellenldnge 490 nm, und ein grofles negatives Signal, maximal bei der Wel-
lenldnge 570 nm. Aufserdem verschwinden die Minima des Farbstoff-Kations
und oberhalb von 1000 nm entsteht eine sehr breite induzierte Absorption, die
weit ins Infrarote hineinreicht. Diese breite induzierte Absorption wird durch
das Spiro-MeOTAD und die Elektronen im TiO, verursacht. Sie ist in allen
PIA Spektren bei unterschiedlichen Farbstoffen zu sehen, wenn das Spiro-
MeOTAD verwendet wurde. Das Verschwinden des Kation-Peaks bedeutet,
dass der Farbstoff durch den Locherleiter regeneriert wurde.

Die Verdnderung des gesamten A T / T Signals im Wellenldngenbereich von
400 bis 200 nm kann auch durch den Einfluss des Spiro-MeOTAD entstanden
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sein. Wenn der Lochleiter den Farbstoff regeneriert, gibt er Elektronen an
diesen ab und wird dadurch oxidiert. Wie der Kurvenverlauf des oxidier-
ten Spiro-MeOTAD (schwarze Linie) zeigt, kann ein Teil der Verschiebung
des Signals durch diesen Kurvenverlauf, welcher bei kleinen Wellenldngen
grofleren Einfluss hat, erklart werden.

Zusitzlich zur negativen Verschiebung durch den oxidierten Spiro-MeOTAD
ist ein zuséatzliches Absorptionssignal im orange gefarbten Spektrum zu se-
hen. Weil der Farbstoff durch Spiro regeneriert wird, kann es sich dabei
nicht um ein Signal des angeregten Farbstoffes handeln. Die Ursache dieser
Anderung im Absorptionsspektrum kann in einem entstehenden lokalen
elektrischen Feld liegen. [15]. Wenn die Probe bestrahlt wird entsteht durch
die Ladungen ein elektrisches Feld, welches mit dem Dipolmoment des Farb-
stoffes wechselwirkt. Je nach Richtung der Anderung des Dipolmoments zum
elektrischen Feld werden die HOMO und LUMO des Molekiils energetisch
verschoben. Dieser Effekt wird Stark-Effekt oder auch Elektroabsorption ge-
nannt und bezeichnet die Beeinflussung der Zustdnde von Molekiilen durch
lokale elektrische Felder. Weil sich dadurch die energetische Lage des HOMO
und LUMO verédndert, ist auch die bendtigte Energie fiir einen Ubergang
vom Grundzustand in den angeregten Zustand eine andere. Diese Anderung
der Ubergangsfrequenz Av eines molekularen Ubergangs durch ein externes
elektrisches Feld E ist gegeben durch

Av :—Aﬁ-ﬁ—%E-A&E (8.1)
wobei Afi die Anderung des Dipolmoments und & die Anderung der Polari-
sierbarkeit zwischen Grund- und angeregtem Zustand des Molekiils ist [12].
Die beiden Terme in dieser Gleichung werden linearer und quadratischer
Stark-Effekt genannt, weil Afi fiir einen Ubergang in einem monoaxial orien-
tierten System zu einer linearen und & zu einer quadratischen Verschiebung
in ‘E‘ fihrt .

Die Anderung der Absorption unter Einfluss eines Feldes in z-Richtung
und im feldfreien Fall (AA = A (v,E.) — A (v, E, = 0)), kann mit einer Taylor-
entwicklung von A um v bei E, = 0 und mit Formel 8.1 berechnet werden
(Herleitung siehe Anhang C). Die linear und quadratisch mit dem Feld E,
gehenden Terme lauten dann

dA 1 /d?A dA

Aus dieser Gleichung folgt, dass unter Vernachldssigung der hoheren Ord-
nungen bei konstantem elektrischen Feld die Anderung der Absorption AA
niherungsweise linear mit der Anderung der ersten Ableitung der Absorption
nach der Frequenz geht

dA

Aus der Ableitung eines Absorptionsspektrums lasst sich folglich die Absorp-
tionsdnderung berechnen.
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Abbildung 47: Richtung des elektrischen Feldes E und der Anderung des Dipol-
moments Ap, der Anhydride PDI und DBQDI. Die Grofle der Di-

polmomentidnderung des jeweiligen Molekiils ist der Tabelle 7 zu
entnehmen.

Um AA mit dem gemessenen PIA Spektrum vergleichen zu konnen, miissen
wir das Transmissionssignal in Beziehung mit der Absorption setzen:

AiT :TPump an — TPump aus ( 84)
T TPump aus

:TFeld an — TFeld aus (8 5)

TFeld aus
_ (] — AFeld an) — “ — AFeld aus) (86)
TFeld aus

__ (AFeld an — AFeld aus) (87)
TFeld aus

— % : (8.8)

Aus dieser Gleichung folgt, dass gilt
dA
AT = —AA x I “Au, - E, . (8.9)

Durch die Berechnung der ersten Ableitung der Absorption des Grundzu-
standes des PDI sollte sich ndherungsweise ein dhnliches Signal ergeben,
wie es im PIA Spektrum zu sehen ist. Das Vorzeichen ergibt sich aus der
Richtung des Dipolmoments Ap, zum elektrischen Feld E.. Beim PDI haben
Berechnungen mittels der DFT ergeben, dass sein Dipolmoment in Richtung
der Ankergruppe zeigt und somit parallel zum elektrischen Feld steht, siehe
Abbildung 47.

Das nach der Frequenz abgeleitete Signal der Absorption des PDI, wenn es
an TiO; adsorbiert ist, ist in Abbildung 48 gezeigt. Dazu wurden bei den UV-
VIS-Absorptionsspektren der Anhydride auf TiO, die Wellenldngen zun&chst
in Energien umgerechnet (da E o« v) und die Ableitungen AA o —dA/dE
berechnet. Danach wurde AA wieder gegen die Wellenldnge aufgetragen, um
den Kurvenverlauf besser mit den PIA Spektren vergleichen zu kénnen. Wo
bei den Absorptionsspektren vorher die Absorptionsmaxima zu finden waren,
befinden sich nun, aufgrund der berechneten Ableitung, die Nulldurchgéinge.
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Abbildung 48: Anderung der Absorption der Anhydride PDI und DBQDI. Die Maxi-
ma bzw. Minima der Absorptionsanderungen sind mit Pfeilen mar-
kiert, wobei das Minima beim DBQDI durch die Uberlagerung mit
den Schwingungen nur geschitzt werden kann. Zusatzlich ist das PIA-
Spektrum der Messungen , Farbstoff auf TiO,+Li-TFSI+TBP+Spiro”
eingezeichnet (orangene Kurven). Die Extrema der Absorptionsande-
rung und der PIA-Messung stimmen ndherungsweise miteinander
tiberein.

Die Schwingungen in den Kurvenverldufen sind auf die Interferenzen der
TiO;-Schichten zurtickzufiihren. Durch Vergleich der Absorptionsanderung
mit dem PIA Spektrum wird klar, dass das PIA-Signal seinen Ursprung
im Stark-Effekt hat. Die Maxima bzw. Minima beider Messungen stimmen
miteinander {iberein.

Genau wie das PDI zeigt auch das PIA Spektrum des DBQDI auf TiO;
(blaue Linie in Abbildung 49) einen positiven Bleach und eine nachfolgende
negative induzierte Absorption, welche durch das Farbstoff-Kation hervorge-
rufen wird. Das erste Kation-Signal ist bei Wellenldnge 900 nm maximal, das
zweite bei ca. 1160 nm und das dritte bei 1350 nm.

Durch das Hinzufiigen von Li-TFSI (griine Linie) gibt es eine leichte Ver-
schiebung der Extrema im Spektrum um ca. 10 bis 30 nm. Diese Verschiebung
wirkt allerdings nicht linear auf die Extrema, sondern verschiebt den Bleach
ein Stiick ins Rote und die induzierte Absorptionen minimal ins Blaue, an-
sonsten ist keine Verdnderung im Spektrum sichtbar. Moglicherweise handelt
es sich hier, auch ohne die Verwendung von Spiro, um einen kleinen Einfluss
des elektrischen Felds und die Absorptionsverschiebung entsteht durch den
Stark-Effekt.
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Abbildung 49: PIA Spektren der DBQDI Messungen.

Durch Zugabe des Lochleiters Spiro-MeOTAD verédndert sich das Spektrum
grundlegend. Die Kationen-Peaks verschwinden, ein breites negatives Trans-
missionssignal zeigt sich im nahen infrarot-Bereich ab 1200 nm und zwischen
600 und 800 nm ist eine Absorption zu sehen, die weder zum Bleach noch
zur induzierten Absorption passt. Genau wie beim PDI ist der rote Teil des
Spektrums (ab 1000 nm) auf den Lochleiter und die Elektronen im TiO;
zurtick zu fithren. Das Verschwinden der Peaks der Kationen deutet auf eine
gelungene Regeneration des Farbstoffes hin. Trotz der Farbstoffregeneration
sind im PIA Spektrum des DBQDI zwei Absorptionspeaks zu sehen (bei 620
und 720 nm). Der Vergleich dieser Messung mit der Absorptionsianderung
(Abbildung 48) zeigt, dass die Lage der Extrema tibereinstimmt und somit
das PIA Signal durch den Stark-Effekt entstanden sein muss.
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Um die Hauptmechanismen der Ladungsgeneration und Rekombintion der
Rylenanhydride in einer DSSC zu analysieren, werden die Farbstoffe, wie
bei der PIA, auf Filmen prapariert und mittels transienter Absorptionsspek-
troskopie untersucht. Durch diese Messmethode ist es moglich, die Elektro-
neninjektion ins TiO,-Leitungsband und den Exzitonenzerfall sichtbar zu
machen.

