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Zusammenfassung

Die Herstellung diinner Metalloxid-Schichten erfolgt meist durch Vakuumverfahren
wie der chemischen oder physikalischen Dampfphasenabscheidung. Diese Verfah-
ren garantieren eine hohe Reinheit und Homogenitdt, Nachteile sind die hohen
Kosten aufgrund aufwendiger Anlagentechnik und eines hohen Energieverbrauchs.
Die elektrochemische Abscheidung ist eine einfache und kostengiinstige Alterna-
tive zur Herstellung diinner Filme auf leitfahigen Substraten. Das Halbleiteroxid
7ZnO kann direkt in hoher Kristallinitdt bei niedrigen Temperaturen aus wéassri-
ger Zn?T-Losung in Gegenwart geeigneter Oxidationsmittel abgeschieden werden.
Die Abscheidung in Gegenwart von Farbstoffen, die iiber geeignete funktionel-
le Gruppen mit der ZnO-Oberfliche wechselwirken, fiihrt zur Bildung von ZnO
/ Farbstoff-Hybridmaterialien. Ein bekanntes Beispiel ist Eosin Y (EY), das als
strukturdirigierendes Additiv zur Ausbildung einer porosen ZnO-Struktur fiihrt.
Durch Extraktion des Farbstoffs kénnen hochpordse reine ZnO-Filme zur Ver-
wendung in z.B. Farbstoffsolarzellen erhalten werden. Ahnliche Filme, jedoch mit
einer anderen kristallographischen Vorzugsorientierung, kdnnen mit dem Farbstoff
Coumarin 343 (C 343) abgeschieden werden. In dieser Arbeit wurden mit bei-
den Farbstoffen abgeschiedene ZnO-Filme mit Hilfe von elektrochemischer Impe-
danzspektroskopie, Rontgendiffraktometrie sowie Raster- und Transmissionselek-
tronenmikroskopie detailliert in Hinblick auf ihr Kristallwachstum, ihre pordse
Struktur und ihre kristallographische Orientierung untersucht. Ein weiterer Aspekt
dieser Arbeit war die Variation der strukturdirigierenden Additive mit dem Ziel,
neuartige porose Strukturen und ZnO-basierte Hybridmaterialien fiir die Verwen-
dung in Farbstoffsolarzellen herzustellen. Der metallorganische Farbstoff 2,9,16,23-
Tetrasulfophthalocyaninatonickel (TSPcNi) wurde erfolgreich als erster Farbstoff
auch in sehr hohen Konzentration eingesetzt. ZnO / TSPcNi-Filme sind in ihrer Zu-
sammensetzung stufenlos variierbar und zeigen charakteristische Eigenschaften, die
iiber den Farbstoffgehalt eingestellt werden kénnen. Glucuronsidure wurde als Bei-
spiel fiir ein carboxyliertes Monosaccharid als Additiv eingesetzt und zeigte &hnli-
che Einfliisse wie die groferen Farbstoffmolekiile. Die Verwendung von anionischen
Tensiden ergab konzentrationsabhéngig verschiedene porose ZnO-Strukturen, die
detailliert untersucht und beschrieben wurden. Wahrend kationische Tenside al-
lein keinen Einfluss auf die ZnO-Abscheidung zeigten, konnten durch Kombination
dieser Tenside mit anionischen Farbstoffen Filme mit deutlich groferen Poren her-
gestellt werden als beim alleinigen Einsatz der Farbstoffe. Aufgrund von Farbstoff
/ Tensid-Wechselwirkungen kommt es zur Bildung von groferen Aggregaten, die
als Template fiir Poren in der Grofenordnung von 50 nm dienen.

- Elektrochemische Abscheidung - Strukturdirigierende Additive - ZnO-basierte
Hybridmaterialien






Abstract

Fabrication of thin metal oxid films often relies on vacuum methods like chemical
or physical vapor deposition. These methods ensure products of high purity and
homogeneity. However, their disadvantages are high costs because of extensive ma-
nufacturing facilities. Electrochemical deposition displays a promising alternative
approach for the fabrication of thin films on conductive substrates. It is a con-
venient and cost-effective method as no high temperatures, vacuum conditions or
other expensive equipments are needed. The semiconductor ZnO can be electrod-
eposited at low temperatures with high crystallinity from aqueous Zn?* solution
containing suitable oxidants. In the presence of dye molecules, that can interact
with the ZnO surface by suitable functional groups, the formation of ZnO / dye
hybrid films is observed. A prominent example is the dye eosin Y (EY), which
can act as structure directing additive for the formation of porous ZnO structures.
After extraction of the dye by alkaline treatment highly porous pure ZnO films
for the use in dye-sensitized solar cells can be obtained. Similar films, but with
a different crystallographic orientation, are obtained by applying the dye couma-
rin 343 (C 343) as additive. In this study, films deposited with both dyes were
examined in detail by electrochemical impedance spectroscopy, X-ray diffraction
and scanning as well as transmission electron microscopy in view of crystal grow-
th, porous structure and crystallographic orientation. Another aspect under focus
was the variation of structure directing additives in the ZnO deposition with the
aim of creating novel porous structures and ZnO-based hybrid materials for the
use in dye-sensitized solar cells. The metal-organic dye 2,9,16,23-tetrasulfophthalo-
cyaninatonickel (TSPcNi) was the first dye that was successfully co-deposited at
very high concentration in the electrodeposition bath. Electrodeposited ZnO /
TSPcNi hybrid films could thereby be varied with respect to their ZnO and dye
content in a wide range. The films showed characteristic properties, which could
be tuned by the dye content. Glucuronic acid was co-deposited with ZnO as an
example for carboxylated monosaccaccharids. It showed an influence on the film
deposition similar to the larger dye molecules. The use of anionic surfactants as
structure directing additives led to different porous ZnO structures depending on
their concentration. These structures were investigated and described in detail.
While cationic surfactants showed no influence on the ZnO structure, the combi-
nation of these surfactants with anionic dye molecules resulted in the formation of
larger pores. Dye / surfactant interaction led to the formation of larger aggregates,
which could act as templates for pores in the dimension of 50 nm. Films with such
pore size are suitable for dye-sensitized p-n-cells.

- electrochemical deposition - structure directing additives - ZnO-based hybrid
materials






Inhaltsverzeichnis

1 Einfiihrung und Aufgabenstellung 1
2 Grundlagen und Stand der Forschung 5
2.1 Grundlagen der Photovoltaik . . . . .. .. .. ... ... ... ... 5t
2.1.1 Das Bandermodell . . . . ... .. ... ... bt
2.1.2 Halbleiter . . . . . . . . . . . . ... 6
2.1.3 Photovoltaische Zellen aus Halbleitern . . . . . .. .. ... 7
2.1.4 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen . . . . . ... .. .. ... 9

2.1.5 Externe Quanteneffizienz und Wirkungsgrad von Farbstoff-
solarzellen . . . . . . . ... ... 11
2.1.6  Probleme farbstoffsensibilisierter Solarzellen . . . . . . . .. 13
2.2 Die elektrochemische Abscheidung diinner Filme . . . . . . . . . .. 14
2.2.1 Grundlegende Konzepte der elektrochemischen Abscheidung 14
2.2.2  Methoden der ZnO-Abscheidung . . . . . . ... .. ... .. 16

2.2.3 Elektrodenanordnungen: Statische Elektrode und rotierende
Scheibenelektrode . . . . . . . ..o 17
2.2.4 Additive in der elektrochemischen Abscheidung . . . . . .. 19
23 ZnO /Eosin Y-Filme . . . . . .. ..o oo 21
2.3.1 Die Desorptions-Readsorptionsmethode . . . . . . . .. . .. 22
2.3.2 Nanostrukturierte porése Einkristalle . . . . . . . . .. ... 24
2.4 Tenside als strukturdirigierende Agenzien . . . . . . . ... .. ... 27
3 Ergebnisse und Diskussion 31
3.1 ZnO / Eosin Y und ZnO / Coumarin 343 Filme . . . . .. ... .. 31
3.1.1 Einfithrung . . . . . .. ... 31
3.1.2 Kapazitdtsmessungen an ZnO / EY-Filmen . ... ... .. 34

3.2

3.1.3  Kiristallwachstum von ZnO / EY- und ZnO / C 343-Filmen . 36
3.1.4  Kristallographische Orientierung in ZnO / EY- und ZnO /

C343-Filmen . . . .. .. ... ... 0 40
3.1.5  Zusammenfassung . . . . . . ... Lo 44
ZnO / TSPeNi-Filme . . . . . .. o000 oo 46
3.2.1 Einfilhrung . . .. .. ... .. Lo 46
3.2.2  Optische Analyse an ZnO / TSPcNi-Filmen . . . . .. . .. 49



Inhaltsverzeichnis

3.2.3  Struktur und Morphologie von ZnO / TSPcNi-Filmen . . . . 50
3.2.4  Untersuchungen zum Filmwachstum von ZnO / TSPcNi-

Filmen . . . . . . .. ..o 53

3.2.5 (Photo)-elektrische Eigenschaften von ZnO / TSPcNi-Filmen 56

3.2.6 Zusammenfassung . . . . .. ... ..o o8

3.3 ZnO / Glucuronsdure-Filme . . . . .. ... ... ... ...... 59

3.3.1 Einfilhrung . . . . . .. ... . o o 59
3.3.2 Einfluss der Monosaccharide als Additive auf die Struktur

und die kristallographische Orientierung . . . . . .. .. .. 60

3.3.3  Vergleich mit ZnO / TSPcSi(OH)o-Filmen . . . . . . .. .. 64

3.3.4  Zusammenfassung . . . . ... ..o L 65

3.4 ZnO / Tensid-Filme . . . . . . ... ... Lo 67

3.4.1 Einfihrung . . ... .. ... o0 oo 67

3.4.2  Die kritische Micellbildungskonzentration unter Abscheidungs-

bedingungen . . . . . . ... Lo 69
3.4.3 Struktureinfluss von Tensiden auf elektrochemisch abgeschie-

denes ZnO . . . . ... 72

3.4.4 Zusammenfassung. . . . ... ..o 78

3.5 ZnO / EY / Tensid-Filme . . . . ... ... ... ... ....... 79

3.5.1 Einfilhrung . . . . . .. ... oo 79

3.5.2 Farbstoff / Tensid-Aggregatbildung in wéssriger Losung . . . 81

3.5.3  ZnO-Abscheidung in Gegenwart von NDPC . . . . ... .. 84

3.5.4  Optische Analyse an ZnO / EY / NDPC - Filmen . . . . . . 85

3.5.5  Struktur und Morphologie von ZnO / EY / NDPC-Filmen . 86

3.5.6  Zusammenfassung . . . . .. ..o L 90

4 Experimenteller Teil 93

4.1 Filmherstellung - Die elektrochemische Abscheidung von ZnO . . . 93

4.1.1 Das FTO-Substrat . . . .. ... .. .. ... ... ..... 93

4.1.2 Elektrochemische Abscheidung an der stationiren Elektrode 93
4.1.3  Elektrochemische Abscheidung an der rotierenden Scheibe-

nelektrode . . . . ... oL oo 94

4.1.4  Elektrochemische Abscheidung von ZnO / Farbstoff-Filmen . 96
4.1.5 Elektrochemische Abscheidung von ZnO / Glucuronsiure-

