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Aufbau und Funktionsweise einer Gréatzel-Zelle — Sek. Il 2

1. Aufbau und Funktionsweise einer Gratzel-Zelle

Im Gegensatz zu herkdmmlichen Solarzellen basiert die Gratzel-Zelle nicht auf Silizium. In einer So-
larzelle kommen dem Silizium zwei wichtige Aufgaben zu: Es liefert die Elektronen und beférdert die-
se dank seiner elektrischen Leitfahigkeit zu den Elektroden. Bei einer Grétzel-Zelle gibt es fir diese
Aufgaben zwei verschiedene Stoffe, ndmlich zum einen Titandioxid und zum anderen einen meist

organischen Farbstoff.

Schematischer Aufbau einer Gréatzel-Zelle:

e ]. Gegenelektrode
4 |

Bl
1

1 - Glasplatte

2 — elektrisch leitfahige Schicht aus Antimon-dotiertem Zinn(IV)-oxid

3 — mit Anthocyan-Farbstoff sensibilisierte Schicht aus Titandioxid (Minuspol der Zelle)
4 — Elektrolyt-Lésung aus Kaliumiodid und lod

5 — Graphit-Schicht (positiver Pol der Zelle)

6 — zweite Glasplatte

Die Funktionsweise einer Gratzel-Zelle lasst sich mit folgenden miteinander verknipften Teilschritten

erklaren:
1. Durch einfallende Lichtstrahlen werden in den Farbstoff-Molekilen (Fs)' Elektronen energe-
tisch angeregt und auf ein héheres Energieniveau gebracht, welches sich oberhalb der Lei-

tungsbandkante des Titandioxids befindet.
2Fs +hv—> 2Fs*

2. Aus dem angeregten Zustand der Farbstoff-Molekile werden die Elektronen auf das Lei-
tungsband des Titandioxids Ubertragen.
2Fs —> 2Fsex + 2€
2TiO, + 2 = 2 (TiOy)
Dieser Ladungstransfer konkurriert insbesondere mit zwei Deaktivierungsprozessen.? Um ei-
nen effektiven Ladungstransfer zu erreichen, ist es erforderlich, dass die Geschwindigkeits-
konstante des Ladungstransfers mindestens 100mal gréf3er ist als die fur die Deaktivierung

des Farbstoffs. Mit ausgewahlten Farbstoffen erzielt man heute bereits Ausbeuten von etwa
90 %.

! Bei den Originalzellen von Gratzel et al. handelt es sich um einen Ruthenium-bipyridinyl-Farbstoff, bei unseren
selbstgebauten Zellen werden Anthocyan- oder Chlorophyll-Farbstoffe verwendet.

2 Moglich sind strahlungslose Rekombination durch StéRe der angeregten Farbstoff-Molekiile mit Nachbar-Molekiilen im
Grundzustand, aber auch strahlende Rekombination durch Emittieren der aufgenommenen Energie in Form von Licht
(Fs* —» Fs + hv).
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Aufbau und Funktionsweise einer Gréatzel-Zelle — Sek. Il 3

3. Ein Fluss der Elektronen kommt nun dadurch zustande, dass der Elektronenverlust des Farb-

stoffs durch die Oxidation des lodids aus der Elektrolyt-Losung zu Triiodid ausgeglichen wird.
2Fsgx+31"—>2Fs + 13

4. Die Gegenelektrode® wiederum liefert Elektronen und erméglicht so die Reduktion des Triio-
dids zu lodid.

I+2e =31
5. Ein Stromfluss kommt zustande, indem das Titandioxid die in Schritt 2 erhaltenen Elektronen

((TiOy,) ) wieder zur Verfiigung stellt.

Schematische Darstellung des Aufbaus einer Gratzel-Zelle:

Elelctrode
. Transparent Conducting Omde”, kurz TCO-Schicht), (L)

Graphit, (C)

Elektralyt, (K)
(D q :

Halbletter, (T

Farbstoffpigment, (F)

. Lichtquant, (F)
Glasplatte, (3)

% Im Experiment die Graphit-Schicht, in den Originalzellen von Gratzel et al. werden Gold- oder Platin-Elektroden vig/vendet.
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Aufbau und Funktionsweise einer Gréatzel-Zelle — Sek. Il 4

2. Erlauterungen zu den Teilschritten beim Bau einer Gratzel-Zelle

2.1. Auftragen einer leitfahigen Schicht auf eine Glasplatte

Eine Antimon-dotierte Schicht aus Zinn(IV)-oxid lasst sich leicht selbst herstellen, indem man eine
Losung von Zinn(lV)-chlorid-Pentahydrat und Antimon(lll)-oxid in salzsaurem Methanol auf Glasplat-
ten aufspraht, die im Muffelofen auf ca. 550 — 600 °C erhitzt wurden. Das Zinn(IV)-chlorid-Pentahydrat
wird dabei unter Bildung von Zinn(IV)-oxid und Chlorwasserstoff zersetzt.