Es wurden wieder vier verschiedene Substrate mit Al,Oj3, TiO,, TiO,+Li-
TFSI und TiO;+Li-TFSI+TBP+Spiro-MeOTAD vorbereitet, wobei neben den
TiO;-Filmen gefdrbte Filme aus Al,O3 hergestellt wurden, weil die Farb-
stoffe an diese Struktur adsorbieren konnen, aber durch die hohe Lage des
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Al,O3-Leitungsbands bei Anregung die Elektronen nicht injizieren kénnen.
Wenn man nun diesen Film ohne aufgetragenen Locherleiter spektroskopiert,
sollte die reine Rekombinationsdynamik des angeregten Zustands in den
Grundzustand sichtbar werden.

Die Spektroskopie an TiO,-Filmen ohne einen Lochleiter dient dazu, um
den Injektionsvorgang der Elektronen in das Leitungsband zu studieren.

Um die Farbstoffregeneration zu untersuchen, wurden Filme mit dem Loch-
leiter Spiro-MeOTAD prépariert und vermessen. Durch das Hinzuftigen eines
Elektronendonors, wie es das Spiro-MeOTAD ist, konnen die Dynamiken der
Regeneration des Farbstoffes sichtbar gemacht werden.

Zur Messung der Prédparate (short delay TA) wurden die Substrate unter
Vakuum-Athmosphére bei den Anregungswellenldngen 470 nm (PDI) und
580 nm (DBQDI) angeregt.

8.6 TA MESSUNGEN DES RYLENANHYDRIDS PDI

Die Spektren der Messungen von dem Anhydrid PDI im Film sind in Ab-
bildung 50 zusammengefasst. Der obere Graph zeigt das Spektrum des PDI
auf Al,O3z. Deutlich ist die Dynamik des Bleachs und der photoinduzierten
Absorption mit einem isosbestischen Punkt bei 645 nm zu sehen. Weil keine
Injektion der Elektronen ins Al,Oz-Leitungsband moglich ist, wird die un-
gestorte Exziton-Rekombination in den Grundzustand sichtbar. Das AT / T
Signal ist nach 4 ns (blaue Linie in Abbildung 50 oben) fast vollstindig abge-
klungen. Der Zerfall der induzierten Absorption bei den Wellenlédngen 670 bis
740 nm ist in Abbildung 51 gezeigt. Uber eine gestreckte Exponentialfunktion

f(x)=A- e*("/T)b (8.10)

lasst sich die mittlere Lebensdauer des Signals zu T = 106 ps bestimmen. Der
Parameter A gibt die Amplitude an, x steht fiir die Zeit, T gibt die Lebensdauer
an und der Parameter b, mit 0 < b < 1, gibt die Breite der Verteilung, bzw.
Streckung des exponentiellen Abfalls an. Fiir b = 1 geht die Verteilung in eine
gewoOhnliche Exponentialfunktion {tiber.

Die angepasste Funktion weicht um b = 0, 3 von einem mono-exponentiellen
Verlauf ab. Der Grund fiir die Abweichung kann daher riihren, dass verschie-
dene Molekiile verschiedene Umgebungen haben und daher unterschiedlich
zerfallen. Auflerdem werden bei der Adsorption an ein Metalloxid nichtstrah-
lende Zerfdlle wahrscheinlicher, was auch einen Einfluss auf die Zerfallsdyna-
mik hat.

Die iiber den Fit bestimmten Lebensdauern des Bleachs und der photo-
induzierten Absorption sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Beide Signale
zerfallen innerhalb von Pikosekunden, also deutlich schneller als in Lésung
(TLosung = 7,9 ns). Dies liegt an der abweichenden Anordnung der Zusténde
im Anhydrid PDI, wenn es an ein Oxid gebunden ist, statt sich in einer
Losungsmittelumgebung zu befinden. Dies bewirkt auch eine leichte Ver-
dnderung des Absorptionsspektrums, es wird breiter und die Nebenpeaks
verschmelzen mit dem Maximum zu einem Hauptpeak.
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Abbildung 50: TA Spektren der Messung des Anhydrid PDI im Film. Von oben nach
unten: auf Al,O3 (bei 100 n] Anregungsintensitat), auf TiO, (bei 100
nJ), auf TiO; plus Li-TFSI (bei 50 n]) und auf TiO; plus Li-TFSI, TBP
und Spiro-MeOTAD (bei 100 n]).

Auch die Adsorption des PDI ans TiO; verursacht ein leicht verdndertes
Spektrum, wie es in Abbildung 50 im zweiten Graphen zu sehen ist. Hier
befindet sich ein isosbestischer Punkt bei 660 nm und im Spektrum ist eine
zusétzliche induzierte Absorption zu sehen, die dazu fiihrt, dass der isosbes-
tische Punkt im Negativen liegt. Der instantan negative isosbestische Punkt
deutet auf eine ultraschnelle Ladungsinjektion hin (ein Prozess, der innerhalb
von Femtosekunden ablduft, siehe theoretische Grundlagen). Dieser negative
isosbestische Punkt entsteht, weil sich durch die Abgabe von Elektronen die
Zustande im Farbstoff verdndert anordnen und ein Farbstoffkation bilden.
Im Spektrum wird dies durch eine breitere und dominantere induzierte Ab-
sorption und dem Signal des Farbstoff-Kations bei spadten Zeiten sichtbar. Es
entsteht somit, wie in der PIA bereits gesehen, um Wellenldnge 600 nm ein
negativer Peak, welcher dem Farbstoff-Kation zuzuschreiben ist.
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Abbildung 51: TA Kinetiken der Messungen des Anhydrids PDI im Al,O3- und
TiO;-Film. Es wird die photoinduzierte Absorption zwischen den
Wellenldngen 670 bis 740 nm betrachtet. Der Fit mittels einer gestreck-
ten Exponentialfunktion ergab eine mittlere Lebensdauer von T = 106

ps.

Die Verschiebung des isosbestischen Punkts um +15 nm kann seinen Ur-
sprung daher haben, dass durch die zusitzliche induzierte Absorption des
Farbstoff-Kations der isosbestische Punkt, an dem sich die reinen Exzitondy-
nimiken gegenseitig auftheben, nicht mehr sichbar ist. Der neue isosbestische
Punkt ergibt sich dann aus einem Gleichgewicht zwischen Exzitonzerfall und
der Dynamik des Farbstoff-Kations.

Durch die Elektroneninjektion ins TiO,-Leitungsband ergeben sich im
Vergleich zum Al,O3-Film vollig andere Kinetiken in der photoinduzierten
Absorption des PDI, siehe Abbildung 51. Zusétzlich zu der instantanen Injek-
tion (instantan vorhandene induzierte Absorption), welche so schnell ablduft,
dass sie unsere Messmethode nicht auflésen konnte, gibt es langsamer ablau-
fende Zerfallsprozesse. Dies wird daraus ersichtlich, dass das Signal des PDI

Parameter PDI Bleach PDI ind. Absorption

T/ ps 310 106
b 0,3 0,3

Tabelle 9: Mittlere Lebensdauern des Anhydrids PDI auf Al,O3. Es wurden die
Bereiche des Bleachs (520 bis 570 nm) und der photoinduzierten Absorption
(680 bis 740 nm) ausgewdhlt.
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auf TiO; schneller als das Signal des PDI auf Al,O3 zerfillt, wie es in Abbil-
dung 51 sichtbar ist. Weil durch die Elektroneninjektion ins Leitungsband sich
weniger Exzitonen im Farbstoff befinden, die rekombinieren kénnen, wird
dieser Prozess Exziton-Quenching genannt.

Das TA-Spektrum der PDI-Probe mit TiO; plus dem Additiv Li-TFSI zeigt
bei frithen Zeiten einen dhnlichen Bleach wie die Probe auf TiO;. Der Un-
terschied zwischen den beiden Messungen ist die schnellere Dynamik bei
frithen Zeiten im Bereich um die Wellenldnge 600 nm. Zudem lduft die ge-
samte Kinetik gegen einen kleineren, konstanten, negativen A T / T -Wert.
Ein eindeutiger isosbestischer Punkt ist auch nicht zu identifizieren. Die Ki-
netiken der induzierten Absorption vom Farbstoff PDI auf TiO,-Oberflache
mit und ohne Li-TFSI wurden fiir den Wellenldngenbereich 700 bis 770 nm
gegeniibergestellt, wobei zur Verdeutlichung der Verdnderung des Signals
mit der Zeit, die x-Achse der Abbildung 52 logarithmisch aufgetragen wurde.
Anfanglich haben beide Signale den gleichen Verlauf, ab 10 ps unterscheiden
sie sich jedoch voneinander. Wiahrend das Signal des PDI auf TiO, (ohne
Additiv) weiterhin absinkt, erreicht die blaue Kurve ein Plateau und fallt
ab 1000 ps weiter ab als das Signal auf reinem TiO;, welches einen nahezu
konstanten Wert bei (AT / T )normiert = 0, 2 erreicht.