Filmen . . . . . . . . .. 96

4.1.6  Elektrochemische Abscheidung von ZnO / Tensid-Filmen . . 97
4.1.7 Die elektrochemische Abscheidung von ZnO / Farbstoff /

Tensid-Filmen . . . . . . .. ... 97

4.1.8 Desorption der strukturdirigierenden Agenzien . . . . . . . . 97

4.1.9 Readsorption von Farbstoff . . . . . .. ... ... .. .... 97

4.2  Methoden zur Bestimmung der kritischen Micellbildungskonzentration 98

II



Inhaltsverzeichnis

4.3 Filmcharakterisierung - Beschreibung der angewendeten Methoden . 100

4.3.1 Roéntgenbeugung . . . . . ... ... 100

4.3.2 Elektronenmikroskopie . . . . . .. .. .o oL, 102

4.3.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie. . . . . . . .. . .. 106

4.3.4 Elektronenbeugung . . . . . .. .. ..o 107

4.3.5 UV /vis-Spektroskopie . . .. .. ... ... ... ... ... 107

4.3.6 Adsorptionsmessungen . . . . . . . ... ... ... 108

4.3.7 Kapazitdtsmessungen . . . . . . .. ... Lo 109

4.3.8 Mott-Schottky-Analyse . . . . . . .. ... 110

4.3.9 Bestimmung der Leitfahigkeit . . . . ... ... .. ... .. 111

4.3.10 Bestimmung der Schichtdicke . . . .. .. ... .. ... .. 111

4.3.11 Bestimmung der Farbstoffbeladung . . . . . . . .. .. ... 111

5 Zusammenfassung und Ausblick 113
Literaturverzeichnis 117
A Anhang 127
B Symbolverzeichnis 131
B.1 Lateinische Symbole . . . .. .. ... .. .. .00 131
B.2 Griechische Symbole . . . . . . . ... ... 0oL 132
B.3 Abkiirzungen . . . . ... 132

I1I



Inhaltsverzeichnis

IV



1 Einfithrung und Aufgabenstellung

Diinne Filme aus anorganischen Verbindungen sind vielféltig einsetzbar. Sie fin-
den unter anderem in elektronischen Bauteilen wie Diinnfilmtransistoren (TFT,
engl. thin film transistor) in Notebook- und Flachbildfernseher-Displays oder als
selbstreinigende Beschichtungen fiir Oberflichen Anwendung.

Die Herstellung solcher Filme erfolgt meist durch Verfahren wie der chemischen
(CVD, engl. chemical vapor deposition) oder physikalischen (PVD, engl. physical
vapor deposition) Dampfphasenabscheidung. Diese Verfahren garantieren eine ho-
he Reinheit und Homogenitét der Produkte. Ein Nachteil sind die hohen Kosten
aufgrund aufwendiger Anlagentechnik und hoher Energieverbriauche.

Die elektrochemische Abscheidung stellt eine kostengiinstige und einfache Alter-
native zur Herstellung diinner Filme dar. In der Abscheidungslésung sind neben
der Elektrode, auf der der Film wachsen soll, alle Spezies in ionischer oder mo-
lekularer Form enthalten. Wird ein Potential angelegt, konnen Redoxreaktionen
ablaufen und im Idealfall wird das gewiinschte Produkt auf der Elektrode abge-
schieden. Diese komplexe Chemie in Losungen, bei der diverse Reaktionen statt-
finden konnen, ist nicht einfach zu kontrollieren. Ein detailliertes Verstédndnis der
Vorgénge ist nétig, um sie so zu beeinflussen, dass das gewiinschte Produkt mit
den gewiinschten Eigenschaften entsteht. Das ist ein entscheidender Grund dafiir,
dass sich diese Technologie noch nicht vollstindig durchgesetzt hat. Trotz dieser
Schwierigkeiten wird die elektrochemische Abscheidung bereits in einigen Fillen er-
folgreich eingesetzt, so z.B. bei der Abscheidung diinner CdSe- oder CdS-Filme [1].
Daneben koénnen verschiedene Metalloxide wie CdO [2,3|, ZrO, [4], TiO2 [5,6] und
gemischte Metalloxide |7, 8] mit Hilfe der elektrochemischen Abscheidung herge-
stellt werden. Die elektrochemisch gebildeten amorphen Hydroxide werden in ei-
nem anschliefsenden Calcinationsschritt in die kristallinen Metalloxide iiberfiihrt.
Eine direkte Bildung der kristallinen Phase wird fiir die Oxide SnOs [9], InyO3 [2]
und FeyO3 [10] beschrieben. Thre Kristallinitdt kann durch einen anschliefenden
Calcinationsschritt gesteigert werden. ZnO hingegen kann direkt in hoher Kris-
tallintdt bei niedrigen Temperaturen abgeschieden werden. 1996 beschrieben Izaki
et al. [11,12] und Peulon et al. [13,14] erstmal unabhingig voneinander eine Me-
thode, diinne kristalline ZnO-Filme elektrochemisch herzustellen. Sie erzeugten in
wassriger Zinkionenlésung, durch kathodische Reduktion von Nitrat-Ionen oder ge-
16stem Sauerstoff, OH~-Ionen, die mit Zn?**-Tonen zu Zinkhydroxid reagieren. Bei
Temperaturen ab 65 °C entsteht daraus durch Dehydratation kristallines ZnO.



1 Einfiihrung und Aufgabenstellung

Diinne Filme koénnen neben den bereits genannten Anwendungen auch in farb-
stoffsensibilisierten Solarzellen eingesetzt werden. Gerischer und Tributsch waren
1968 die Ersten, die das Phidnomen der Farbstoffsensibilisierung in Hinblick auf
Solarzellen in der Literatur beschrieben. Sie verwendeten einen ZnO-FEinkristall
als Elektrode, den sie in eine Losung aus Farbstoff und Elektrolyt tauchten [15].
Sie stellten fest, dass der Farbstoff nur als Sensibilisator fungieren kann, wenn er
direkt an die Halbleiteroxidoberfliche adsorbiert ist [16]. Trotz eines beschriebe-
nen Wirkungsgrads von 2 % [17] wurde die Forschung an farbstoffsensibilisierten
Solarzellen erst im Jahr 1991 intensiviert. Den Durchbruch fiir diese Technologie
erzielten O’Regan und Grétzel mit ihrer Farbstoffsolarzelle, die aus einer pordsen
nanopartikuliren TiO,-Schicht aufgebaut ist, an deren Oberfliche eine grofte Men-
ge Farbstoff adsorbiert werden kann. Mit dieser Art Zelle konnten anfangs bereits
Wirkungsgrade von 7 % erreicht werden [18]. Durch die Optimierung des Farb-
stoffs konnte der Wirkungsgrad auf 10 % gesteigert werden [19]. Der momentane
Wirkungsgradrekord liegt bei 11.2 % [20] und farbstoffsensibilisierte Solarzellen
sind auf dem besten Weg, eine echte Alternative im Bereich der Solarzellen darzu-
stellen.

Herkémmliche Halbleiteroxidschichten fiir farbstoffsensibilisierte Solarzellen nach
Gréatzel werden durch Auftragen einer Schicht aus TiOs-Nanopartikeln auf das
Substrat hergestellt. Ein nachfolgender Calcinationsschritt fiihrt zu einem Zusam-
mensintern der TiOy-Nanopartikel. Somit kénnen nur temperaturbestindige Sub-
strate eingesetzt werden. Plastiksubstrate, die besonders in Hinblick auf leichte
und flexible Solarzellen interessant sind, konnen mit der Gratzel-Methode nicht be-
schichtet werden. Um auch temperaturempfindliche Substrate verwenden zu kon-
nen, bietet sich der Einsatz der elektrochemischen Abscheidung als Niedrigtempe-
raturverfahren an. Da die direkte elektrochemische Abscheidung von kristallinem
TiOs bislang groke Schwierigkeiten bereitet [21,22], ist in diesem Fall ZnO das
Halbleiteroxid der Wahl.

Der Versuch, an elektrochemisch abgeschiedenem ZnO in einem anschliefenden
Schritt Farbstoffmolekiile zu adsorbieren, scheiterte an der zu geringen Filmo-
berfliche. Yoshida et al. erzielten jedoch einen erfolgreichen Einbau des Sensi-
bilisatorfarbstoffs, indem sie ihn direkt in die Abscheidungslosung gaben. Als
erstes wurde diese Methode mit dem Metallophthalocyanin-Farbstoff 2,9,16,23 -
tetrasulfophthtalocyaninatozink (TSPcZn) erfolgreich durchgefiihrt |23]. Danach
wurden diverse andere Farbstoffe als Additive in der elektrochemischen Abschei-
dung eingesetzt. Bei ndherer Charakterisierung dieser Filme zeigte sich, dass die
Farbstoffe durch den Einbau einen Einfluss auf die Struktur des abgeschiedenen
ZnO und dessen kristallographische Orientierung nehmen [23-28].

Ein prominentes Beispiel ist der Xanthenfarbstoff Eosin Y (EY), mit dem pordse
ZnO / Eosin Y-Hybridfilme hergestellt werden konnen [27]. Solche Filme schie-



nen aufgrund ihrer pordsen Struktur und demnach groflen Oberfliche ideal fiir
die Anwendung in farbstoffsensibilisierten Solarzellen. Allerdings zeigten sie ent-
tauschende Wirkungsgrade, die durch die Farbstoffaggregation im Film erklért
wurden [29]. Die Wirkungsgrade lassen sich deutlich steigern, wenn der gesamte
Farbstoff in alkalischer Losung erst desorbiert und anschliefend derselbe oder ein
anderer Farbstoff readsorbiert wird. Mit dem in einem breiten Wellenléngenbe-
reich absorbierenden Indolin-Farbstoff D149 lassen sich auf diese Art und Weise
Wirkungsgrade von 5.6 % erzielen [29]. Das stellt ein Rekordwert fiir Farbstoff-
solarzellen dar, die basierend auf einem Niedrigtemperaturverfahren hergestellt
wurden. Da Zellen nach Gratzel mit 11.2 % nahezu doppelt so hohe Wirkungsgra-
de erzielen [20], gilt es, ZnO-basierte Farbstoffzellen weiter zu optimieren. Dabei
gibt es drei wesentliche Ansatzpunkte:

1. DER FARBSTOFF: Der Farbstoff muss diverse Voraussetzungen erfiillen. Er
muss z.B. iiber einen breiten Wellenlingenbereich absorbieren, eine giinsti-
ge Lage der Energieniveaus aufweisen und in der Zelle stabil sein. Besonders
die Anbindung an die ZnO-Oberfliche bereitet im Gegensatz zum TiOy noch
Schwierigkeiten. Fin Ansatz, der hier verfolgt wird, ist die kovalente Anbin-
dung von Eosin Y an die ZnO-Oberflache iiber Siloxyfunktionen.