SnCly - 5 H,O - SnO, + 4 HCI +3 H,O
Durch den Zusatz des Antimon(lll)-oxids erreicht man, dass Antimon-Atome in das Kristallgitter des

Zinn(lV)-oxids eingelagert werden und man so einen p-dotierten Halbleiter erhalt.

2.2. Aufbringen der Halbleiter-Schicht aus Titandioxid

Das Titandioxid ist das eigentliche Elektrodenmaterial einer Gratzel-Zelle. Der hohe energetische
Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband von 3 eV (Elektronenvolt) bedingt, dass es nicht beson-
ders geeignet fiir photovoltaische Anwendungen ist. Deshalb sensibilisiert man die Titandioxid-Schicht
im dritten Schritt mit einem geeigneten Farbstoff. Entscheidend hierfiir ist eine grof3e Oberflache der
auf das Glas aufgebrachten Schicht und die Ausbildung moglichst stabiler Wechselwirkungen zwi-
schen dem Farbstoff und dem Titandioxid. Zum Herstellen einer streichfahigen Paste verriihrt man
pulverférmiges Titandioxid mit verdinnter Salpetersaure; die erhaltene Paste verteilt man auf der vor-
behandelten Glasplatte, welche anschlieRend in einem Ofen bei ca. 450 ° C gesintert wird. Durch die
Sinterung vergréRert man die Oberflache der Schicht, so dass eine gute Absorption des Farbstoffs

ermoglicht wird.

2.3. Photosensibilisierung der Halbleiter-Schicht mit einem Farbstoff

Geeignete Farbstoffe fir die Photosensibilisierung der Titandioxid-Schicht sind Anthocyan- oder Chlo-
rophyll-Farbstoffe. Beide Gruppen von Farbstoffen kdnnen stabile Titan-Komplexe bilden. Bei einem

Anthocyan-Farbstoff stellt man sich die Wechselwirkung wie folgt vor:

] Die Energiebarriere zwischen dem HOMO (Highest
| Occupied Molecular Orbital) und dem LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) ist bei Anthocyanen
deutlich geringer als die Bandliicke beim Titandioxid.
Die energetische Anregung kann demnach auch
durch energiedrmeres Licht, also etwa durch rotes
Licht erfolgen. Anthocyan-Farbstoffe absorbieren

dennoch rotes Licht schlechter als blaues, was zu

geringeren Spannungen bei der Bestrahlung einer

photoelektrochemischen Zelle fiihrt.
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Aufbau und Funktionsweise einer Gréatzel-Zelle—Sek. Il 5

2.4. Aufbringen der Elektrolyt-Lésung

In einer wassrigen Losung aus Kaliumiodid und lod liegt ein Redoxsystem aus lodid- und Triiodid-
lonen vor:

lodid wird unter Abgabe von zwei Elektronen zu Triiodid oxidiert: 31> I3+ 2 e

Triiodid wird unter Aufnahme von zwei Elektronen zu lodid reduziert: I; +2e — 3 I’

Der Oxidationschritt kompensiert den Elektronenmangel, der durch die Abgabe von Elektronen aus
dem Titandioxid-Gitter entstanden ist. Von der Graphit-Elektrode werden wiederum Elektronen auf

das Triiodid Ubertragen, so dass ein kontinuierlicher Stromfluss ermdglicht wird.

2.5. Die Graphit-Elektrode

Die mit Graphit-Staub préaparierte zweite Glasplatte dient als Gegenelektrode, Graphit unterstiitzt au-

Berdem als Katalysator die Redoxvorgénge in der Elektrolyt-Losung.
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Aufbau und Funktionsweise einer Gréatzel-Zelle — Sek. Il 6

3.Bau einer Gratzel-Zelle im Schilerexperiment

\ Experiment 1. Beschichtung der Glasplatten

Chemikalien: Antimon(lll)-oxid, Zinntetrachlorid, . . . .

Methanol, konz. Salzsaure
(als Lésung vorbereitet)

Gerate: 6 Glasplatten (Objekttrager) pro Schilergruppe, Zerstauber, Transformator,
2 Kabel mit Krokodilklemmen, Amperemeter, Muffelofen, Metallplatten,
Kupfer-Elektroden

Durchfuhrung:

1. Legen Sie 6 Objekttrager auf Metallplatten und lassen Sie diese von einem Betreuer
im Muffelofen bei 550-600°C fiir 10-15 Min. erwéarmen.

