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Als Gritzel und O’Regan 1991 TiO,-Nanopartikel™ anstelle
von Einkristallen” verwendeten, um den Prototyp der heu-
tigen Farbstoff-Solarzelle zu bauen, erreichten sie eine tau-
sendfach erhohte Lichtumwandlungseffizienz (IPCE;®! Ab-
bildung 1a,b und d,e). Dies zeigte, dass eine groBe Oberflache
der Schliissel zu einer hohen Solarzelleneffizienz ist, wenn
eine Monolage Farbstoff als Lichtabsorber auf dem TiO,
adsorbiert ist. Der Nachteil einer aus gesinterten oder ge-
pressten TiO,-Nanopartikeln bestehenden Photoanode ist
jedoch die drastische Verringerung der Elektronenmobilitét.
Dies ist zuriickzufiihren auf eine hohe Zahl von Korngrenzen
und durch den langen Diffusionsweg, der aus der Partikel-
struktur resultiert (Fehlen eines gerichteten Ladungstrans-
ports zum Kontakt). Als Folge davon besteht ein sechs bis
acht GroBenordnungen umfassender Unterschied in der
Elektronenbeweglichkeit zwischen gesinterten Anatas-Na-
nopartikelschichten und Anatas-Einkristallen™® (Abbil-
dung 1f). Folglich wiren die besten Ergebnisse von einem
Anatas-Einkristall mit einer maximierten Oberfldche zu er-
warten. Genau dieses Ziel eines groffen und porosen Ein-
kristalls wurde von Snaith et al. kiirzlich erreicht.”!

Dafiir nutzten sie ein Nanotemplat aus dichtgepackten
Siliciumdioxid-Nanokugeln (Abbildung2) und generierten
Anatas-Keime. Eine geniigend geringe Dichte an Keimen
ermOglicht das Wachstum von relativ grolen Anatas-Kris-
talliten im Templat durch hydrothermale Behandlung in TiF,-
Losung. Diese Prozedur fiir das Anatas-Wachstum wurde
urspriinglich von Yang et al.”) und Zhang et al.'” entwickelt.
Die Bekeimungsprozedur ist entscheidend, da sie den ge-
geniiber dem Keimwachstum energetisch hoher liegenden
Keimbildungsschritt unterdriickt. Bei einer ausreichend ge-
ringen Temperatur kann dadurch die Bildung von neuen
Anatas-Keimen in Losung oder an zufélligen Keimbildungs-
stellen verhindert werden, und es wachsen ausschlieBlich die
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im Templat vorhandenen Keime. Fiir die Bekeimung ver-
wendeten Snaith et al. die klassische Hydrolysereaktion von
TiCl,,” mit der Substrate mit nanoskopischen Anatas-Parti-
keln dekoriert werden konnen. Allerdings nutzten sie eine
TiCl,-Konzentration im pm-Bereich, um Mikrometerabstédn-
de zwischen den einzelnen Keimen zu erreichen. Die Keim-
bildung ist der einzige Hochtemperaturschritt (500°C) des
gesamten Prozesses. Das hydrothermale Wachstum wird bei
200°C durchgefiihrt. Nach dem Entfernen des Templates
durch Auflosen der Siliciumdioxid-Kugeln in Natronlauge
erhdlt man mesoporose Einkristalle (MSCs) von Anatas
(Abbildung 2).

Bei allen TiO,-Anwendungen, bei denen ein guter Elek-
tronentransport eine Grundvoraussetzung ist, z.B. bei Solar-
zellen oder bei anderen elektrochemischen Ansitzen, ist
Anatas die bevorzugte Kristallphase, da es eine ca. hundert-
fach groBere Elektronenleitfahigkeit hat als Rutil. Allerdings
sollte erwdhnt werden, dass es immer noch als schwierig gilt,
grofle Anatas-Einkristalle zu ziichten, da bei groleren Ab-
messungen Rutil die thermodynamisch stabilere Phase ist.
Dementsprechend nutzen die meisten Arbeiten zu Anatas-
Oberfldchen immer noch natiirliche Einkristalle.

In der Arbeit von Snaith et al. gibt es zwei Schliisselele-
mente fiir das erfolgreiche Wachstum von Anatas: 1) die
Tatsache, dass durch das verwendete Bekeimungsverfahren
tatsichlich Anatas-Partikel entstehen,® und 2) die Verwen-
dung einer Fluorid-haltigen Vorstufe (TiF,) wihrend des hy-
drothermalen Wachstums. Fluoride haben die einzigartige
Eigenschaft, die thermodynamische Stabilitdtsreihenfolge
von TiO,-Kristalloberflichen umzukehren.!!