2. DER ELEKTROLYT: Als Elektrolyt wird momentan das Redoxpaar I/I; am
haufigsten verwendet. Allerdings trocknet ein fliissiger Elektrolyt leicht ein
oder lduft aus. Daher gehen die Bestrebungen dahin, einen festen Elektroly-
ten einzusetzen.

3. DAS HALBLEITEROXID: Das ZnO muss eine hohe Porositit und damit eine
grofse Oberflache aufweisen, um eine hohe Farbstoffbeladung zu ermoglichen.
Idealerweise muss das ZnO als Einkristall vom Substrat bis an die Oberfla-
che aufgewachsen sein, um einen effektiven Elektronentransport durch die
Schicht zu gewéhrleisten.

Besonders der dritte Punkt soll im Rahmen dieser Arbeit untersucht und disku-
tiert werden; das Halbleiteroxid ZnO und seine elektrochemische Abscheidung in
Gegenwart von strukturdirigierenden Additiven. Der Schwerpunkt liegt dabei auf
der wihrend der Abscheidung stattfindenen Strukturierung des ZnO durch den
Einfluss der Additive.

Das Kapitel 3.1 beschreibt den Aufbau poréser ZnO / EY und ZnO / C 343-
Filme, wobei das Hauptaugenmerk auf der Untersuchung der pordsen einkristalli-
nen Struktur und ihres Wachstums liegt. Kapitel 3.2 zeigt, dass der Einsatz von
Farbstoffen als Additiven nicht zwangsldufig zu porésen ZnO-Filmen fithren muss.
Mit dem Phthtalocyanin-Farbstoff TSPcNi kénnen Hybridfilme mit unterschied-
lichen optischen, kristallographischen und (photo)-elektrischen Eigenschaften her-
gestellt werden. Diese Eigenschaften lassen sich je nach Farbstoffkonzentration in



1 Einfiihrung und Aufgabenstellung

der Abscheidungslosung gezielt einstellen. Kapitel 3.3 behandelt den Einfluss von
OH-funktionalisierten Molekiilen auf die ZnO-Struktur. Kapitel 3.4 beschéftigt
sich mit dem Einsatz von Tensiden als strukturdirigiernde Additive. Da Tenside
erfolgreich in der Sol-Gel-Synthese von pordsen Materialien verwendet werden, soll
in diesem Abschnitt geklart werden, inwieweit die Eigenschaft zur Micellbildung
auch in der elektrochemischen Abscheidung zur Porenausbildung genutzt werden
kann. In Kapitel 3.5 werden die Erkenntnisse verwendet, um unter Ausnutzung von
Tensid / Farbstoff-Wechselwirkungen zu groferen Poren zu gelangen. ZnO-Filme
mit grofseren Poren werden zur Herstellung von p-n-Festkorpersolarzellen bendtigt.
In diesen Zellen ersetzt das p-typische Material den fliissigen Elektrolyten. Als n-
typisches Material kann ZnO verwendet werden, in dessen Poren das p-typische
Material abgeschieden wird. Dazu miissen die Poren allerdings hinreichend grof
und gut zuginglich sein.



2 Grundlagen und Stand der Forschung

2.1 Grundlagen der Photovoltaik

2.1.1 Das Bandermodell

Das Biandermodell stammt aus der Molekiilorbitaltheorie und liefert Erklarungen
der elektrischen Eigenschaften von kristallinen Festkérpern. Es bildet damit eine
wichtige Grundlage der Photovoltaik. Abbildung 2.1 zeigt die Bandbildung fiir
den einfachsten Fall einer Kette von Wasserstoffatomen. Wird ein Hy-Molekiil be-
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Abbildung 2.1: Aufspaltung der Energieniveaus in einer Kette von Wasserstoffatomen
in Abhéngigkeit von der Kettenldnge.

trachtet, geht das Molekiilorbital aus der Kombination der beiden 1s-Atomorbitale
hervor. Die Kombination kann entweder in gleicher oder entgegensetzter Phase
sein, das heift durch Addition oder Subtraktion erfolgen. Die Addition liefert ein
gegeniiber dem 1s-Atomorbital energetisch tiefer liegendes bindendes Orbital, die
Subtraktion ein energetisch hoher liegendes antibindendes Orbital. Wird eine Kette
von Wasserstoffatomen gebildet, nimmt in der Kette die Zahl der Molekiilorbitale
zu. Die Aufspaltung zwischen dem tiefsten und héchsten Orbital wachst nur lang-
sam an und ndhert sich bei unendlich langen Ketten einem Grenzwert. Wird dieses
Modell auf einen Kristall iibertragen, bedeutet das, dass es in einem sehr schmalen
Energiebereich eine sehr grofe Anzahl an Energieniveaus gibt. Es gibt also statt ei-
nes Satzes diskreter Energieniveaus, Energiebereiche, in denen viele quantenphysi-
kalisch mogliche Zustidnde existieren. Diese liegen energetisch so dicht beieinander,
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Energiebander a) fiir einen Leiter, bei
dem Leitungs- und Valenzband iiberlappen, b) fiir einen Leiter mit nur halb gefiilltem
Valenzband und c) fiir einen Isolator (mit LB Leitungsband und VB Valenzband).

dass sie als Kontinuum - als Energieband - angesehen werden konnen. Eine Kette
aus Wasserstoffatomen ist ein anschauliches, aber auch ein sehr einfaches Modell,
bei dem die Molekiilorbitale ausschlieflich aus dem 1s-Orbital gebildet werden. Bei
den meisten Elementen des Periodensystems miissen aufser des 1s-Orbital weitere
Orbitale beriicksichtigt werden. Dadurch ergeben sich mehrere Energiebidnder, die
je nach betrachteten Elementen gar nicht, zum Teil oder vollstdndig iiberlappen
und unterschiedlich mit Elektronen besetzt sind. Als Fermi-Niveau wird dabei der
bei T = 0 K héchste mit Elektronen besetzte Energiezustand bezeichnet.

Bei der Betrachtung der elektronischen Eigenschaften eines kristallinen Festkorpers
sind vor allem das Valenz- und das Leitungsband von Bedeutung. Das Valenzband
ist das hochste vollstindig oder teilweise besetzte Energieband. Das energetisch
hoher liegende unbesetzte oder teilweise besetzte Band wird als Leitungsband be-
zeichnet. Bei Leitern iiberlappen Valenz- und Leitungsband wie in Abbildung 2.2
a dargestellt. Elektrische Leitfdhigkeit ergibt sich in diesem Falle durch Anre-
gung von Elektronen in hohere unbesetzte Zustiande des Leitungsbandes. Oder die
elektrische Leitfahigkeit resultiert aus unvollstindig besetzten Valenzbdndern mit
freien elektronischen Zustdnden (Abb. 2.2 b). Bei Halbleitern und Isolatoren liegt
zwischen beiden Béandern ein Bereich verbotener Energiezustinde, die Bandliicke.
Bei Isolatoren ist die Bandliicke so grofs, dass Elektronen nicht in ein hoher gele-
genes Band angeregt werden kénnen (Abb. 2.2 c¢).

Eine ausfiihrliche Beschreibung der hier in Kapitel 2.1.1 kurz vorgestellten Zusam-
menhénge finden sich in Lehrbiichern zur Festkorperphysik [30,31].

2.1.2 Halbleiter

Nach der klassischen Definition handelt es sich bei Halbleitern um Materialen mit
spezifischen elektrischen Leitfihigkeiten zwischen 10~" und 100 Secm~!. Thre Leit-
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Energiebénder a) fiir einen Eigenhalblei-
ter b) fiir einen n-Typ Halbleiter ¢) fiir einen p-Typ Halbleiter (mit LB Leitungsband
und VB Valenzband).

fahigkeit nimmt mit der Temperatur deutlich zu. Dalfiir liefert das Bandermodell
die Erkldrung. Danach iiberlappen bei Halbleitern Valenz- und Leitungsband nicht
(Abb. 2.3 a). Die dazwischen liegende Bandliicke liegt im Bereich von 0.3 bis 4 eV.
Dieser Energiebetrag ist noch klein genug, um von Elektronen unter bestimmten
Umsténden iiberwunden werden zu konnen. So kénnen Elektronen durch ther-
mische Anregung oder Absorption von Licht angeregt und in das Leitungsband
angehoben werden. Auflerdem konnen Halbleiter mit geeigneten Elektronendona-
toren oder -akzeptoren, deren Energieniveaus nahe der Bandkanten liegen, dotiert
werden. Handelt es sich um besetzte Energieniveaus nahe der Leitungsbandkanten,
konnen Elektronen schon bei Raumtemperatur thermisch angeregt werden und in
das Leitungsband gelangen. In diesem Falle spricht man von n-Halbleitern (Abb.
2.3 b). Handelt es sich um unbesetzte Energieniveaus nahe der Valenzbandkante,
so werden diese Halbleiter p-Halbleiter genannt (Abb. 2.3 ¢). Werden Elektronen
vom Valenzband in das Akzeptorniveau angeregt, entstehen im Valenzband posi-
tive Locher, Defektelektronen, die als bewegliche Ladungstréger fiir die elektrische
Leitfahigkeit verantwortlich sind.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der hier in Kapitel 2.1.2 kurz vorgestellten Zusam-
menhéinge finden sich in Lehrbiichern zur Festkorperphysik 30, 31].