2. Nun werden die heiBen Glasplatten mit der vorbereiteten* Lésung aus Antimon(l11)-
oxid, Zinntetrachlorid, Methanol und konz. Salzsaure bespriht. Flihren Sie diesen
Schritt unter Aufsicht eines Betreuers durch.

3. Testen Sie nach dem Abkiihlen der Platten deren Leitfahigkeit in folgender Weise:
Bauen Sie einen einfachen Stromkreis aus einer Spannungsquelle (Gleichstrom), ei-
nem Amperemeter und zwei Kupfer-Elektroden. Es liegt eine elektrische Leitfahigkeit
der Glasplatten vor, wenn eine deutliche Stromstarke | gemessen werden kann.

Experiment 2: Aufbringen der Titandioxid-Schicht (sintern)

Chemikalien: Titandioxid, verd. Salzs&ure (c= 0,001 mol/l) .

Gerate: Morser, Glasstab, Messzylinder, Tesafilm, drei Glasplatten aus Versuch 1,
eine unbehandelte Glasplatte

Durchfihrung:

1. Verruhren Sie 6 g Titandioxid unter Zugabe von wenig verdinnter Salzsdure im Mor-
ser zu einem Brei.

2. Fixieren Sie die beschichtete Glasplatte mit Tesafilm auf einem Blatt Papier.
3. Geben Sie auf die Mitte der beschichteten Flache mit dem Glasstab etwas Titandi-
oxid-Brei und verteilen Sie mit dem unbehandelten Glas den Brei diinn und gleich-

mafig Uber die gesamte beschichtete Glasplatte.

4. Die drei Glasplatten werden anschlieRend fir 8 min im Muffelofen bei 450 - 500°C
gesintert.

“ Die Lésung ist wie folgt herzustellen: Man 6st unter Ruthren 1g Antimon(lll)-oxid in einem Gemisch aus 3 ml konzentrierter
Salzsaure und 17 ml Methanol (Lésung 1). Ferner erwarmt man eine Mischung aus 25 g Zinntetrachlorid und 6 ml Methanol
unter Rihren auf 50°C (bis sich das Salz vollstéandig geldst hat, Lésung 2). SchlieZlich gibt man 3 ml von Lsg. 1 zu Lsg. 2.
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Aufbau und Funktionsweise einer Gréatzel-Zelle — Sek. Il 7

Experiment 3: Aufbringen des Farbstoffes (sensibilisieren) \

Chemikalien: a. Farbstoff aus Friichten: Kirschen bzw. andere rote Friichte .

b. Farbstoff aus griinen Blattern: z. B. Spinatblatter, Sand, Aceton;
c. Farbstoff aus Friichtetee: Tee, dest. Wasser

Gerate: Glasplatten aus Versuch 2
a. fur den Farbstoff aus Kirschen: Mdrser mit Pistill, Becherglas (BG) 150 ml
b. fUr den Farbstoff aus Blattern: Mérser mit Pistill, Trichter mit Filterpapier,
BG 150
c. fur den Farbstoff aus Tee: BG 200, Bunsenbrenner, Dreifuf3 mit Drahtnetz
Durchfihrung:
a. Farbstoff aus Friichten:
Zerkleinern Sie einige Kirschen im Moérser und geben Sie den Saft in das
Becherglas.
b. Farbstoff aus Blattern:
Verreiben Sie die Spinatblatter in einem Moérser mit Sand und geben Sie an-
schlieRend etwa 10 ml Aceton hinzu, damit das Blattgriin aus den Blattern
heraus geldst wird. Dekantieren Sie die Losung vom Sand und den Blattern ab
und sammeln Sie diese in dem BG.
C. Farbstoff aus Tee:

Erhitzen Sie in einem BG dest. Wasser mittels Brenner zum Sieden und ge-
ben Sie anschlieBend den Tee hinzu

Die jeweilige Farbstofflosung wird mit einer Pasteurpipette vorsichtig auf die
gesinterten Titandioxid-Elektroden gegeben, danach trocknet man die Glasplatten
vorsichtig mit einem Fon.

Experiment 4: Aufbringen des Elektrolyten

Chemikalien: lod-Kaliumiodid-L6sung .
Gerate: Glasplatten aus Versuch 3, Pipette
Durchfihrung: Geben Sie mit einer Pipette einige Tropfen der lod-Kaliumiodid-Lésung

auf die Titandioxid-Schicht (beschichtete Glasplatten aus Versuch 3)
und trocknen Sie anschlieRend vorsichtig mit einem Fon.
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Aufbau und Funktionsweise einer Gréatzel-Zelle — Sek. Il 8

Experiment 5: Herstellung der Graphit-Elektrode

Chemikalien: Graphitpulver
Gerate: die drei Ubrigen Glasplatten aus Versuch 1
Durchfthrung:

Bringen Sie durch Bestreuen vorsichtig eine diinne Graphit-Schicht auf drei der in Experi-
ment 1 beschichteten Platten.