Ein bemerkenswerter Fakt ist, dass das Templat aus
selbstorganisierten SiO,-Nanokugeln offensichtlich durch-
lassig genug ist, damit das TiO, einen einheitlichen Kristall
bilden kann und dass die nach dem Entfernen des Templats
entstehenden Hohlrdume mit Farbstoff behandelt und mit
Feststoffelektrolyten gefiillt werden kénnen.

Diese Methode diirfte skalierbar sein, was bedeutet, dass
Si0,-Nanokugeln verschiedener GroBen (20-200 nm) genutzt
werden konnen, um verschieden grofSe Aushohlungen zu ge-
nerieren. Die Verwendung von 20 nm groB3en Kugeln fiihrt zu
einer BET-Oberfldche von 80-100 m?g~'. Dieser Bereich
liegt in einer dhnlichen GréBenordnung wie die Oberfliche,
die in normalen Grétzel-Solarzellen fiir die Adsorption von
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Abbildung 1. a) Anatas-Einkristall; b) Gritzel-TiO,-Nanopartikel; ¢) MSC vom Snaith-Typ; d) IPCE eines Anatas-Einkristalls; €) IPCE einer Anatas-
Nanopartikelschicht;?! f) Elektronenmobilitit in verschiedenen TiO,-Strukturen. Wiedergabe aus Lit. [3] mit Genehmigung von Macmillan Publis-

hers Ltd.

a) keimgestutztes Wachstum von
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Abbildung 2. a) Schema der MSC-Keimbildung und Wachstum in ei-
nem mesopordsen Templat; b) mesoporéses TiO, durch Keimwachs-
tum in einem Siliciumdioxid-Templat; c) Laue-Elektronenbeugungs-
muster eines mesopordsen Anataskristalls mit Lichteinfall aus [001]-
Richtung. Wiedergabe aus Lit. [7] mit Genehmigung von Macmillan
Publishers Ltd.

Farbstoffen zur Verfiigung steht. Dadurch gelang es Snaith
et al., den Nutzen ihrer Anatas-Kristallite zu zeigen, die eine
bemerkenswerte Effizienz von 3.1% in bei niedriger Tem-
peratur hergestellten, farbstoffbehandelten Solarzellen hat-
ten.! Zusitzlich demonstrierten die Autoren, dass bei der
Verwendung eines ,,Perowskit-Farbstoffes“ Effizienzen von
bis zu 7.9% in Feststoffsolarzellen erreicht werden konnen.
Allerdings konnte im Fall des ,,Perowskit-Farbstoffes“ argu-
mentiert werden, dass bei dieser Art von Solarzellen der
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Elektronentransport in der Tragerstruktur keinen wirklichen
Einfluss hat.l”!

Die Tatsache, dass die produzierten Einkristalle trotzdem
eine erheblich geringere Elektronenmobilitdt aufweisen als
natiirliche Anatas-Einkristalle (Abbildung 1f), ldsst einen
groBen Spielraum fiir weitere Untersuchungen. Offene Fra-
gen sind zum Beispiel: Ist die geringe Elektronenmobilitét
auf Strukturdefekte, Verunreinigungen oder eine vergleichs-
weise hohe Zahl an Rekombinationsstellen (etwa aufgrund
der ,runden® Kristalloberflache) zuriickzufithren? Kann sie
durch eine Optimierung der Synthesebedingungen oder
durch Oberfldchenpassivierung verhindert werden, oder ist es
ergiebiger, eindimensionale Einkristallstrukturen wie Nano-
stibchen oder Nanorohren zu verwenden, um Effizienzen
weiter zu steigern 203!

Es ist bereits ersichtlich, dass es mithilfe der MSCs mog-
lich ist, Solarzellen bei niedrigen Temperaturen zu verarbei-
ten. Dieser Befund ist im Hinblick auf die Kompatibilitdt mit
Solarzellen aus organischen sowie flexiblen (Plastik-)Mate-
rialien von enormem Interesse. Des Weiteren konnte das
Prinzip von Snaith et al. — das Wachstum von Kiristallen auf
vorbekeimten Nanotemplaten — als allgemeine Strategie zur
Synthese von pordsen Einkristallmaterialien breite Anwen-
dung finden. Damit werden voraussichtlich nicht nur Solar-
zellenanwendungen, sondern auch andere Gebiete, z.B.
Wirkstoff-Transport oder Photokatalyse, stark von den hier
vorgestellten Arbeiten profitieren.
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