2.1.3 Photovoltaische Zellen aus Halbleitern

Photovoltaische Zellen wandeln einfallendes Licht direkt in elektrische Energie um.
Dazu wird ein p-typisches mit einem n-typischen Material (Abb. 2.4 a) in Kontakt
gebracht. An der Kontaktzone von p- und n-Halbleiter besteht eine Diskontinui-
tdt in der Ladungstrigerkonzentration. Dadurch driften Majoritdtsladungstrager
in das jeweils andere Halbleitermaterial, das heifst, die Elektronen des n-Materials
driften in das p-Material, die Locher des p-Materials in das n-Material. Das da-
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Abbildung 2.4: a) Lage der Energiebénder und der Fermi-Niveaus vor dem p-n-Kontakt
b) Verbiegung der Energiebdnder bei einem p-n-Kontakt und ¢) Wirkung von Licht
auf einen p-n-Kontakt.

durch aufgebaute elektrische Feld wirkt diesem Vorgang entgegen, es stellt sich
ein dynamisches Gleichgewicht ein. Es entsteht eine Raumladunsgzone an deren
Grenze wie in Abbildung 2.4 b dargestellt, das Leitungs- und das Valenzband im
p-Halbleiter zu niedrigeren Energie und im n-Halbleiter zu hoheren Energien ver-
bogen wird. Die Fermi-Niveaus gleichen sich an. Féllt auf den p-n-Kontakt nun
Licht, dessen Energie grofer als die Energie der Bandliicke ist, werden Elektronen
aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt. Diese angeregten Elektronen
bewegen sich im elektrischen Feld zum positiv geladenen n-Bereich. Die Locher im
Valenzband bewegen sich dagegen in die p-Zone. Dadurch werden Elektronen und
L&cher rdaumlich voneinander getrennt und eine Rekombination verhindert. Die an-
geregten Elektronen sind beweglich und kénnen durch einen &duferen Stromkreis in
den p-Bereich gelangen. Ein belichteter p-n-Ubergang wirkt also als Stromquelle.
Das bekannteste Beispiel fiir photovoltaische Zellen dieser Art ist die n-Si / p-Si-
Zelle. Mit monokristallinen Silicium-Solarzellen liegt der héchste im Labor erzielte
Wirkungsgrad derzeit bei 24.7 % [32], in der industriellen Produktion bei bis zu
17 %. Entscheidender Nachteil dieser Zellen ist die aufwendige und dadurch teu-
re Herstellung von monokristallinem Silicium. Preiswerter in der Produktion sind
polykristalline Silicium-Solarzellen, die maximale Wirkungsgrade von 20.3 % im
Labor und von 13-15 % in der industriellen Produktion erreichen [33].
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2.1.4 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen

Farbstoffsensibilisierte Solarzellen unterscheiden sich nicht nur im Aufbau, sondern
auch in ihrer Funktionsweise von herkémmlichen p-n-Solarzellen. Sie bestehen aus
einem anorganischen Halbleiter, an dessen Oberfléche Farbstoffmolekiile adsorbiert
werden. Die bekannteste Zelle dieser Art ist die Grétzel-Zelle, benannt nach Mi-
chael Gritzel, der viel Forschungsarbeit auf diesem Gebiet geleistet hat und immer
noch leistet [18]. Die klassische Gritzel-Zelle (Abb. 2.5) basiert auf einem leitfi-

E
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e- Redoxelektrolyt (I"/1;7)
)l Halbleiteroxid Farbstoff Elektrolyt
7
—1, Kathode (FTO-Glas, mit Pt beschichtet)

Nanopordses Halbleiteroxid
(z.B. TiO,)

o @ Farbstoff (z. B. N3 dye)

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer farbstoffsensibilisierten
Solarzelle.

higen Glassubstrat, auf das eine Paste aus TiOs-Nanopartikeln in einer diinnen
Schicht mit Hilfe der doctor-blading-Methode! aufgebracht wird. Ein anschliefen-
der Calcinationsschritt ergibt eine stabile TiOo-Schicht mit einer hohen Porositét.
Die Elektrode besitzt dadurch eine bis zu 1000 mal grékere innere Oberfliche als
eine entsprechend flache Elektrode, so dass entsprechend mehr Farbstoff im an-
schlieflenden Schritt adsorbiert werden kann. Die Gegenelektrode ist ebenfalls ein
leitfahiges Glassubstrat, das mit Platin oder Graphit beschichtet wird. Zwischen
den Elektroden befindet sich ein Redoxelektrolyt, konventionell wird hier das Re-
doxpaar lTodid/Triiodid verwendet [18]. In der klassischen Gritzel-Zelle wird mit
TiO, als Halbleiteroxid gearbeitet, prinzipiell sind aber auch andere Halbleiteroxi-
de wie z.B. ZnO einsetzbar.

Wie in Abbildung 2.5 dargestellt sind die Erzeugung der freien Ladungstriger
und deren Transport rdumlich voneinander getrennt. Ein Lichteinfall auf die Zelle

! Die doctor-blading-Methode ist ein in der Industrie weit verbreiteter Prozess fiir die Herstellung
diinner Schichten. Auf dem Substrat wird ein Beschichtungsmaterial aufgetragen und danach
mit Hilfe eines Messers (oder Schabers) der Uberschuss von Material entfernt
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Transportwege und Rekombinationsmag-
lichkeiten fiir Elektronen in Farbstoffsolarzellen. Im Idealfall bewegt sich das Elektron
geméls der durchgezogenen Pfeile, unerwiinschte Elektronenwege sind mit gestrichelten
Pfeilen gekennzeichnet.

bewirkt die Absorption von Photonen und fiihrt zur Bildung von Elektron-Loch-
Paaren in den Farbstoffmolekiilen. Innerhalb des Farbstoffs werden Elektronen
vom HOMO? in das LUMO? angeregt. Diese konnen, wenn das LUMO oberhalb
der Leitungsbandkante des Halbleiteroxids liegt, in das das Leitungsband injiziert
werden. Darin diffundieren sie zur Anode und gelangen iiber den duferen Strom-
kreis zur Kathode. Dort reduzieren die Elektronen das Triiodid, das durch die
Reduktion des Farbstoffs nach der Anregung entstanden ist, zu lodid.

Bei dem in Abbildung 2.5 dargestellten Farbstoff handelt es sich um den N3-
Farbstoff |Bis|(4,4’-dicarboxy-2,2’-bipyridin) (thiocyanato)|Ru(II)]. Um hohe Wir-
kungsgrade zu ermoglichen, miissen Farbstoffe fiir farbstoffsensibilisierte Solarzel-
len mehrere Bedingungen erfiillen. Sie miissen Licht {iber einen breiten Wellenlan-
genbereich absorbieren. Ihr HOMO sollte tief genug liegen, um nach der Elektrone-
ninjektion vom Redoxelektrolyten immer leicht regeneriert werden zu kénnen und
so eine hohe Lebensdauer der Zelle zu garantieren. Die Farbstoffmolekiile miis-
sen auferdem funktionelle Gruppen wie Carbonsiure- oder Sulfonsduregruppen
enthalten, die eine Anbindung an die Halbleiteroxidschicht moglich machen. Ein
Farbstoff, der alle diese Bedingungen erfiillt, ist der oben genannte N3-Farbstoff.
Er wurde 1993 entdeckt und galt acht Jahre lang als der beste Farbstoff fiir
farbstoffsensibilisierte Solarzellen [19]. Im Jahr 2001 veréffentlichten Nazeerud-
din et al. eine neuen Wirkungsgradrekord von 10.4 %, der mit dem black dye

2HOMO, engl. highest occupied molecular orbital, das héchste besetzte Molekiilorbital
3LUMO, engl. lowest unoccupied molecular orbital, das tiefste unbesetzte Molekiilorbital
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Farbstoff |Tritiocyanato-2,2",2" "-terpyridyl-4,4",4 " "-tricarboxylat-ruthenium (IT)]
erzielt wurde. Der black dye weist eine noch breitere Absorptionsbande mit ei-
ner Absorptionskante in der Nihe des nahen IRs auf [34]. Der bislang hochste
Wirkungsgrad in farbstoffsensibilisierten Solarzellen vom Grétzel-Typ von 11.2 %
wurde mit einem vom N3 dye abgeleiteten Farbstoff, dem N719 dye, erzielt [20].
Um die Wirkungsgrade farbstoffsensibilisierter Solarzellen weiter zu steigern, ist
es wichtig, die ablaufenden Prozesse zu erforschen und genau zu verstehen. Ab-
bildung 2.6 zeigt im Detail die fiir die Funktion von farbstoffsensibilisierten So-
larzellen wichtigen Abldufe und die moglichen Rekombinationsprozesse. Im Ide-
alfall nimmt das Elektron den Weg, der in Abbildung 2.6 mit durchgezogenen
Pfeilen gekennzeichnet ist. Das Elektron wird im Farbstoffmolekiil angeregt (1),
in das Leitungsband injiziert (2), diffundiert durch das Halbleiteroxid zum leit-
fahigen Riickkontakt und steht dann im duferen Stromkreis zur Verfiigung (3).
Die Regeneration des Farbstoffs erfolgt durch Ubertragung eines Elektrons durch
den Redoxelektrolyten (4). Nach der Elektronenanregung in das LUMO bewegt
sich die Lebensdauer des angeregten Zustandes im Nanosekundenbereich [35], die
Elektroneninjektion dagegen verlauft sehr schnell im Picosekundenbereich [36,37].
Damit ist ein Riickfall der Elektronen sehr unwahrscheinlich. Der Transport durch
das Halbleiteroxid erfolgt im Millisekundenbereich [38] und die Regeneration des
Farbstoffs durch den Elektrolyten im Bereich weniger Mikrosekunden [35]. Die un-
erwiinschten Wege des Elektrons zeigen die gestrichelten Pfeile in Abbildung 2.6.
Das Elektron kann vom LUMO in das HOMO zuriickfallen (5), aus dem Leitungs-
band mit dem oxidiertem Farbstoff (6) oder mit dem Elektrolyten rekombinieren
(7), in Elektronenfallen an der Oberfliche des Halbleiteroxids geraten (8) oder
mit den Lochern im Valenzband des Halbleiteroxids rekombinieren (9). Im Expe-
riment hat sich aber gezeigt, dass die beschrieben Riickreaktionen fiir die Zellen
nach dem Grétzel-Typ vernachlissigbar sind. Die Transportdauer der Elektronen
ist wesentlich kiirzer als die Zeiten fiir die Riickreaktionen [39].

2.1.5 Externe Quanteneffizienz und Wirkungsgrad von
Farbstoffsolarzellen

Allgemein gibt die externe Quanteneffizienz (IPCE, engl. incident photon to cur-
rent efficiency) das Verhéltnis der im duferen Stromkreis geflossenen Elektronen
zur Anzahl der eingestrahlten Photonen an. Die externe Quanteneffizienz ergibt
sich nach Gleichung 2.1 aus dem Produkt der Lichtausbeute (LHE, engl. light
harvesting efficiency), der Effektivitidt der Elektroneninjektion (¢r,;) und der Ef-
fektivitat des Elektronentransports am leitfdhigen Riickkontakt (.):

IPCE = LHE - ¢bpy; - e (2.1)

11
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Die externe Quanteneffizienz ist ein Faktor zur Bewertung der Leistung von Solar-
zellen, ein anderer ist der Wirkungsgrad n. Die Strom-Spannungs-Kennlinie einer
Solarzelle unter Belichtung liefert die Groken zur Bestimmung des Wirkungsgrads
einer Solarzelle. Eine typische Kennlinie ist in Abbildung 2.7 dargestellt. Folgende

lsc MPP

IMPP

VMPP Voc

Abbildung 2.7: Typischer Verlauf einer Strom-Spannungs-Kennlinie einer belichteten
Solarzelle mit MPP = maximum power point, Isc = Kurzschlussstrom, Voo = Leer-
laufspannung und Iypp und Vypp = Stromstirke und Spannung am maximum power
point.

wichtige Parameter lassen sich daraus ablesen:

e Der Kurzschlussstrom Isc (engl. short circuit current), der den Strom ohne
angelegte Spannung bzw. ohne angeschlossenen Verbraucher angibt.

e Die Leerlaufspannung Vo (engl. open circuit voltage), bei der der messbare
Strom gleich Null wird.

e Die maximal mogliche Leistung P .., die durch das Maximum des Produkts
aus Strom und Spannung bestimmt wird.