Das Absinken der Kurve mit dem Additiv unter die 0, 2 lasst auf zuséatzliche
Rekombinationsprozesse schlieffen. Allerdings steht dies im Widerspruch zu
PIA-Messung, in der langlebige Kation-Signale zu beobachten sind. Eine
andere Erklarung fiir das Absinken der Kurve auf (AT / T )normiert = 0, 1 ist,
dass durch das Ausbleichen des Films wahrend der Messung die Signalstarke
abgenommen hat.

Auflerdem kann die Abweichung der beiden Kurven in Abbildung 52
durch den Einfluss der vielen Li-TFSI Ionen hervorgerufen werden. Das
Li-TFSI ist ein positiv geladenes Molekiil, welches in Wechselwirkung mit
der negativ geladenen Oberfldche des TiO; und dem Farbstoff steht. Durch
besonders viele Li-lonen kénnen andere Raumladungen entstehen, welche
das Ubergangsdipolmoment und damit die Absorptionseigenschaften des PDI
beeinflussen. Es hat somit einen deutlich grofieren Einfluss auf den Farbstoff
als in der zuletzt durchgefiihrten Messung, in der das Li-TFSI zusammen mit
Spiro-MeOTAD und TBP vermischt auf dass Substrat aufgetragen wird.

Wird das PDI in einem kompletten Solarzellenaufbau (mit allen Additiven
und Locherleiter Spiro-MeOTAD) verwendet, ergibt sich ein TA-Spektrum
wie in Abbildung 50 unten gezeigt. Vergleicht man dieses mit dem Spektrum
des PDI auf TiO;, so gibt es zwar Ahnlichkeiten beziiglich der Lage des
Bleachs und der induzierten Absorption, doch dort wo der isosbestische
Punkt gewesen ist, ist durch die Zugabe von Spiro kein eindeutiger Punkt
mehr zu erkennen.

Die konstante photoinduzierte Absorption des PDI auf reinem TiO, ver-
schwindet mit Hilfe des Spiro und auch das Kation des Farbstoffs ist zu keiner
Zeit mehr sichtbar. Dies ist ein Indiz fiir die Regeneration des Farbstoffes
durch das Spiro-MeOTAD. Die zusétzliche photoinduzierte Absorption, wel-
che durch das Farbstoff-Kation hervorgerufen wurde, verschwindet nun durch
Zugabe des Lochleiters. Er gibt zuséatzliche Elektronen an den Farbstoff weiter,
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Abbildung 52: TA Kinetiken der Messung des Anhydrids PDI auf TiO;-Film mit und
ohne Li-TFSI, sowie die Kinetik der Probe mit Spiro-MeOTAD. Es
wurde die photoinduzierte Absorption im Wellenldngenbereich 700
bis 770 nm ausgewahlt.

welcher dadurch wieder in den urspriinglichen Zustand zuriickgebracht wird
und das Kation-Feature bei spiaten Zeiten verschwindet.

Ein weiterer Unterschied zwischen den beiden Spektren ist eine mit der Zeit
anwachsende photoinduzierte Absorption um 575 nm, welche sich mit dem
Bleach tiberlagert. Sie entsteht erst nach ca. 40 ps und nahert sich schliefilich
einem konstanten negativen A T / T Wert. Dafiir kann die Oxidation des Spiro
verantwortlich sein. Wie aus Kapitel 5.3.2 bekannt ist, hat auch das oxidierte
Spiro ein Absorptionsspektrum, welches ein Maximum von 500 bis 550 nm
hat, das langsam zu grofleren Wellenldngen hin auslduft. Dieses Spektrum
ist in der photoinduzierten Absorption zu sehen und entsteht erst, wenn
das Spiro Elektronen an den Farbstoff abgegeben hat, womit die zeitliche
Verzogerung der Signalentstehung zu erkldren ist.

In Abbildung 52 ist die Zerfallsdynamik der Probe mit Lochleiter fiir den
Bereich 700 bis 770 nm eingezeichnet (orangene Daten). Im Vergleich zu den
anderen Messungen fillt die Kurve bei frithen Zeiten weniger schnell ab,
sinkt aber dann konstant gegen Null. Der Regenerationsprozess setzt folglich
ein, aber iiber die Effizienz der Regeneration ldsst sich wenig aussagen.

Zum Abschluss der Diskussion der TA-Spektren des Anhydrids PDI sind
die Kinetiken aller Messungen bei den Wellenldngen 635 bis 655 nm in Ab-
bildung 53 zusammengefasst. Dieser spektrale Bereich wurde ausgewdhlt,
um die Dynamiken des isosbestischen Punkts zu beobachten. Am isosbesti-
schen Punkt der Messung ,PDI auf Al,O3” heben sich ndmlich die Exziton-
Dymaniken gegenseitig auf. Durch die Betrachtung der Dynamiken in den
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Abbildung 53: TA Kinetiken aller Messung des Anhydrids PDI um die Wellenldnge
635-655 nm (isosbestischer Punkt). Die Daten wurden auf das Bleach-
Maximum normiert. Die Signalhthen sind nicht direkt vergleichbar,
da sie abhdngig von der Absorption des jeweiligen Substrats sind.

tibrigen Spektren an genau diesem Punkt hat die Exziton-Dynamik keinen
Einfluss und jede zusitzliche zeitliche Bewegung des Signals wird durch
andere Prozesse hervorgerufen. Dadurch kann ein Prozess (Exzitonenzerfall)
aus den tiberlagerten Signalen eliminiert werden.

Die Dynamiken sind halblogarithmisch aufgetragen und auf ihr Minimum
normiert. Die Kinetik der Messung ,PDI auf TiO,+Li-TFSI+Spiro” streut deut-
lich mehr als die anderen Kinetiken. Dies kann daran liegen, dass das Signal
in dem hier ausgewdhlten Bereich im Vergleich zu den anderen Signalen
klein ist (AT / T von ,,PDI auf TiO,": —0, 0008, von ,,PDI auf TiO,+Li-TFSI":
—0,0008 und von ,,PDI auf TiO,+Spiro-MeOTAD"”: —0,0004 ). Dadurch ist
das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis schlechter als in den anderen spektralen
Ausschnitten. Aufierdem verursacht die zusitzliche Spiro-MeOTAD-Schicht
Streuung, welche das gesamte Signal des Weifllichts verringert und auch ein
ungiinstigeres Signal-zu-Rausch-Verhiltnis erzeugt.

Die Dymanik am isosbestischen Punkt ergibt fiir die Messung ,,PDI auf
Al,O3” (schwarze Kurve) erwartungsgemaf’ eine konstante Gerade bei A T /
T=0.

Die Messung ,PDI auf TiO,” (blaue Kurve) zeigt wegen der ultraschnellen
Ladungsinjektion zu Anfang schon einen Offset bei AT / T = 0,55. Danach
steigt die Kurve an, erreicht ein Maximum bei 100 ps und fallt langsam wieder
ab, sinkt allerdings nicht unter den Anfangswert. Hier ist die Entstehung
des Farbstoff-Kations zu sehen. Anfangs hat ein Teil der Farbstoffe schon
instantan Ladungen ins TiO,-Leitungsband injiziert, danach gibt es anschei-
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nend langsamere Injektionesprozesse, die zu weiteren Farbstoff-Kationen
fithren und das Signal steigt an. Gleichzeitig konkurriert dieser Anstieg mit
Rekombinationsprozessen, welche ab 100 ps tiberwiegen und das Signal des
Kations verringern.

Durch das Hinzufiigen von Li-TFSI (griine dargestellte Daten) steigt die
Kurve in den ersten Pikosekunden deutlich schneller an, als in der Messung
,PDI auf TiO,”. Das Herabsenken des TiO;-Leitungsbands durch das Li-TFSI
beschleunigt durch den zusitzlichen Energiegewinn die langsameren Injekti-
onsprozesse. Auch diese Kurve erreicht ein Maximum und sinkt danach tiefer
als die blaue Linie ab. Das Additiv Li-TFSI scheint die Rekombinationsprozes-
se zu begitinstigen. Dies steht allerdings im Widerspruch zur PIA-Messung,
in der trotz der Zugabe vom Lithium-Salz das Farbstoffkation zu sehen war.
Gewissheit wiirde eine Messung iiber einen lingeren Zeitbereich erbringen,
in der zu priifen ware, ob sich die Kurve, wie in der PIA, einem konstanten
Wert anndhert oder gegen Null geht.

Den Signalverlauf der orangenen Kurve ,PDI auf TiO,+Spiro-MeOTAD”
einem Prozess zuzuordnen ist deutlich schwieriger, da sich zu dem Farbstoff-
Kation-Signal noch die Dynamik des Spiro-MeOTAD mischt. Das Farbstoff-
Kation entsteht nicht nur, sondern wird auch durch den Locherleiter wieder
regeneriert, wobei sich gleichzeitig das Signal des oxidierten Spiro-MeOTAD
aufbaut. Welche Prozesse wann zum Signal beitragen ist aufgrund der Uber-
lagerung nicht genau feststellbar.