Experiment 6: Test der Gratzel-Zelle

Gerate: Glasplatten aus Versuch 4 und 5, 2 Klemmen, 2 Kabel, Spannungsmessgerat,

Kupfer-Elektroden, Stativmaterial, Kartonstiick, Lichtquelle

Durchfihrung:

1. Legen Sie die beiden unterschiedlichen Glasplatten etwa zur Halfte tbereinander und
befestigen Sie diese mit geeignetem Stativmaterial.

2. Bestrahlen Sie die so erhaltene Photozelle mit einer Lampe.

3. Messen Sie nun die durch die Gratzel-Zelle erzeugte Spannung U. Bauen Sie dazu
einen Stromkreis aus einem Voltmeter, der Gratzel-Zelle (als Gleichspannungsquelle)
und den beiden Kupfer-Elektroden. Beriihren Sie mit den Elektroden die beschichte-
ten Seiten der Glasplatten; beriicksichtigen Sie dabei die Polung.

4. Notieren Sie die gemessene Spannung in Threm Skript. Die Ergebnisse der Gruppen
werden spater zusammengetragen und besprochen.

5. Versuchen Sie auch einmal, die Lichtzufuhr zu variieren. Zum Abdunkeln der Photo-

zelle liegt ein Kartonstick bereit. Wie andert sich die vorliegende Spannung?
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Sicheres Arbeiten im Labor

1.

10.

11.

12.

Im Labor darf weder gegessen noch getrunken werden!
Jacken und Taschen durfen nicht ins Labor mitgenommen werden!
Trage beim Experimentieren immer Kittel und Schutzbrille!

Lies vor jedem Experiment genau die Versuchsanlei-
tung, frage bei Problemen deinen Betreuer. Lasse den
Versuchsaufbau stets von deinem Betreuer kontrollie-

ren!

Gehe sorgfaltig und sachgerecht mit allen Dir Giberlas-
senen Geraten um!

Halte die Laborrdume sauber!

Wasche Dir nach dem Verlassen des Labors unbedingt
die Hande!

Verfahre ebenso, wenn Du beim Experimentieren mit Chemikalien in Kontakt ge-
kommen bist!

Mache bei den verwendeten Chemikalien auf keinen Fall eine Geschmacksprobe!
Prife den Geruch einer Chemikalie stets durch Zufacheln!
Halte ungenutzte Abzlge geschlossen!

Fur Notfélle sind alle Laborraume mit Augenduschen, Notduschen, Verbandskasten
und Telefonen versehen.
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Aufbau und Funktionsweise einer Gréatzel-Zelle — Sek. 1l 10

Sicherheitsdatenblatt der verwendeten Chemikalien:

Zinn(lV)-chlorid-Pentahydrat:

R 34
R 52/53

S7/8
S 26

S45

S61

Antimon(lll)-oxid:

Methanol:

R 40
S22
S 36/37

R11
R 23/24/25

R 39
S7

S 16

S 36/37

S45

Salzsaure (konz.):

lod:

Aceton:

R 34
R 37
S 26

S 36/37/39

S45

R 20/21

R 50
S23.2
S25

S61

R11
R 36
S9
S 16

S 26

Verursacht Veratzungen.

Schédlich fur Wasserorganismen, kann in Gewéassern langerfristig
schéadliche Wirkungen haben.

Behalter trocken und dicht geschlossen halten.

Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser absptilen
und Arzt konsultieren.

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn maglich,
dieses Etikett vorzeigen).

Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen / Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Irreversibler Schaden méglich.

Staub nicht einatmen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung
tragen.

Leichtentzindlich.

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei Bertihrung mit der
Haut.

Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

Behalter dicht geschlossen halten.

Von Zindquellen fernhalten — Nicht rauchen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung
tragen.

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn maglich,
dieses Etikett vorzeigen).

Verursacht Veratzungen.

Reizt die Atmungsorgane.

Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspiilen
und Arzt konsultieren.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille / Gesichtsschutz tragen.

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn moglich,
dieses Etikett vorzeigen).

Gesundheitsschadlich beim Einatmen und bei Berlihrung mit der
Haut.

Sehr giftig fir Wasserorganismen.
Dampf nicht einatmen.
Berthrung mit den Augen vermeiden.

Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen / Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Leichtentziindlich.

Reizt die Augen.

Behalter an einem gut gelifteten Ort aufbewahren.
Von Zindquellen fernhalten — Nicht rauchen.

Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser absptilen
und Arzt konsultieren.
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