Aus diesen Grofen lisst sich nach Gleichung 2.2 der Fiillfaktor (FF) berechnen.
Der Fiillfaktor stellt ein Mafk fiir die Qualitit der Zelle dar.
Pmax

FF — —mox
Uoc - Isc

(2.2)

Unter Berticksichtigung der auf die Zelle einfallende Lichtleistung ¢ kann der Wir-
kungsgrad 1 nach Gleichung 2.3 berechnet werden:

I vV Isc-Voc - FF
- W.loo%: S0 T00 T 100% (2.3)

12
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2.1.6 Probleme farbstoffsensibilisierter Solarzellen

Der Vorteil farbstoffsensibilisierter Solarzellen gegeniiber den auf Silicium basie-
renden Solarzellen liegt in der potentiell giinstigeren Herstellungsweise. Bis diese
Art von Solarzellen allerdings Marktreife erlangt und sich gegen die herkommli-
chen Silicium-Solarzellen durchsetzen kann, gilt es noch verschiedene Probleme zu
16sen. Zu nennen ist hier besonders die Langzeitstabilitdt. Dabei stellt der in den
Farbstoffsolarzellen verwendete fliissige Elekrolyt ein Problem dar, denn er kann
auslaufen oder eintrocknen. Lésungsansitze sind neben der Realisierung einer bes-
seren Versiegelung mit Polymer- und Epoxidklebern der Ersatz des Fliissigelektro-
lyten durch gelartige oder feste Materialien. Folgende Losungsansitze sind derzeit
besonders vielversprechend:

e [ONISCHE FLUSSIGKEITEN: lonische Fliissigkeiten enthalten ausschliefslich
Ionen und kein Losungsmittel. Ionische Fliissigkeiten sind chemisch und
thermisch stabil und weisen einen vernachléssigbar kleinen Dampfdruck auf.
Verwendet als ionischer Fliissigelektrolyt in Farbstoffsolarzellen sind sie Lo-
sungsmittel oder auch Losungsmittel und Iodidquelle gleichzeitig. Ein ty-
pisches Beispiel ist Metyhlhexylimidazoliumiodid, dass 1997 als erstes von
Papageorgiou et al. erfolgreich eingesetzt wurde [40]. Allgemein stellt die ho-
he Viskositat ionischer Fliissigkeiten ein Problem dar, da das Redoxpaar nur
langsam darin diffundieren kann. Der hochste bislang erzielte Wirkungsgrad
von Zellen, in denen ionische Fliissigkeiten zur Anwendung kommen, liegt
bei 7.5 % [41].

e POLYMERELEKTROLYTE: Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung von
Polymeren als Elektrolyt, z.B. basierend auf Polyethylenglykol [42]. Gelelek-
trolytvorstufen werden in die Zelle eingebracht und anschliefend der Gelier-
vorgang z.B. durch Erhitzen gestartet [43].

e P-TYPISCHE HALBLEITER: Ein weiterer Losungsansatz ist der Ersatz des
fliissigen Elektrolyten durch organische oder anorganische p-typische Halb-
leitermaterialien. Diese miissen allerdings verschiedene Voraussetzungen er-
fiilllen. So muss es moglich sein, das p-typische Material in die Poren des
n-typischen Halbleiters abzuscheiden, ohne dabei die Struktur und den tem-
peraturempfindlichen Farbstoff zu zerstoren. Auferdem muss das p-typische
Material transparent sein und sein Valenzband muss energetisch oberhalb
des Grundzustandes des Farbstoffs liegen. Auf Kupfer basierende p-typische
Halbleiter wie Cul, CuBr und CuSCN erfiillen alle diese Bedingungen und
haben iiberdies gute Leitfahigkeiten |44,47,48,53|. Cul basierte Farbstoffso-
larzellen erreichen Wirkungsgrade von 2.4 %, zeigen aber eine rapiden zeit-
lichen Abfall [44,49]. Ein Grund dafiir ist die Freisetzung von lod, das den
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Photostrom herabsetzt. Aukerdem tendiert Cul zur Zersetzung unter Be-
lichtung [50]. Vielversprechender ist der Einsatz von CuSCN, das sich nicht
so leicht zersetzt [51-53, 55, 56]. Eine Einschrinkung bei der Verwendung
von CuSCN ist, dass noch nach geeigneten Abscheidungsmethoden geforscht
werden muss. Auch hier kann die elektrochemische Abscheidung neben der
Fallung von CuSCN eine einfache und kostengiinstige Alternative darstel-
len. Die Herstellung solcher p-n-Zellen erfolgt, indem ein poroser Film eines
n-typischen Halbleiteroxids (z.B. ZnO) auf einem leitfihigen Substrat abge-
schieden wird und an seine Oberfliche eine Monolage von Farbstoff adsorbiert
wird. Anschlieffend werden die Poren des n-Materials mit dem p-Material
aufgefiillt.

2.2 Die elektrochemische Abscheidung diinner Filme

Die Herstellung diinner Filme von Metalloxiden mit Hilfe der elektrochemischen
Abscheidung ist eine interessante Alternative zu allen Methoden die hohe Tem-
peraturen, Vakuum oder andere aufwendige und kostenintensiven Bedingungen
benotigen. Die bendtigte Ausstattung ist kostengiinstig, der Prozess ein Niedrig-
temperaturverfahren. Verschiedene Metalloxide wie ZnO, SnO; [9], InyO3 [2] und
Fe,O3 [10] konnten mit Hilfe der elektrochemischen Abscheidung bereits erfolg-
reich in kristalliner Form abgeschieden werden. Andere Metalloxide wie CdO [2,3],
ZrOq [4], TiO4 |5,6] und auch gemischte Metalloxide [7,8] kénnen ebenfalls mit Hil-
fe der elektrochemischen Abscheidung hergestellt werden. Allerdings nicht direkt
in kristalliner Form, sondern als amorphe Hydroxide, die erst in einem anschlie-
flenden Calcinationsschritt in das kristalline Oxid tiberfiihrt werden.

ZnQ ist aufgrund seiner elektronischen und mechanischen Eigenschaften ein inter-
essantes Halbleitermaterial. Da ZnO eine dhnliche Bandstruktur wie das urspriing-
lich in Grétzel-Zellen angewandte TiO, aufweist und mit Hilfe der elektrochemi-
schen Abscheidung im Gegensatz zu den oben genannten Oxiden direkt in hoher
Kristallinitit hergestellt werden kann, ist es auch fiir die Anwendung in farbstoff-
sensibilisierten Solarzellen besonders interessant.

Zum Verstdndnis der ablaufenden Vorginge bei der Filmherstellung sollen die
grundlegenden Konzepte der elektrochemischen Abscheidung und der Abscheidung
von ZnO im Folgenden kurz dargestellt werden.

2.2.1 Grundlegende Konzepte der elektrochemischen Abscheidung

Allgemein ist die elektrochemische Abscheidung die Abscheidung von Metallen
oder metallhaltigen Verbindungen an einer Elektrode aus einer metallionenenhal-
tigen Losung mit Hilfe von Redox-Reaktionen. Dabei wird entweder, wie bei der
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Metallabscheidung z.B. zum Korrosionsschutz von Oberflichen, das Metall direkt
an der Elektrode abgeschieden. Oder der Elektrolyt enthélt verschiedene Kompo-
nenten, die aufgrund von Redox-Reaktionen einen schwerloslichen Niederschlag auf
der Elektrode bilden. Die ablaufenden Prozesse lassen sich auf die von M. Faraday
1832 aufgestellten FARADAY’SCHEN Gesetze zuriickfiihren:

e 1. FARADAYSCHES GESETZ: Die an der Elektrode abgeschiedenen Stoffmen-
ge n ist proportial zu der durch den Elektrolyt geflossenen Ladung Q.

n = const - QQ = const - I -t (2.4)

e 2. FARADAYSCHES GESETZ: Die Masse m der umgesetzten Substanz ist
proportional zu ihrem chemischen Aquivalenzgewicht M /z.

M,
my 7
o 2.5
e = (2.5)
V)

Aus den beiden Faradayschen Gesetzen ergibt sich die Abhéingigkeit der abgeschie-
denen Masse von der Ladungsmenge und des chemischen Aquivalents:

Q=—r (2.6)
z-F

Die elektrochemische Abscheidung von Metalloxiden erfolgt aus einer Elektrolyt-
16sung, die, im Falle der ZnO-Abscheidung aus dem Sauerstoff-System, mit Zn?*-
Ionen und physikalisch gelostem Sauerstoff die Vorstufen des abzuscheidenden
Materials enthélt (Kap. 2.2.2). Zur Erhéhung der Leitfahigkeit konnen der Ab-
scheidungslosung Hilfselektrolyte zugesetzt werden, meist anorganische Salze wie
z.B. KCIl im Falle der ZnO-Abscheidung. Sie miissen bei den verwendeten Elek-
trodenpotentialen inert sein. In diese Losung tauchen die Arbeitselektrode, auf
der die Abscheidung stattfindet, und eine Gegenelektrode. Bei der potentiosta-
tischen Abscheidung wird zur Einstellung eines bestimmten Potentials in einer
Drei-Elektroden-Anordnung mit einer Referenzelektrode gearbeitet. Durch Anle-
gen eines Potentials konnen Redoxreaktionen ablaufen. Dabei werden an der An-
ode durch die Oxidation Elektronen frei, die zur Kathode wandern und dort eine
Reduktion auslésen. Die ablaufenden Reaktionen werden durch das angelegte Po-
tential entsprechend der Redoxpotentiale der gewiinschten Reaktionen bestimmt.
Damit eine Reduktion stattfindet, muss das entsprechende Potential an der Ar-
beitselektrode negativer, im Falle einer Oxidation positiver als das Redoxpotential
der gewiinschten Reaktion sein.
Eine ausfiihrliche Beschreibung der hier in Kapitel 2.2.1 kurz vorgestellten Zusam-
menhéinge finden sich in Lehrbiichern zur Elektrochemie [57,58].
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2 Grundlagen und Stand der Forschung

2.2.2 Methoden der ZnO-Abscheidung

Die elektrochemische Abscheidung von ZnO wurde erstmals im Jahr 1996 unabhén-
gig voneinander von Izaki et al. und Peulon et al. beschrieben [11-14]. Sie schieden
aus Zinksalzlosungen mit Hilfe der kathodischen Reduktion von Nitrationen bzw.
gelostem Sauerstoff ZnO in hoher Kristallinitdt ab. Im Jahre 2001 veroffentlichte
Pauporte et al. dariiber hinaus eine elektrochemische ZnO-Abscheidung unter Aus-
nutzung der Reduktion von Wasserstoffperoxid |59, 60|. Diese Reaktionen fiithren
wie in den folgenden Reaktionsgleichungen dargestellt zur Bildung von OH™-Tonen:

NO; +H,O+2e~ — NOj +20H (E; = —0.24 V vs. SCE)  (2.7)
O, 4+ 2H,0 +4e~ — 40H (Ey = +0.12 'V vs. SCE) (2.8)
H,05 +2e~ — 20H (Ey = +0.66 V vs. SCE) (2.9)

Die gebildeten OH~-Ionen reagieren mit Zn?*-Tonen zu Zn(OH)s, das bei Tempera-
turen oberhalb von 65 °C in einem Dehydratationsschritt in vollstandig kristallines
ZnO0 iiberfiihrt wird.