Anhand des TA-Spektrums in Abbildung 50 lassen sich die Prozesse im Be-
reich um 600 nm interpretieren. Zum Zeitpunkt 3 — 5 ps (rote Linie) entsteht
der Bleach des PDI, welcher schnell nach 31 —46 ps (gelbe Linie) durch die
Bildung des Kations in ein negatives Signal abféllt. Das Farbstoff-Kation wird
daraufhin vom Lochleiter regeneriert (blaue Linie), aber durch die Ansamm-
lung von Ladungen entsteht aufgrund des Stark-Effekts ein Signal, welches
sich mit dem des oxidierten Spiro-MeOTAD:s tiberlagert. Die Kurvenverldufe
zu spéten Zeiten sind auch in der PIA Messung sichtbar (siehe Kapitel 8.4)
und sie unterstiitzten somit die Zuordnung der gemessenen Spektren.

Zusammenfassend ldsst sich zu der Auswertung der TA-Spektren und
-Kinetiken sagen, dass auf Al,O3-Film wie erwartet die reinen Exzitondy-
namiken mit anndhernd mono-exponentiellen Verlauf sichtbar wurden. Der
Farbstoff PDI scheint zudem ins TiO,-Leitungsband zu injizieren, dieser Pro-
zess wird durch Li-TFSI verbessert. Aufserdem ist durch das Verschwinden
des Farbstoffkations in den Spektren zu sehen, dass der Farbstoff durch
Spiro-MeOTAD wieder regeneriert wird. Genau wie in der PIA wird zu-
dem das Entstehen einer durch den Stark-Effekt hervorgerufenen Absorption
beobachtet. Allerdings ist es durch die zahlreiche Uberlagerung der verschie-
denen Signale recht schwierig die Dynamiken bestimmter Prozesse genau
zuzuordnen und daraus eine Aussage iiber ihre Effizienz zu treffen.
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Die Absorptionsspektroskopie des DBQDI auf Oxid-Filmen ergab fiir die
vier verschiedenen Messungen die in Abbildung 54 gezeigten Spektren. Zu
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Abbildung 54: TA Spektren der Messung des Anhydrid DBQDI im Film. Von oben
nach unten: auf Al,O3 (bei 300 nJ Anregungsintensitét), auf TiO,
(bei 90 nJ), auf TiO, plus Li-TESI (bei 100 nJ) und auf TiO; plus
Li-TFSI, TBP und Spiro-MeOTAD (bei 100 nJ).

den vier Messungen gehorte eine mit auf Al,O3; adsorbiertem Farbstoff
und drei Messungen mit dem Farbstoff DBQDI auf TiO,-Filmen, jeweils
eine Messung ohne Additive, dann eine Messung nur mit Li-TFSI und eine
Messung in der gesamten Solarzellenkonfiguration (mit Spiro-MeOTAD, Li-
TFSI und TBP). Bei der Messung ,,DBQDI auf TiO,” war das Weiflicht im
Experiment instabiler als bei den iibrigen Messungen, weil dort noch nicht mit
einer Referenz gemessen wurde. Aus diesem Grund ist das Spektrum etwas
verrauschter als die anderen und der spektrale Ausschnitt musste kleiner
gewdhlt werden, weil oberhalb von 960 nm die Schwankungen im WeifSlicht
grofier waren, als das Signal selbst. Dies konnte bei den tibrigen Messungen
durch die Verwendung einer Referenz deutlich verbessert werden.
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Parameter DBQDI Bleach DBQDI ind. Absorption

T/ ps 370 912
b 0,5 0,7

Tabelle 10: Lebensdauern des Anhydrids DBQDI auf Al,O3. Es wurden die Bereiche
des Bleachs (620 bis 700 nm) und der photoinduzierten Absorption (850
bis 950 nm) ausgewahlt.

Zunédchst betrachten wir das TA-Spektrum des Anhydrids DBQDI auf
Al;O3. Aufgrund der hohen Lage des Leitungsbandes ist keine Elektronenin-
jektion moglich und nur der reine Exzitonzerfall ist sichtbar.

Die Lage des Bleachs mit einem Maximum bei 620 nm ist im Vergleich
zu dem Absorptionsmaximum des Anhydrids DBQDI in Losung um ca. 30
nm verschoben. Der Grund dafiir ist die Offnung des Anhydrid-Rings und
die Bindung mit dem Halbleiter, was zu einer Verdnderung der Zustinde
im Molekiil fithrt. Im Gegensatz zum Diimid DBQDI weist dieses Spektrum
einen isosbestischen Punkt (bei 750 nm) auf und keine zuséitzlich entstehenden
Triplett-Zustande.

Die Analyse der Kinetiken zeigt, dass die Zerfille des Bleachs und der
photoinduzierten Absorption sich mit einer gestreckten Exponentialfunktion
darstellen lassen. An die Wellenldngenausschnitte 620 bis 700 nm (Bleach)
und 850 bis 950 nm (photoinduzierte Absorption) wurden diese Exponential-
funktionen angelegt mit dem Ergebniss, dass die mittlere Lebensdauer des
angeregten Zustands T = 370 bis 970 ps betrdgt. Die Fitparameter sind in Ta-
belle 10 zusammengefasst. Die Werte fiir den Parameter bpggpr = 0,5 bis 0,7
zeigen eine grofere Ahnlichkeit der Funktion zu einem mono-exponentiellen
Verlauf als es beim Anhydrid PDI der Fall ist (bpp; = 0, 3) und dies bedeu-
tet, dass die Lebensdauerverteilung schéarfer ist. Wie auch beim Anhydrid
PDI festgestellt sind die mittleren Lebensdauern der DBQDI-Zustdnde bei
Adsorption auf einem Film kleiner (in diesem Fall um ca. 2 ns) als die Lebens-
dauer der Photolumineszenz in Losung (Trssung = 2,7 ns). Dies ldsst auf eine
systematische Verkiirzung der Lebensdauern der Farbstoffe bei Adsorption
an eine Oxid-Struktur schliefsen. Allerdings ist die Lebensdauer nicht mehr
kiirzer als die des PDI, sondern beide Zeiten befinden sich in einer dhnlichen
Grofienordnung.

Im Vergleich zum TA-Spektrum ,DBQDI auf Al,O3” hat das TA-Spektrum
von ,,DBQDI auf TiO,-Film” einen ins negative verschobenen isosbestischen
Punkt. Aufierdem ist seine spektrale Lage (775 nm) leicht ins Rote verschoben.
Genau wie beim PDI ist der negative isosbestische Punkt ein Hinweis auf
eine ultraschnelle Injektion von Elektronen ins TiO;-Leitungsband, dessen
Dynamik nicht mit der verwendeten Messauflosung (Pikosekunden) sichtbar
gemacht werden kann.

Die Kinetik der photoinduzierten Absorption (Bereich 930 bis 960 nm) der
Al;O3-Probe ldsst sich mit der TiO,-Probe vergleichen. Diese Dynamiken sind
in Abbildung 55) zu sehen und es ist kein offensichtlicher Unterschied zwi-
schen beiden Messungen sichtbar. Dies ist ein Hinweis auf weniger effizientes
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Abbildung 55: TA Kinetiken der Messungen des Anhydrids DBQDI im Al,O3- und
TiO;-Film. Es wird die photoinduzierte Absorption zwischen den
Wellenldngen 930 bis 960 nm betrachtet. Der Fit mittels einer gestreck-
ten Exponentialfunktion ergab eine mittlere Lebensdauer von T = 912

ps.

Exzitonquenching und wird moglicherweise durch eine nicht vernachléssig-
bare Anzahl an Farbstoffmolekiilen, welche wie auf dem Al,O3; anndhernd
mono-exponentiell zerfallen, verursacht. Mit anderen Worten: Entweder gibt
es ultraschnelle Injektion oder gar keine Injektion. Dies kann vorkommen,
wenn sich auf der TiO,-Struktur mehr als nur eine Monolage an Farbstoff-
molekiilen befindet, oder wenn durch das Auswaschen nach dem Farben
des Films nicht alle ungebundenen Molekiile entfernt werden konnten. Auch
die Lage des DBQDI auf dem TiO; kann die Zerfallsdynamik beeinflussen.
Je nachdem, ob das Molekiil flach auf dem TiO, aufliegt, oder in einem
Winkel zur Oberflache steht kann es Unterschiede bei der Ladungsinjekti-
on geben. Eine andere Erklarung wire, dass der Signalverlauf durch zwei
gegenlaufige Prozesse entsteht, die in der Uberlagerung einen annihernd
mono-exponentiellen Verlauf annehmen: sehr langsame Injektion der zweiten
Ordnung und gleichzeitiger Exzitonzerfall.

Welchen Einfluss das Aufbringen von Li-TFSI auf den Film hat ldsst sich
anhand der Abbildung 56 erkldren. Dort sind die Messungen auf TiO; mit
und ohne Li-TFSI um den Wellenldngenbereich 930 bis 960 nm gegentiberge-
stellt. Durch die Li-TFSI Zugabe féllt die Kurve etwas schneller ab als ohne
Additiv. Dies ist ein erwiinschter Effekt, denn das Li-TFSI bewirkt das Her-
absetzen des TiO-Leitungsbands und somit einen grofleren Energiegewinn
bei der Elektroneninjektion. Dadurch lauft dieser Prozess schneller ab, wie es
auch in der Abbildung deutlich wird. Dies spricht dafiir, dass der Kurven-
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Abbildung 56: TA Kinetiken der Messungen des Anhydrids DBQDI auf TiO,-Film.
Drei Substrate im direkten Vergleich: Mit und ohne Li-TFSI, sowie mit
Spiro. Es wird die photoinduzierte Absorption der Wellenlédnge 930
bis 960 nm betrachtet.

verlauf ,DBQDI auf TiO,” eine Uberlagerung aus langsamer Injektion der
zweiten Ordnung und Exzitonzerfall ist. Dann injiziert das DBQDI instantan,
wie das PDI, erste Elektronen ins TiO,, danach lduft der Prozess deutlich
langsamer ab, wird durch die Zugabe von Li-TFSI verbessert und die Kurve
lauft frither in den konstanten Wert von (A T / T)normiert = 0, 3. Gleichzeitig
befinden sich nicht-injizierende Farbstoffmolekiile in der TiO,-Struktur, deren
Exzitonzerfélle das Signal tiberlagern.

Das Spektrum der Messung des DBQDI mit dem Substrat im vollstandigen
Solarzellenaufbau mit Lochleiter ist im untersten Graphen in Abbildung
54 zu sehen. Im Gegensatz zum TA-Spektrum der Messung ,DBQDI auf
TiO, + Li-TFSI” ist bei spdten Zeiten eine konstant zu groflen Wellenldngen
schwécher werdende photoinduzierte Absorption zu sehen, welche keinen
Peak, dhnlich der Li-TFSI-Probe, bei 900 nm hat. Bei dem Peak um 900 nm
handelt es sich um das Farbstoff-Kation, dies konnte im Kapitel 8.4 bereits
durch die PIA-Messung bestatigt werden. Genau wie bei der PIA-Messung
verschwindet der Kation-Peak durch die Zugabe des Spiro-MeOTAD, woraus
auf eine wirksame Regeneration des Farbstoffes geschlossen werden kann.
Die Farbstoffregeneration wird auch durch die Kinetiken in Abbildung 56
bestitigt. Der orangene Datenverlauf zeigt ab 1 ns ein Absinken des A T /
T Signals gegen Null. Die induzierte Absorption des Kations verschwindet
folglich und der Farbstoff wird regeneriert. Auch die Zeitspanne von 1 ns
ist typisch fiir den Regenerationsprozess durch Spiro-MeoTAD, wie in den
theoretischen Grundlagen beschrieben.
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Abbildung 57: TA Kinetiken aller Messung des Anhydrids DBQDI am isosbestischen
Punkt bei den Wellenldngen 750-760 nm (DBQDI auf Al,O3) und 765-
775 nm (DBQDI auf TiO;). Die Daten wurden auf das jeweilige Bleach-
Maximum normiert. Die Signalhthen sind nicht direkt vergleichbar,
da sie abhidngig von der Absorption des jeweiligen Substrats sind.

Die konstant zu grofien Wellenldngen schwicher werdende induzierte
Absorption bei spdten Zeiten (Abbildung 54, blaue Linie, 956 — 1434 ps)
entsteht durch die Oxidation des Lochleiters und ist ein weiteres Indiz fiir
den ablaufenden Regenerationsprozess des Farbstoffs.

Trotz der Farbstoffregeneration ist ein bei der Wellenldnge 625 nm maxi-
males Absorptionssignal im spédten Zeitbereich im Spektrum des ,DBQDI
plus Li-TFSI, TBP und Spiro” zu sehen. In der PIA-Messung wurde an dieser
Stelle auch eine durch den Stark-Effekt hervorgerufene Absorptionsanderung
des Farbstoffs beobachtet. Beide Messungen weisen somit den gleichen Effekt
nach.

In Abbildung 57 sind die Kinetiken der isosbestischen Punkte der vier
Messungen abgebildet. Die Kurvenverldufe sind sehr verrauscht, weil die
Signalstarke sehr gering ist und die spektralen Ausschnitte sehr schmal
gewdhlt sind. Dennoch ist ein Trend in den Daten zu sehen. Der isosbestische
Punkt des Farbstoffs auf Al,O3 (schwarz gefarbte Daten) streut wie erwartet
um die Nulllinie herum. An diesem Punkt heben sich folglich die Dynamiken
gegenseitig zu Null auf.

Der isosbestische Punkt der Messung ,,DBQDI auf TiO,” (blaue Punkte)
hat einen konstant negativen Verlauf bei (A T / T)normiert = —0,25. Weil sich
an diesem Punkt die Exziton-Dynamiken aufheben, muss das Signal vom
Farbstoff-Kation herriihren, welches durch die schnelle Ladungsinjektion
innerhalb von Femtosekunden vorhanden ist. Aufgrund der bekannten PIA-
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Messung ist das Kation auch in diesem Wellenldngenbereich zu erwarten (vgl.
Abbildung 49).

Auch das Substrat mit Lithium-Salz (griine Datenpunkte) zeigt beim isosbes-
tischen Punkt die konstante Anwesenheit des Farbstoffkations. Die Signalhohe
ist abhédngig von der Absorption der jeweiligen untersuchten Probe und ist
somit nicht mit den anderen Datenhohen direkt vergleichbar.

Die orangenen Daten in Abbildung 57 geben die Messung des Farbstoffs
DBQDI mit allen Additiven und dem Lochleiter wieder. Aus der PIA ist be-
kannt, dass der Farbstoff erfolgreich regeneriert wird. Allerdings ist dennoch
ein relativ konstantes Signal erkennbar. Der Vergleich mit dem PIA-Spektrum
zeigt, dass dieses Signal durch die Absorptionsdanderung des Stark-Effekts
hervorgerufen worden ist.

Die Ergebnisse der transienten Absorptionsspektroskopie lassen sich in
folgenden Punkten zusammenfassen: Der Farbstoff DBQDI zerfallt auf Al;O3
adsorbiert anndhernd mono-exponentiell mit einer kiirzeren Lebensdauer als
das PDI. Die Ladungsinjektion ins TiO, kann nachgewiesen werden, wobei
nur ultraschnell injiziert wird und es darauffolgend keine langsamen Prozesse
zweiter Ordnung gibt. Durch das Additiv Li-TFSI wird die Injektion verbes-
sert. Mit Hilfe des Lochleiters Spiro-MeOTAD wird der Farbstoff erfolgreich
regeneriert, da das Kation-Signal verschwindet. Auflerdem verandert sich das
Absorptionsspektrum des Farbstoffs aufgrund eines sich durch Raumladun-
gen aufbauendes elektrisches Feld (Stark-Effekt). Dies steht im Einklang mit
den Ergebnissen aus der PIA-Messung. Die Daten der TA-Messungen beider
Farbstoffe PDI und DBQDI zeigen im betrachteten Wellenldngenbereich viele
unterschiedliche und gegenldufige Prozesse, die eine genaue Interpretation
der Daten erschweren. Deshalb wire es giinstiger bei zukiinftigen Experimen-
ten die Dynamiken des Kations im nahen Infrarot-Breich zu betrachten. In
diesem Teil des Spektrums haben der Stark-Effekt und das Exziton keinen
Einfluss (siehe PIA-Spektrum) und es konnen weniger {iiberlagerte Signale
beobachtet werden.

8.8 SOLARZELLEN MIT DEN ANHYDRIDEN PDI UND DBQDI

Als abschliefiende Untersuchung fehlt noch die Bestimmung der Arbeitseffizi-
enz der Farbstoffe in Solarzellen. Dazu wurden Strom-Spannungs-Kennlinien
und externe Quanteneffizienzen an den Zellen gemessen.

Die Farbstoffreihe der Anhydride sind in der Arbeitsgruppe von C. Li
bereits in DSSCs mit einem Fliissigelektrolyt als Lochleiter getestet worden,
die Effizienzen dieser Solarzellen sind in Tabelle 11 aufgelistet. Die Zellen
mit dem Anhydrid TDI haben die beste Effizienz, QDI ist, wie aufgrund
der kurzen Lebensdauer zu erwarten war, der ineffizienteste Sensibilisator.
Fiir eigene Experimente habe ich solid-state DSSCs mit den Anhydriden
PDI und DBQDI hergestellt und die Strom-Spannungs-Kennlinien sowie die
externe Quanteneffizienz gemessen. Die Solarzellen wurden wie im Kapitel
5.2 prapariert, mit dem Unterschied, dass das Additiv TBP nicht verwendet
worden ist, um zundchst nur den Einfluss von Spiro-MeOTAD mit Li-TFSI
auf die Effizienz zu untersuchen.



8.8 SOLARZELLEN MIT DEN ANHYDRIDEN PDI UND DBQDI

Farbstoff PDI TDI DBQDI QDI

Effizienz / % 1,4 1,5 0,8 0,3

Tabelle 11: Effizienzen der Solarzellen mit Fliissigelektrolyt. Die Zellen wurden ohne
TiCls-Behandlung hergestellt und der Elektrolyt enthielt 0,25 M TBAI,
0,5M Lil, 0,05 M I, in 3-MPN.
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Abbildung 58: Strom-Spannungs-Kennlinien der besten Pixel der Rylenanhydrid-
Zellen.

Die Strom-Spannungskennlinien der besten Pixel der selbstgebauten Zellen
sind in Abbildung 58 fiir beide Farbstoffe gezeigt. Auch die externe Quan-
teneffizienz ist fiir beide Farbstoffzellen bestimmt worden, siehe Abbildung
59.