Zn** + 20H" — Zn(OH,) — ZnO + H,0 (2.10)

Es ergeben sich also fiir die Reaktionen im Nitrat-, Sauerstoff- und Wasserstoffperoxid-
System folgende Reaktionsgleichungen:

Zn*" + NO3 +2¢~ — ZnO +NO, (Ey = +0.246 V vs. SCE) (2.11)
Zn*t +1/20, +2¢~ — ZnO(Ey = +0.69 V vs. SCE) (2.12)
Zn*t + HyOp +2¢~ — ZnO + HyO(Ey = +1.15 vs. SCE) (2.13)

Die elektrochemische Abscheidung von ZnO ist in einem breiten Potentialbereich
moglich, da das Standardpotential fiir die Abscheidung von metallischem Zn mit
-0.76 V vs. SCE deutlich negativer liegt.

Die Abscheidung aus dem Sauerstoff- und Wasserstoffperoxid-System sind die Me-
thoden der Wahl. Die Abscheidung aus dem Nitrat-System bereitet verschiedene
Probleme. So stellte sich z.B. heraus, dass die Reproduzierbarkeit der aus Nitrat-
Losung abgeschiedenen Filme nicht sehr gut war. Auferdem konnten aufgrund
von Alterungsprozessen in der Losung nur Filme abgeschiedenen werden, wenn die
Nitrat-Losung direkt vor der Abscheidung frisch angesetzt wurde. Die Reduktion
von Nitrat-Ionen ist ein kinetisch limitierter Prozess, so dass die Reaktionsrate
nicht durch Riihren des Elektrolyts beeinflusst werden kann [69]. Im Gegensatz
dazu verlauft die Sauerstoffreduktion diffusionslimitiert, so dass hier iiber Riihren
Einfluss genommen werden kann (Kap. 2.2.3).
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2.2 Die elektrochemische Abscheidung diinner Filme

2.2.3 Elektrodenanordnungen: Statische Elektrode und rotierende
Scheibenelektrode

Allgemein kann die Bewegung von lonen in einer Elektrolytlosung mit Hilfe der
NERNST-PLANCK Gleichung beschrieben werden. Die NERNST-PLANCK Gleichung
beschreibt die Stoffstromdichte n;, die sich aus einem Diffusions-, einem Migrations-
und einem Konvektionsterm zusammensetzt:

n=—-D——z2¢D——+ (2.14)
Konvektion
Diffusion Migration
mit: D = Diffusionskoeffizient, dc _ Konzentrationsgradient, 0 _ Potentialgra-
dient, z = Ladungszahl, F = Faradaykonstante, R = Gaskonstante, T = Tempe-
ratur, v = Stromungsgeschwindigkeit

Bei der elektrochemischen Reaktion an der Elektrode erniedrigen bzw. erhéhen
sich die Konzentrationen der an der Reaktion beteiligten Spezies an der Phasen-
grenze gegeniiber der Losungskonzentration. Konzentrationsprofile bilden sich aus.
Der Diffusionsterm beschreibt die Wanderung der Ionen aufgrund von Konzentra-
tionsgradienten geméls des 1. FiCK’schen Gesetzes. Der Migrationsterm beriick-
sichtigt die Wanderung der Ionen aufgrund eines elektrischen Feldes. Allerdings
kann die Migration nur dann einen wesentlichen Beitrag zum Gesamttransport
leisten, wenn der Potentialgradient hinreichend grof ist. Da zumeist mit elektrisch
gut leitenden Losungen gearbeitet wird und dazu oft ein Leitsalz zusetzt wird, ist
dies in den meisten Féllen nicht gegeben. Neben Diffusion und Migration kann die
Konvektion ein weiterer Faktor sein, wenn durch Riihren der Losung (bei einer
statischen Elektrode) oder Verwendung einer rotierenden Scheibenelektrode eine
Stromung erzwungen wird.

Betrachtet man eine stationire Elektrode, bei der der Elektrolyt nicht geriihrt
wird, so erfolgt der Ionentransport also ausschlieflich iiber Diffusion. Im Falle einer
statischen Elektrode, die senkrecht in die Losung taucht und bei der der Elektro-
lyt geriihrt wird, verlduft der Stofftransport zusétzlich iiber Konvektion, erzeugt
durch eine senkrecht zur Diffusionsrichtung, also parallel zu Oberfliche verlaufen-
de laminare Stromung einer bestimmten Geschwindigkeit. Dabei bildet sich an der
Elektrodenoberfliche durch Einfluss von Reibung eine diinne Grenzschicht aus.
In dieser Grenzschicht ist die Geschwindigkeit der Stréomung geringer ist als im
iibrigen Elektrolyten. Sie wird als Prandtlsche Stromungsgrenzschicht bezeichnet.
Durch das Konzentrationsprofil tritt daneben eine Nernstsche Diffusionsschicht
auf. Thre Dicke ist in regelméfkiger Weise von der Umdrehungsgeschwindigkeit ab-
héngig und erstreckt sich allgemein {iber 1/10 der laminaren Stromungsschicht
(Abb. 2.8). Das Problem bei dieser Elektrodenanordnung ist, das die Prandtlsche-
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2 Grundlagen und Stand der Forschung

Strémungsgeschwindigkeit
Konzentration

0w, O Op
Abstand von der Elektrode

Abbildung 2.8: Uberlagerung von Stromungs- und Konzentrationsprofil an einer lami-
nar angestromten Elektrode. §y = Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht fiir drei
unterschiedliche Umdrehungsgeschwindigkeiten der rotierenden Scheibenelektrode mit
wi > wo > ws, 0p, = Dicke der Prandtlschen Strémungsgrenzschicht.

und die Nernstschicht nicht an jeder betrachteten Stelle der Elektrode die gleiche
Dicke annehmen (Abb. 2.9 a). Die Dicke dieser Schichten héngt von der Hohe der
Elektrode ab. Das hat zur Folge, dass der Ionenstrom, der die Elektrodenoberfliche
erreicht, unterschiedlich ist und somit die Schichtdicke des abgeschiedenen Films
unregelméakig wird.

Dieses Problem kann mit einer rotierenden Elektrode gelost werden. Dazu wird ei-
ne rotierende, strombelastete Scheibe horizontal in die Losung getaucht (Abb. 2.9
b). Die Elektrolytlosung wird bei Rotation lings der Achse angesaugt und an der
Oberflache der Scheibenelektrode radial weggeschleudert. Die Diffusionschichtdicke
ist dadurch an allen Punkten der Elektrode gleich, so dass eine Abscheidung von
Filmen mit homogener Schichtdicke erméglicht wird. Auferdem héngt die Dicke
der Diffusionsschicht von der Winkelgeschwindigkeit w, also der Umdrehungsge-
schwindigkeit der Elektrode, ab und kann {iber diese eingestellt werden. Die Dicke
der vor der rotierenden Scheibenelektrode bestehenden Diffusionsschicht dy kann
nach Levich ndherungsweise mit folgender Gleichung berechnet werden [61]:

oy = 1.61 w26 pDL/3 (2.15)
mit: ¥ = kinematische Zihigkeit, D = Diffusionskoeffizient
Mit steigender Umdrehungsgeschwindigkeit der rotierenden Elektrode nimmt die

Dicke der Diffusionsschicht ab (Abb. 2.8). Diffusionslimitierte Reaktionen koén-
nen so bei hoheren Umdrehungsgeschwindigkeiten schneller ablaufen. Im Falle der
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a) l b)

- Elektrode e

Diffusionsschicht

Elektrode
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Verlaufs der Diffusionsschicht bei einer
statischen Elektrode im Gegensatz zu einer rotierenden Scheibenelektrode. Wahrend
die Diffusionsschichtdicke bei einer statischen Elektrode mit der Hohe wéchst, weist
eine rotierende Elektrode an jeder Stelle die gleiche Diffusionsschichtdicke auf.

ZnO-Abscheidung konnten zwar mit steigender Umdrehungsgeschwindigkeit ho-
here Reaktionsraten erzielt werden, auf der anderen Seite wirken sich zu hohe
Umdrehungsgeschwindigkeiten negativ auf die Struktur der abgeschiedenen Filme
aus [62]. 500 Umdrehungen pro Minute (rpm, engl. rotation per minute) hat sich
als optimale Umdrehungsgeschwindigkeit herausgestellt.

2.2.4 Additive in der elektrochemischen Abscheidung

Additive werden in der elektrochemischen Abscheidung von Filmen allgemein ein-
gesetzt, um verbesserte Eigenschaften wie z.B. glatte und glinzende Oberflichen
zu erhalten. Die elektrochemische Kupferabscheidung ist z.B. ein wichtiges For-
schungsgebiet mit grofler technologischer und industrieller Bedeutung. Metallische
Kupferiiberziige dienen zum Korrosionsschutz oder zur Herstellung glinzender und
spiegelnder Oberflaichenbeschichtungen. Héufig tritt das Problem auf, dass die Me-
tallfilme nicht glatt und porenfrei auf die Substratoberfliche aufwachsen sind, son-
dern Filme mit rauhen und grob strukturierten Oberfliche entstehen. Deshalb
werden der Abscheidungslosung Additive hinzugefiigt, die zu homogenen und ge-
schlossenen Schichten fiithren. Dabei sind auch heute noch nicht alle auftretenden
Prozesse vollstindig verstanden, weshalb die Abscheidungsbedingungen oft auf em-
pirischen Ermittlungen basieren. Um die Kupferabscheidung auf der molekularen
Ebene zu verstehen und mit diesem Wissen, Strategien zu entwickeln, um das Me-
tallwachstum gezielt zu steuern, wird auf diesem Gebiet intensiv geforscht [63,64].
Wie im Folgenden gezeigt wird, kann auch in der elektrochemischen Abscheidung
von ZnO mit Hilfe von Additiven Einfluss auf die Struktur genommen werden.
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2 Grundlagen und Stand der Forschung

Abbildung 2.10: REM-Aufnahmen von ZnO-Filmen, die a) ohne Additiv und b) in
Gegenwart von 50 pM TSPcSi(OH)s abgeschieden wurden.