Ein deutlicher Unterschied zu den Fliissigelektrolyt-Zellen ist die geringere
Effizienz. Besonders das PDI arbeitet wesentlich schlechter in der solid-state
DSSC. Fiir diese starke Differenz, die noch nicht aus den TA- und PIA-Daten
ersichtlich war, gibt es mehrere Griinde und sie zeigt, dass viele umfangreiche
Messungen notwendig sind, um einen Farbstoff fiir die Solarzellenanwendung
vollstandig zu charakterisieren.

Zum einen arbeiten solid-state Solarzellen immer schlechter als Zellen mit
flissigen Elektrolyten, weil die Ladungstrennung in fliissigen Lochleitern
durch die beweglichen Ionen und die Abschirmung der Ladungen durch die
hohe Permittivitit € des Materials deutlich effektiver ist. Aus diesem Grund
waren schlechtere Effizienzen fiir die solid-state DSSCs zu erwarten. Zum
anderen ist kein TBP verwendet worden, was keinen direkten Vergleich zu
den TA- und PIA-Daten zulésst.
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Farbstoff V.. / mV I, / mA Effizienz / % FF

PDI 250 0,17 0,11 0,38
DBQDI 350 0,28 0,17 0,30

Tabelle 12: Uber alle Pixel gemittelte Solarzellenparameter der Solarzellen mit PDI
und DBQDI.
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Abbildung 59: Externe Quanteneffizienzen der besten Pixel der Rylenanhydrid-
Zellen.

Ein weiterer Grund fiir die mangelhaften Effizienzen ist, dass die Kontakte
zum FTO bei diesen Zellen schlecht freizulegen waren und somit ein ver-
héiltnisméaBig grofler Widerstand zwischen dem Pixel- und dem FTO-Kontakt
anlag. Dies fiihrt zu einem niedrigen Fiillfaktor (siehe Tabelle 12).

Die niedrigen Kurzschlussstrome der Zellen weisen darauf hin, dass die
Ladungstrennung an der Grenzflache nicht effektiv funktioniert. Dies ist ein
grundsatzliches Problem der solid-state Farbstoffsolarzellen. In den Zellen
findet zwar die Elektronen-Injektion ins TiO,-Leitungsband statt, wie es auch
in den TA-Daten zu sehen ist, aber die Ladungs-Paare sind weiterhin so stark
gebunden, dass sie sich zwar entlang der TiO,-Struktur (Interface) bewegen,
aber nicht vollstandig getrennt werden und nicht tiber die Elektroden abwan-
dern und zum Strom beitragen konnen. Die PIA-Messungen unterstiitzen
diese These, weil dort eine deutliche Absorption durch den Stark-Effekt ent-
steht. Dies kann nur auftreten, wenn elektrische Felder in der Zelle entstehen
und dies geschieht {iber eine Ansammlung von Ladungen an der Grenzflache.

Weitere Erkenntnisse lassen sich aus der Interpretation der externen Quan-
teneffizienz-Spektren ziehen. Auffillig ist, dass sich bei beiden Messungen
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ein grofses Maximum bei der Wellenldnge 350 nm befindet. Dieser Peak ist
charakteristisch fiir DSSCs und ist auf das TiO; zuriickzufiihren. Dagegen
scheinen die absorptionsstarken Wellenldngenbereiche der Farbstoffe deutlich
weniger effizient zu arbeiten, was ein weiterer Hinweis auf schlechte Ladungs-
trennung ist. Der Peak bei 350 nm kann durch den Kurzschluss des TiO;
mit dem Lochleiter entstehen. Aus dieser Tatsache lisst sich schliefSen, dass
die mesopordse TiO,-Struktur nicht flichendeckend mit einer mono-Lage an
Farbstoffen bedeckt ist, sodass es in den Zwischenrdumen Beriihrungspunkte
mit dem Lochleiter gibt. Die Verwendung des Additivs TBP kann dies evt.
verhindern, da es sich in diese Zwischenrdume setzen kann.

89 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE DER EXPERIMENTE MIT RYLENAN-
HYDRIDEN

An den Farbstoffen PDI und DBQDI der Anhydridreihe wurde erfolgreich
Experimente in Losung und im Film durchgefiihrt. Die Lebensdauer der
Farbstoffe in Losung konnte mittels zeitaufgeloster Photolumineszenzspektro-
skopie zu tppr = 7,9 ns und Tpgpr = 2,7 ns bestimmt werden. Genau wie
bei den Diimiden hat das PDI eine langere Lebensdauer.

Die Losungen der Farbstoffe und die Filmen sind allerdings nicht direkt
vergleichbar, denn die Farbstoffe werden durch die Festkorper-Umgebung an-
ders beeinflusst als im Losungsmittel. So ergeben sich fiir die Farbstoff-Filme
andere Absorptions- und Emissionsspektren sowie kiirzere Lebenszeiten bei
Adsorption an eine Oxid-Struktur.

Durch die PIA-Messungen wurden die langlebigen Komponenten, also
Ladungen, der angeregten Farbstoffe sichtbar. In den Spektren sind die Farb-
stoffkationen eindeutig identifizierbar.

Die TA-Spektren zeigen neben den langlebigen auch kurzlebige Spezies
und somit ergénzen sich beide Experimente sehr gut. Als Ergebniss ldsst sich
zusammenfassen, dass die untersuchten Farbstoffe Elektronen innerhalb von
Femtosekunden injizieren und die Kationen werden durch den Lochleiter
wieder regeneriert, wobei die Farbstoffregeneration des DBQDI deutlicher
zu belegen ist (siehe Abbildung 56). Allerdings wird aus den zusitzlichen
Experimenten zur Bestimmung der Effizienzen ersichtlich, dass die Farbstoffe
ein Problem mit der Ladungstrennung haben. Dies kann ein Grund fiir den
deutlich sichtbaren Einfluss des Stark-Effekts sein.

Auflerdem haben Berechnungen mittels der Dichtefunktionaltheorie er-
geben, dass beide Farbstoffe bei getdffneter Anhydrid-Gruppe eine grofie
Dipolmomentdnderung in Richtung der Anbindung zum TiO; besitzen. Dies
ist ein weiterer Hinweis auf die beachtliche Auswirkung des Stark-Effekts,
welcher deutlich die Absorption des Molekiils dndert.

Allgemein lasst sich sagen, dass die Auswertung der im sichtbaren Bereich
gemessenen TA-Spektren sehr schwierig ist, weil in diesem Bereich sich viele
Prozesse iiberlagern. Dieses Problem kann umgangen werden, wenn die
Messungen im nahen Infrarot erfolgen, und zwar genau an der spektralen
Stelle, an der das Farbstoff-Kation in der PIA zu sehen ist. Dort kann der
Einfluss des Exzitons und des Stark-Effekts ausgeschlossen werden und die
Interpretation der Dynamiken wird préaziser.






ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In dieser Diplomarbeit wurden Farbstoffsolarzellen basierend auf einer Reihe
von Rylenfarbstoffen als Sensibilisator untersucht. Die photophysikalischen Ei-
genschaften der in den Solarzellen verwendeten Farbstoffe spielt eine zentrale
Rolle. Deshalb wurden diese mittels zeitaufgeldster Photolumineszenzspek-
troskopie, sowie transienter und photoinduzierter Absorption studiert. Wei-
tere Experimente zur Charakterisierung der hergestellten Solarzellen waren
Messungen des Wirkungsgrads und die Bestimmung der externen Quantenef-
tizienz. Mit diesem Kapitel werden die Messungen und Ergebnisse restimiert
und weiterfithrende Experimente vorgeschlagen.

Um die Effizienz von Farbstoffsolarzellen zu ermitteln, mit der sie Licht
in Strom umwandeln, wurde ein Messplatz aufgebaut mit dem die externe
Quanteneffizienz (EQE) wellenldngenabhéngig untersucht werden kann. Zum
Einrichten des EQE-Messplatzes gehorte der optische Aufbau und die Pro-
grammierung der Steuerungs- und Anwendungssoftware. Fiir Testmessungen
wurden Solarzellen mit dem Standardfarbstoff Zgo7 hergestellt; sie konnten
das aus der Literatur bekannte charakteristische EQE-Spektrum bestétigen.
Der EQE-Messplatz ist zudem so angelegt worden, dass EQE-Messungen bei
gleichzeitiger Sonnenbeleuchtung durchfiihrbar sind. Dadurch ist es moglich,
die Solarzelle unter Arbeitsbedingungen zu testen und zu analysieren.

Die Experimente mit dem Standardfarbstoff Zgoy beschrankten sich nicht
nur auf die Testmessungen des EQE-Messplatzes, sondern es wurde auch
der optimale Anteil des organischen Lochleiters Spiro-MeOTAD in der Solar-
zelle ermittelt. Die Experimente mit dem Lochleiter Spiro-MeOTAD ergaben
zudem die Erkenntnis, dass es moglich ist den Lochleiter durch Luftsauer-
stoff zu oxidieren. Dies wird durch die Zugabe von Lithium-Salz und dem
gleichzeitigen Erhitzen der Losung an Luft geférdert. Durch die zuséatzlich
entstehende Oxidationsbande im Absorptionsspektrum kann die Effizienz
einer Solarzelle gesteigert werden.

In den letzten beiden Kapiteln dieser Arbeit wurden Rylendiimide und
-Anhydride in Losung und auf Metalloxiden spektroskopiert um das Absorp-
tionsverhalten der Farbstoffe und die Ladungsinjektion- und Rekombination
zu beobachten.

Aus der UV-VIS Absorptionsspektroskopie der Farbstoffe wurde deutlich,
dass die Vergrofierung des m-Systems einen Einfluss auf das Absorptionsspek-
trum der Rylene hat. Je grofler das Molekiil ist, umso weiter verschiebt sich
das Absorptions- und Emissionsspektrum in den roten Bereich. Zusétzlich
vergrofiert sich der molare Extinktionskoeffizient. Aus diesem Trend resul-
tieren entgegen der Erwartung keine effizienteren Solarzellen. Der Grund
dafiir konnte durch zeitaufgeloste Photolumineszenz-Spektroskopie in den
PL-Lebensdauern der Rylene gefunden werden. Die angeregten Zustande zer-
fallen mono-exponentiell vom S1- in den So-Zustand und die Lebensdauern
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nehmen von PDI zu QDI deutlich ab (tpp1 ~ 7 ns, Top1 ~ 0,2 ns). Uber die
Kenntnis der Quanteneffizienz der Farbstoffe war es moglich, die Anteile der
strahlenden und strahlungslosen Ubergénge zu berechnen. Das Ergebnis zeigt
fiir PDI einen deutlich grofleren Anteil an strahlenden Ubergéngen, wobei
beim QDI der Anteil der nichtstrahlenden Prozesse tiberwiegt. Dies bedeutet,
dass im QDI ein grofler Anteil der angeregten Zustande {iber innere Kon-
version deaktiviert wird. Deshalb ist PDI ein guter Fluoreszenz-Emitter, QDI
dagegen nicht. Die Verlustkanile in Form von strahlungslosen Ubergingen
im QDI konkurrieren mit der Elektroneninjektion und lassen keine effiziente
Arbeitsweise in Solarzellen zu. Im Unterschied zum PDI ist der Farbstoff QDI
somit weniger geeignet fiir die Verwendung in DSSCs.

Neben der Photolumineszenz der Farbstoffe wurde die photoinduzierte
Absorption zeitaufgelost betrachtet. Mittels transienter Absorptionsspektro-
skopie konnten die Kinetiken der angeregten Zustinde der Rylendiimide in
Losung untersucht werden. Fiir alle vier spektroskopierten Farbstoffe ergeben
sich mono-exponentielle Dynamiken mit Lebensdauern, die nur gering von
den PL-Lebensdauern differieren. Von diesem Trend weicht einzig der Photo-
sensibilisator DBQDI ab. Dessen Zerfélle beinhalten langlebige Komponenten
in einem Zeitbereich von bis zu einer Sekunde, welche aufgrund der lan-
gen Zerfallszeit und der energetischen Lage Triplett-Zustdnden zugeordnet
werden koénnen.

Auch die Rylenanhydride PDI und DBQDI wurden spektroskopisch ana-
lysiert. Diese Farbstoffe konnen tiber ihre Anhydrid-Gruppe an Metalloxide
binden und sind damit fiir die Verwendung in Solarzellen geeignet. Durch
die Spektroskopie der Farbstoffe auf Metalloxiden kann die Injektion und
Rekombination der Ladungen verfolgt werden. Zunéchst wurden allerdings
die photophysikalischen Prozesse der Rylenanhydride in Losung untersucht
und die Ergebnisse mit denen der Rylendiimide verglichen.

Die Absorptionsspektren gleichen denen der Rylendiimide, allerdings
zeigen die vibronischen Banden weniger ausgeprdgte Nebenmaxima. Die
PL-Lebensdauern der Anhydride PDI und DBQDI konnten iiber mono-
exponentielle Fits bestimmt werden und entsprechen denen der jeweiligen
Rylendiimide.

Fiir die Experimente in der Solarzellenstruktur wurden die Anhydride auf
Metalloxid-Filmen prépariert. Durch die Anbindung der Ankergruppe des
Farbstoffs an die Metalloxid-Oberflache 6ffnet sich die Anhydrid-Gruppe.
Quantentheoretische Berechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie ergaben,
dass diese Ringdffnung die Anderung des Dipolmoments des Farbstoffs ver-
groflert. Seine Richtung zeigt entlang der Molekiilachse auf die Bindung mit
dem Metalloxid. In den Spektren der photoinduzierten Absorptionsspektro-
skopie (PIA) zeigt die zusatzliche Absorptionsbande des Farbstoff-Kations,
dass beide Farbstoffe Elektronen in das TiO,-Leitungsband injizieren. Nach
hinzufiigen des Lochleiters verschwindet der Beitrag des Kations zum Spek-
trum. Daraus lasst sich schliefSen, dass der Farbstoff regeneriert wird. Trotz
der Regeneration des Photosensibilisators zeigen die Spektren ein Ausbleichen
des Grundzustandes (Bleach) und photoinduzierte Absorption. Die Form und
spektrale Lage dieser Absorptionsianderung deutet auf einen Stark-Effekt hin.
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Aufgrund der Anregung der Probe bilden sich im Film lokale elektrische
Felder, welche parallel zur Anderung des Dipolmoments des Farbstoffs ste-
hen. Durch den Einfluss des elektrischen Feldes verschieben sich die Niveaus
zu energetisch giinstigeren Positionen und das Absorptionsspektrum des
Farbstoffs verandert sich.

Die transiente Absorptionsspektroskopie zeigt den Zerfall des Farbstoff-
Ausbleichens und der photoinduzierten Absorption. In Ubereinstimmung mit
der PIA ist das Farbstoff-Kation instantan im Spektrum zu sehen. Dies deutet
auf eine ultraschnelle Ladungsinjektion hin, welche tiblicherweise im Femto-
sekundenbereich liegt. Das Additiv Li-TFSI verbessert bei beiden Farbstoffen
die Elektroneninjektion. Auch die Farbstoff-Regeneration und die Auswirkun-
gen des Stark-Effekts konnen beobachtet werden. Allerdings tiberlagern sich
all diese Prozesse (Exzitonenrekombination, Bildung des Farbstoff-Kations,
Farbstoffregeneration, Stark-Effekt) in dem beobachteten spektralen Bereich
von 500 bis 1000 nm. Zusézlich befindet sich in diesem Bereich auch das
Signal des Lochleiter-Kations. Aus diesem Grund ist es schwer Aussagen iiber
die Effizienz der Vorgdnge zu machen, da alle Zerfdlle tibereinander liegen
und somit keine Dynamik der Prozesse einzeln beobachtet werden kann.

Deshalb ist es sinnvoll die spektroskopischen Untersuchungen auch im
nahen Infrarot-Bereich durchzufiihren. In diesem Teil des Spektrums kann
die Uberlagerung des Stark-Effekts, des Lochleiter-Kations und des Bleachs
ausgeschlossen werden. Dabei sollte das Hauptaugenmerk auf dem Teil des
Absorptionsspektrums des Farbstoffs liegen, in dem nur die photoinduzierte
Absorption des Kations betrachtet werden kann. Durch die Spektroskopie
dieses spektralen Bereichs ldsst sich die Injektionsdynamik des Farbstoffs ge-
nauer beobachten, sowie die Effizienz der Regeneration durch den Lochleiter.

Weitere Erkenntnisse iiber den Zusammenhang zwischen der Struktur eines
Farbstoffs und seinen photophysikalischen Eigenschaften kann die Untersu-
chung der restlichen Rylenanhydride TDI und QDI bringen, die bis Ende
dieser Arbeit nicht zur Verfiigung standen. Zum Beispiel wird vermutet,
dass das HOMO des QDI so hoch liegt, dass die Regeneration durch den
Lochleiter erschwert wird. Dies miisste bei der Messung der PIA durch eine
Absorption des Farbstoff-Kations sichtbar werden, die nach dem Hinzufiigen
des Lochleiters nicht verschwindet. Auch der Vergleich zwischen den Anhy-
driden PDI und TDI wire durchaus interessant, weil beide Molekiile sehr
dhnlich sind aber beim TDI bessere Effizienzen in Solarzellen erreicht werden.
Die spektroskopische Untersuchung konnte eventuelle Unterschiede in der
Lagungserzeugung und -regeneration aufzeigen. Eine zusitzliche Messungen
widre die Langzeit-Spektroskopie, in der die Elektronen-Loch-Rekombination
beobachtet werden kann. Dies und weitere Experimente wiirden das Bild
tiber die Rylenreihe vervollstandigen.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse konnen den Zusammenhang
zwischen der Struktur der Farbstoffe und ihren photophysikalischen Eigen-
schaften aufkldren. Aufierdem wurden die Prozesse der Ladungsgeneration,
-rekombination und Regeneration zwischen dem Farbstoff, dem Metalloxid
und dem Lochleiter aufgedeckt. Diese Erkenntnisse tragen zur Optimierung
der Effizienz von Farbstoffsolarzellen durch gezieltes Farbstoffdesign bei.
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ZUSATZINFORMATIONEN ZUM EXTERNEN
QUANTENEFFIZIENZ MESSPLATZ

A.1 SCHALTPLAN DES TRANSIMPEDANZVERSTARKERS
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Abbildung 60: Ersatzschaltbild des Transimpedanzverstirkers. Uber den Eingang
wird der Si-Photodetektor mittels einer BNC-Verbindung angeschlos-
sen und sein Strom am Operationsverstdrker verstarkt. Der Wider-
stand R betragt 100 kQ). Am Ausgang erhdlt man das verstarkte Signal
in Form einer Spannung.