Allerdings mit einer der Kupferabscheidung entgegengesetzten Intention. Denn als
Halbleiteroxidmaterial fiir die Verwendung in Farbstoffsolarzellen soll das ZnO ei-
ne moglichst pordse Struktur aufweisen.

Die im Kapitel 2.2.2 beschriebenen Charakteristika der ZnO-Abscheidung sind sehr
interessant in Hinblick auf die Verwendung solcher Schichten in farbstoffsensibi-
lierten Solarzellen. Vollstandig kristalline ZnO-Filme kénnen auf diese Weise bei
niedrigen Temperaturen hergestellt werden, was auch das Beschichten von Plastik-
substraten erlaubt, die nur Temperaturen bis zu 150 °C ausgesetzt werden diirfen.
Die nachtrégliche Adsorption von Farbstoff an der Oberfliche von elektrochemisch
abgeschiedenem ZnO erwies sich aufgrund der geringen Adsorptionsoberfliche als
wenig effektiv. Vielversprechender ist der Ansatz, den Farbstoff direkt zur Ab-
scheidungslosung hinzuzugeben und das ZnO direkt wéihrend des Aufwachsens
mit Farbstoff zu beladen. Erste Versuche zu diesem Ansatz fiihrte die Arbeits-
gruppe von T. Yoshida mit dem wasserltslichen Phthalocyanin-Farbstoff 2,9,16,23-
tetrasulfophthalocyaninatozink durch. Wird dieser Farbstoff der Abscheidungslé-
sung zugesetzt, werden blau gefirbte transparente ZnO-Filme abgeschieden [23].
Die elektrochemische Abscheidung von ZnO / Farbstoff-Hybridfilmen wurde dar-
aufhin mit den unterschiedlichsten Farbstoffen wie verschiedenen Phthalocyaninen
[24-27], Phorphyrinderivaten [65], Ruthenium-Komplexen [66] und Xanthenfarb-
stoffen wie Eosin Y (EY) durchgefiihrt. Dabei konnten Filme mit unterschiedlichs-
ten Farben hergestellt werden. Alle Farbstoffe, die zur Bildung von Hybridfilmen
fiihren, haben eine Gemeinsamkeit. Sie tragen Sdurefunktionen wie Sulfonsiure-,
Phosphor- oder Carbonsiuregruppen. Uber diese Gruppen kénnen die Farbstoff-
molekiile wihrend des Abscheidungsprozesses mit der wachsenden ZnO-Oberfléche
wechselwirken und werden in den Film eingebaut. Die Verwendung von Alizarin,
einem Farbstoff, der keine dieser Gruppen tragt, fiihrt dagegen auch bei Verwen-
dung von hochkonzentrierten Losungen zu farblosen, reinen ZnO-Filmen [67].
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Wie bei der zuvor erwidhnten Kupferabscheidung kann analog bei der ZnO-Ab-
scheidung durch den Einbau von Farbstoffen* Einfluss auf die ZnO-Struktur ge-
nommen werden. Wihrend reine ZnO-Filme aus hexagonalen auf dem Substrat
aufgewachsenen Kristallen bestehen (Abb. 2.10 a), kann die Verwendung von Farb-
stoffen zu anderen Strukturen fiihren. Besonders eindrucksvoll wird das an den Bei-
spielen von Eosin Y und dem Phthalocyanin-Farbstoff 2,9,11,23-tetrasulfophthalo-
cyaninatodihydroxysilicium (TsPcSi(OH)s) beobachtet. ZnO / EY-Hybridfilme sind
aufgrund ihrer Struktur und der damit verbundenen Eigenschaften besonders fiir
die Verwendung in farbstoffsenssibilisierten Solarzellen interessant und werden da-
her ausfiihrlich in Kapitel 2.3 diskutiert.

Der Einsatz von TSPcSi(OH), fithrt zu Filmen mit scheibenformigen aufgewach-
senen Kristallen, die dicht aneinander gereiht sind (Abb. 2.10 b) [25,26]. Mit Hilfe
von Rontgenbeugung zeigten Yoshida et al., dass ZnO / TSPcSi(OH)o-Filme eine
andere kristallographische Orientierung als reine ZnO-Filme aufweisen. Im Ver-
gleich zu einem ZnO-Pulver, in dem die Kristalle willkiirlich orientiert sind, zeigen
ZnO-Filme durch das gerichtete Wachstum auf der Substratoberfliche eine kris-
tallographische Vorzugsorientierung (Kap. 4.3.1). Im Rontgendiffraktogramm kén-
nen daher hohe Intensitdten fiir den 002-Reflex beobachtet werden. Dieser Reflex
beschreibt die bevorzugte Wachstumsrichtung reiner ZnO-Filme mit der c-Achse
senkrecht zum Substrat [11-14, 59, 60]. Das Wachstum der (002)-Ebene verlduft
am schnellsten, da die (002)-Ebene die thermodynamisch stabilste Kristallebene
ist [67]. Im Gegensatz dazu weisen bei ZnO / TSPcSi(OH)o-Filme der 100- und
der 110-Reflex die hochsten Intensititen auf. Yoshida et al. haben den Einfluss
auf die Struktur und die verdnderte kristallographische Orientierung mit der be-
vorzugten Adsorption von TSPcSi(OH)o-Molekiilen an die (002)-Kristallflichen
des wachsenden ZnO-Films erklart. Dadurch wird das Wachstum in Richtung der
(001)-Kristallebenen gehemmt und das Wachstum findet ausschlieflich in Richtung
der (100)- und (110)-Ebenen statt [26]. Das Wachstummodell wird in Kapitel 3.3.3
naher diskutiert.

2.3 7ZnO / Eosin Y-Filme

Die ersten ZnO / EY-Filme wurden aus dem Nitrat-System abgeschieden. Die
so hergestellten rot gefiarbten Filme zeigten in Experimenten Photostréme von
mehr als 1 mA cm™2 unter Belichtung mit sichtbarem Licht. Das wurde als ers-
tes vielversprechendes Ergebnis in Hinblick auf die Verwendung dieser Filme in
farbstoffsensiblisierten Solarzellen gedeutet [68]. Aus den in Kapitel 2.2.2 genann-
ten Griinden wurde jedoch auf die Abscheidung von ZnO / EY-Filmen aus dem
Sauerstoff-System umgestiegen. Dabei zeigte sich noch ein weiterer Vorteil. Eosin

*aber auch anderen organischen Molekiilen
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Eosin Y (EY)

Abbildung 2.11: Strukturformel von Eosin Y (EY).

Y katalysiert die Sauerstoffreduktion, so dass dadurch zusétzlich hdhere Reakti-
onsraten im Sauerstoff-System erzielt werden kénnen [70]. Das Gegenteil wird im
Nitrat-System beobachtet, in dem die Gegenwart von Eosin Y die Reaktionsrate
herabsetzt [68]. Insgesamt hat sich das Sauerstoff-System aus diesen Griinden ge-
gen das Nitrat-System durchgesetzt.

Yoshida et al. zeigten, dass das Abscheidungspotential entscheidenden Einfluss auf
die Eigenschaften der abgeschiedenen Filme hat. So sind Filme, die bei -0.8 V vs.
SCE abgeschieden werden, direkt nach Abscheidung rot gefdrbt (Abb. 2.12 a).
Wenn bei Potentialen > -0.9 V vs. SCE gearbeitet wird, sind die Filme direkt
nach der Abscheidung zunéchst farblos und verfarben sich erst mit der Zeit rot.
Der Unterschied ist damit erkldrbar, dass Eosin Y bei diesen Potentialen reduziert
wird und so in der reduzierten und gleichzeitig farblosen Form in den ZnO-Film
eingebaut wird. Nach der Abscheidung wird das reduzierte Eosin Y durch den
Luftsauerstoff oxidiert, was mit der langsamen Farbverdnderung nach rot einher-
geht (Abb. 2.12 b).

Die bei -0.8 V vs. SCE abgeschiedenen Filme haben sich in photoelektrochemi-
schen Experimenten als ungeeignet fiir die Anwendung in farbstoffsensibilisierten
Solarzellen erwiesen. In der Literatur wird dafiir als Grund genannt, dass in die-
sen Filmen der Farbstoff fest von ZnO umschlossen vorliegt und Elektronen zwar
injizieren kann, aber fiir den Elektrolyten nicht zugénglich vorliegt [70].

Die bei -1.0 V vs. SCE abgeschiedenen Filme dagegen werden erfolgreich in farb-
stoffsensibilisierten Solarzellen eingesetzt, wie in den beiden folgenden Kapiteln
naher diskutiert werden soll.

2.3.1 Die Desorptions-Readsorptionsmethode

Yoshida et al. haben festgestellt, dass sich der Wirkungsgrad von ZnO / EY-Filmen
in farbstoffsensibilisierten Solarzellen durch die Desorptions-Readsorptionsmethode
steigern lisst [68]. Dazu werden die ZnO / EY-Filme direkt nach der Abscheidung
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a)

Keine Farbveranderung
-0.8V beim Trocknen
b)

Abbildung 2.12: ZnO / EY-Filme, die bei einem Potential von a) -0.8 V und b) -1.0
V vs. SCE abgeschieden wurden.

in verdiinnte KOH-Losung (pH 10.5) eingelegt. Nahezu der gesamte Farbstoff kann
so desorbiert werden, so dass der Film anschliefsend farblos ist. Eine erneute Ad-
sorption (Readsorption®) von Farbstoff fiihrt zu einer Farbstoffmonolage auf der
Oberfliache des Films. Der Film ist dadurch wie in Abbildung 2.13 dargestellt ro-
sa gefarbt. Bei der Readsorption von Eosin Y werden ca. 60 % des direkt nach
der Abscheidung eingebauten Farbstoffes wieder aufgenommen. Das fiihrt zu ei-
ner ausgepriagten Steigerung der photoelektrochemischen Eigenschaften. Mit der
Desorption-Readsorptionsmethode kann der Wirkungsgrad bei Verwendung von
7ZnO / EY-Filmen in Farbstoffsolarzellen von 0.8 % auf 2.7 % gesteigert. Denn
der Anteil an nicht an die Oberfliche gebundenen aggregierten Farbstoffmolekiile,
die nicht zum Photostrom betragen, kann drastisch gesenkt werden kann [29]. Die
Desorptions-Readsorptionsmethode kann jedoch nur fiir Filme, die bei Potentialen
> 0.9 V vs. SCE abgeschieden wurden, erfolgreich angewendet werden. Filme, die
bei weniger negativen Potentialen abgeschieden wurden, kénnen nur unvollstindig
desorbiert werden. Diese Filme sind wesentlich kompakter aufgebaut. Der Farb-
stoff ist stirker in der Struktur eingeschlossen und nicht zugénglich [70]. Die ZnO
/ EY-Filme, die bei Potentialen > -0.9 V vs. SCE abgeschieden werden, zeigen
dagegen eine offenere Struktur, die im folgenden Kapitel ausfiihrlich beschrieben
werden soll.