A.2 BEDIENUNGSANLEITUNG DES EQE-PROGRAMMS

Vor einer Messung werden zunédchst alle Geréte eingeschaltet. Die Xe-Dampf-
lampe benétigt ca. 15 Minuten um ihre Arbeitstemperatur und damit Stabilitat
zu bekommen. Nach dem Einschalten des Monochromators muss tiberpriift
werden, ob Gitter 1 aktiviert ist.

Weil bei jeder Zelle die Pixel nicht immer an exakt der gleichen Stelle liegen,
muss vor dem Starten der Messung die Position des monochromatischen
Lichtstrahls auf der Zelle justiert werden. Dazu ldsst man die X/Y Schlitten
vom Programm auf die mittlere Position fahren und fokussiert den Strahl auf
den Mittelpunkt der Solarzelle zwischen die beiden mittleren Pixel. Wenn
der Mittelpunkt ausgerichtet ist, stimmen alle weiteren Pixelpositionen. Der
Strahl kann mittels eines 2-achsig verstellbaren Spiegels verstellt werden.

Nach der Justage konnen die einzelnen Parameter fiir die Messung in die
Benutzeroberfliche des Programms eingegeben werden. Wie in den Abbil-
dungen 61 und 62 zu sehen, ist das Programm durch zwei Registerkarten in
zwei Hailften eingeteilt. Die erste Registerkarte ,,EQE Messung” beinhaltet
alle Einstellungen fiir die Messung selbst, die zweite Registerkarte ,EQE
Berechnung” ist fiir die Bedienung der Berechnung und Abspeicherung der
Daten zustiandig.
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Abbildung 61: Benutzeroberfliche des Programms zur Messung der externen Quan-
teneffizienz.

Wird das Programm vom Benutzer aktiviert, erscheint zunédchst die ers-
te Registerkarte. Dort kann man folgende Einstellungen vornehmen: Der
Benutzer kann wéahlen, ob er selbst eine Referenzmessung machen mochte
oder ob er auf diese Messung verzichtet und auf einen gespeicherten Re-
ferenzdatensatz fiir die EQE-Berechnung zurtickgreift. Zudem sind in dem
Programm zwei verschiedene Messmethoden integriert, welche Messungen
mit und ohne Biaslicht zulassen. Fiir die Messung ohne Biaslicht, wihlt der
Benutzer in einem Drop-Down Menii die Messmethode mit Keithley. Fiir die
Verwendung eines Biaslichts muss ein Lock-In-Amplifier verwendet werden
(weitere Informationen dazu sind im Kapitel 6.8).

Eine weitere Einstellung ist die Wahl der Messintervall-Grofie. Sie ist auch
iiber ein Drop-Down Menii realisiert und kann zwischen 1 nm und 10 nm
variiert werden. Durch eine Messung mit 10 nm Schritten ldsst sich die
Geschwindigkeit deutlich erhohen. So benotigt die Messung von einem Pixel
ca. 4 Minuten, statt wie bei 1 nm Schrittweite ca. 40 min.

Bevor der Messprozess mit dem Schalter ,Start” begonnen wird, kann
die Anzahl der gemittelten Messpunkte, die Wartezeit zwischen jeder neuen
Wellenldnge, die Start- und Endwellenlédngen, sowie die zu vermessenden
gewiinschten Pixel und der Name bzw. Ort zum Speichern angegeben werden.

Die richtige Anzahl der Messpunkte und die Wartezeit wurde experimentell
durch mehrere Vergleichsmessungen ermittelt. Ublicherweise reichen 5 Mess-
punkte pro Wellenldnge, iiber die gemittelt wird, und 4000 ms als Wartezeit
fiir das Messen an einer DSSC.

Wiéhrend der Messung werden immer die aktuell gemessenen Pixel, die
Wellenldnge, bei der sich der Monochromator gerade befindet, und der aktuell
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gemessene Strom angezeigt. Diese Anzeigen bieten dem Benutzer hilfreiche
Information tiber den Status der Messung. Aufierdem wird in einem Graphen
der gemessene Strom gegen die Wellenldnge aufgetragen, sodass der Benutzer
einen Uberblick {iber das gemessene Spektrum der Zelle hat.

Sind alle Pixel der Solarzelle vermessen, speichert das Programm die Roh-
daten und aktiviert die zweite Registerkarte. Dort wahlt der Benutzer den
Pfad der Datei der Referenzzelle und die dazugehorige Intensitdts-Detektor-
Datei. Dann kann fiir jeden gemessenen Pixel die externe Quanteneffizienz
berechnet werden.

Das Programm ermittelt dazu zunéchst die Abweichung der beiden Intensi-
tats-Detektor-Daten der Referenzzelle und der Solarzelle durch dividieren
beider Werte. Mit diesem Korrekturfaktor wird der Kurzschlussstrom der So-
larzelle korrigiert. Der berichtigte Kurzschlussstrom wird nun vom Programm
verwendet, um mit Gleichung 3.13 die EQE(A) der gemessenen Solarzelle zu
berechnen.

EQE Messung EQE Berechnung ]

Dateipfad (Referenzzelle):

B C\Dokumente und EinstellungeniusenDeskioptEQE vi'sirefcell scan 200-900nm km il Berechnen?
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Abbildung 62: Benutzeroberfliche des Programms zur Berechnung der externen
Quanteneffizienz.

In den beiden Graphen links auf dem Benutzerpanel werden die gemesse-
nen Strome der Referenzzelle und des jeweiligen Pixels angezeigt. Der grofse
Graph rechts stellt die berechnete EQE des Pixels in % gegen die Wellenldnge
in nm aufgetragen dar. Fiir die Berechnung der EQE ist es nicht notwendig,
dass die Referenzzelle im gleichen Wellenldngenbereich gemessen wurde.
Ihr Startwert muss lediglich kleiner sein als der der Messung der Zelle. Das
Programm vergleicht intern die Startwellenldngen der beiden Datensitze und
startet die Berechnung erst bei der richtigen Wellenldnge im Referenzzellen-
Datensatz. Nach der Berechnung werden alle Daten automatisch gespeichert.
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ELEKTRONISCHE STRUKTUR DER RYLENANHYDRIDE
PDI UND DBQDI

Mittels der zeitabhdngigen Dichtefunktionaltheorie im freien Raum sind die
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen fiir die gedffnete Struktur
der Rylenanhydride PDI und DBQDI von Denis Andrienko (AK Kremer)
berechnet worden. In den Abbildungen sind die Unterschiede zwischen
HOMO und LUMO zu sehen.

Struktur LUMO

Abbildung 63: Elektronische Struktur des PDI nach Offnen der Anhydrid-Gruppe.

Struktur

Abbildung 64: Elektronische Struktur des DBQDI nach Offnen der Anhydrid-Gruppe.
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ABSORPTIONSANDERUNG BEI ANGELEGTEM
ELEKTRISCHEN FELD

Wie in [15] gezeigt wurde kann die Frequenzdnderung Av, die eine durch ein
elektrisches Feld E entstehende Verschiebung des Absorptionsmaximums ist,
iiber den linearen und quadratischen Stark-Effekt berechnet werden:

Av:—Aﬁ-E—%EAaE . (C.1)

Bei gleichgerichteten Molekiilen auf der TiO,-Oberfliche und einem isotropen
elektrischen Feld, d.h. auf jedes Molekiil wirken die Richtungskomponenten
des Feldes gleich stark, ldsst sich die obige Gleichung auf eine Richtungskom-
ponente reduzieren:
1

Av = —Ap:E. — 5 Ax E2 . (C.2)
Die Absorption eines Molekiils A(v, E,) ldsst sich um v bei E, = 0 nach einer
Taylorreihe entwickeln und man erhilt fiir die Terme der nullten bis zweiten
Ordnung

dA 1d%A
A(v,E;) =A(v,E; =0)+ —Av+ f—A +... . (C.3)
dv 2 dv?
In die Taylorentwicklung von A(v, E,) kann nun Gleichung C.1 fiir alle Av
eingesetzt werden. Durch das Ausmultiplizieren der einzelnen Terme erhalt

man folgenden Ausdruck:

dA 1dA 1d%A
A, E2) =A(v, B2 =0) = —AuE. — 5 A« E2+§WA}1§E§ (C.4)
1d2 ;5 1d%A o2E4 4
55 ZAuZA «E? +§d—A | . (C.5)

Wenn wir A(v, E, = 0) durch Subtraktion auf die andere Seite der Gleichung
bringen lédsst sich die Differenz der Absorption zwischen angelegtem und
nicht angelegtem Feld mit AA abkiirzen. Unter Vernachldssigung aller Terme
die mehr als quadratisch mit der elektrischen Feldkomponente E, anwachsen
lasst sich Gleichung C.5 zu

dA 1 /d2A dA
dv dvz "F

AA == AuE. + 5 ——Ap? — Aoc> (C.6)

vereinfachen.
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