5Die sich nach der Desorption anschliefende Adsorption wird in der Literatur mit der Wort-
schopfung Readsorption beschrieben.
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. . Desorption Readsorption
B —_— B

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Desorptions-Readsorptionsmethode
(links). Nach der Abscheidung liegt der Farbstoff aggregiert vor und verstopft die
Poren. Der Farbstoff kann in verdiinnter KOH-Losung nahezu vollstdndig desorbiert
werden. Bei der anschliefenden Readsorption bildet der Farbstoff eine Monolage auf
der ZnO-Oberflache. Rechts dargestellt eine Schicht nach der Abscheidung (links), eine
Schicht nach der Desorption des Farbstoffs (Mitte) und eine Schicht mit readsorbierten
Farbstoff (rechts).

2.3.2 Nanostrukturierte porose Einkristalle

ZnO / EY-Filme, die bei Potentialen > -0.9 V vs. SCE abgeschieden wurden, wei-
sen im Gegensatz zu reinen ZnO-Filmen eine porose Struktur auf. Die Anderung
in der Struktur wird anhand von REM-Aufnahmen (Abb. 2.14) deutlich. Wird
Zn0 aus farbstofffreier Losung abgeschieden, ist es aus sdulenartig auf das Sub-
strat aufwachsenden hexagonal geformten ZnO-Kristallen aufgebaut (Abb. 2.14
a). ZnO / EY-Hybridfilme dagegen weisen eine schwammartige und hochpordse
Struktur auf (Abb. 2.14 b). Die Poren besitzen eine Grofenordnung von ca. 10
nm. Das Porenvolumen nach der Extraktion von Eosin Y betrigt ca. 50 % des Ge-
samtvolumens des Filmes, was anhand von Krypton-Adsorptionsmessungen belegt
werden konnte [71,72]. Diese hochpordsen Schichten sind ideal fiir die Anwendung
in Farbstoffsolarzellen. Der momentan héchste Wirkungsgrad von 5.6 % fiir Nied-
rigtemperatursolarzellen ist mit ZnO-Schichten dieser Art erzielt worden [29]. Bei
der Readsorption wurde der Farbstoff D149 verwendet. D149 ist ein von der Firma
Mitsubishi Paper Mills, Ltd. hergestellter Indolin-Farbstoff mit einem besonders
breiten Absorptionsspektrum.

Der Wirkungsgrad von 5.6 % liegt allerdings deutlich unter dem mit Gratzel-Zellen
erzielten Wirkungsgraden (Kap. 2.1.4)

In Kapitel 2.1.5 wurde die externe Quanteneffizienz (IPCE) als eine Moglichkeit
zur Beschreibung der Effektivitit von Farbstoffsolarzellen eingefiihrt. Sie ergibt
sich wie beschrieben aus dem Produkt der Lichtausbeute (LHE), der Effektivi-
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2.3 ZnO / Eosin Y-Filme

Abbildung 2.14: REM-Aufnahmen von ZnO-Filmen, die a) ohne Additiv und b) in
Gegenwart von 50 M Fosin Y abgeschieden wurden.

tat der Elektroneninjektion (¢y,;) und der Effektivitdt des Elektronentransports
am leitfahigen Riickkontakt (7.). Um die Effektivitét von Farbstoffsolarzellen zu
optimieren, miissen diese Faktoren getrennt untersucht und bewertet werden. Ei-
ne hohe Lichtausbeute kann aufgrund des hohen Farbstoffgehalts von ZnO / EY-
Filmen vorausgesetzt werden |70]. Die Effektivitdt der Elektroneninjektion und der
Elektronensammeleffektivitit wurde von Oekermann et al. 2004 ausfiihrlich mit
Hilfe von intensitdatsmodulierter Photostrom- und Photospannungs-Spektroskopie
(IMPS / IMVS) untersucht [73]. IMPS und IMVS sind Messmethoden, die In-
formationen iiber Transport und Riickreaktion photogenerierter Elektronen wie
Lebenszeit und Transitzeit liefern [74-79|. Dazu wird eine Arbeitselektrode mit
sinusformig-intensitdtsmoduliertem Licht bestrahlt und die Amplitude A und die
Phasenverschiebung w des resultierenden Photostroms Ineto bzw. der resultieren-
den Photospannung Uppheto in Abhéngigkeit von der Frequenz gemessen. Die Daten
werden entweder auf der komplexen Zahlenebene oder als Bode-Diagramme dar-
gestellt, bei denen die Amplitude bzw. die Phasenverschiebung gegen die Messfre-
quenz auftragen wird. Aus f,,;, kann bei der IMPS die Elektronentransitzeit 7p,
bei der IMVS die Lebenszeit der Elektronen 7, iiber folgenden Zusammenhang
berechnet werden:

1
D = §7rfmm IMPS (2.16)
1

Den prinzipiellen Verlauf eines IMPS-Graphens fiir eine porése Halbleiterelektrode
zeigt Abbildung 2.15. Da sich in einer pordsen Halbleiterelektrode kein elektrisches
Feld ausbreiten kann, erfolgt der Elektronentransport nur durch Diffusion und ist
in der Regel langsam mit typischen Transitzeiten im ms-Bereich [38]. Die Stromant-
wort auf das modulierte Licht erfolgt mit einer Verzogerung, so dass der Halbkreis
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Abbildung 2.15: Typischer Verlauf eines IMPS / IMVS-Kurve.

im (+,-)-Quadranten erscheint. Bei schnellem, feldgetriebenem Elektronentrans-
port wie er bei Bulk-Halbleiterelektroden beobachtet wird, bestimmt daher die
RC-Konstante den Verlauf der IMPS-Kurve und f,,;, spiegelt in diesem Fall die
RC-Abschwichung geméf RC = 1/(2 7 f,,,;,) wider. Die RC-Abschwichung fiihrt
ebenfalls zu einem Halbkreis im (+,-)-Quadranten. Zu hoheren Frequenzen wird
der gemessene Photostrom durch den Einfluss des Zellwiderstands und der Kapa-
zitdt der Raumladungszone (RC-Konstante) abgeschwiicht.

Oekermann et al. verwendeten diese Methoden, um die Lebens- und Transitzei-
ten von Elektronen eines elektrochemisch abgeschiedenen ZnO / EY-Films mit
denen eines gesinterten nanopartikuldren ZnO-Film -beide sensibilisiert mit Eosin
Y- zu vergleichen [73]. Dabei zeigte sich, dass die elektrochemisch abgeschiedene
Schicht einen schnelleren Elektronentransport und in Verbindung mit einem ho-
heren Farbstoffgehalt und einer geringen Schichtdicke eine effizientere Elektronen-
sammeleffektivitdt aufweist. Der entscheidende Grund fiir den schnelleren Elek-
tronentransport wird von Oekermann et al. durch die unterschiedliche Struktur
der ZnO-Schichten erkldrt. Wie in Abbildung 2.16 a dargestellt, besteht die ge-
sinterte Schicht aus einzelnen Partikeln, an deren Korngrenzen besonders viele
Elektronenfallen lokalisiert sind. Elektronenfallen sind energetisch tiefer liegende
Energiezustinde, in denen sich Elektronen je nach Tiefe eine bestimmte Zeit auf-
halten bevor sie weiter durch das Halbleiteroxid wandern. Elektronenfallen fiihren
dadurch zu einem langsameren Elektronentransport in der Schicht. Der elektroche-
misch abgeschiedene Film ist aus pordsen Einkristallen aufgebaut, die sich iiber
den gesamten Filmquerschnitt erstrecken (Abb. 2.16 b). So weist er keine oder
kaum Korngrenzen auf und damit weniger Elektronenfallen, was einen schnelleren
Elektronentransport ermoglicht [73].
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2.4 Tenside als strukturdirigierende Agenzien

b)

1

FTO-Substrat | FTO-Substrat |

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung des Elektronentransports in a) einer nano-
partikuldren ZnO-Schicht und b) einer elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Schicht.
Die blauen Bereiche an den Korngrenzen in a) stellen Elektronenfallen dar.

2.4 Tenside als strukturdirigierende Agenzien
Aufgrund der im Folgenden beschrieben Eigenschaften kommen Tenside auch in

der elektrochemischen Abscheidung als strukturdirigierende Agenzien in Betracht
und sollen daher kurz diskutiert werden. Tensidmolekiile verfiigen iiber einen cha-

Abbildung 2.17: Charakteristischer Aufbau eines Tensidmolekiils mit hydrophober
Kohlenstoffkette und hydrophiler Kopfgruppe am Beispiel von Natriumdodecylsulfat.

rakteristischen amphiphilen Aufbau aus einem hydrophoben und einem hydrophi-
len Anteil (Abb. 2.17). Der hydrophobe Molekiilpart besteht zumeist aus Koh-
lenwasserstofffketten, der hydrophile aus polaren oder ionischen Gruppen. Geméfs
ihres hydrophilen Anteils lassen sich Tenside in drei Klassen einteilen:

e NICHTIONISCHE TENSIDE: z.B. mit Alkohol- (R-OH) oder Etherfunktionen
(R-O-R).

e KATIONISCHE TENSIDE: z.B. mit quartirer Ammoniumfunktion (R4N7).

e ANIONISCHE TENSIDE: z.B. mit Sulfat- (SO37), Sulfonat- (SO3) oder Car-
boxylatfunktionen (COO™).

Aufgrund des typischen Aufbaus neigen Tensidmolekiile in wéssrigen Losungen
zur Aggregation. Ubersteigt die Tensidkonzentration in wissriger Losung einen
bestimmten Wert, lagern sich einzelne Tensidmolekiile zu Aggregaten, den Micel-
len, zusammen (Abb. 2.18). Dabei richten sich die hydrophilen Kopfgruppen zu
angrenzenden Wassermolekiilen aus. Die hydrophoben Kohlenstoffketten lagern
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Abbildung 2.18: Bildung von Micellen und héheren Aggregaten bei Erhohung der
Tensidkonzentration in wéssriger Losung nach [80].

sich in das Innere der Micelle. Diese Konzentration heifit kritische Micellbildungs-
konzentration (cme, engl. critical micelle concentration®). Wird die Tensidkonzen-
tration weiter erhoht, kénnen sich die Micellen zu hoheren Aggregationsformen
wie Stdbchenmicellen, kubischen, lamellaren oder hexagonalen fliissigkristallinen
Phasen zusammenlagern (Abb. 2.18).

Tenside werden als strukturdirigierende Agenzien z.B. in der Synthese von pordsen
Materialien der M41S-Familie, die von Forscher der Mobil Oil Corp. 1991 das erste
Mal beschrieben wurden, eingesetzt [81,82|. Bei dieser iiber eine Sol-Gel-Route aus-
gefithrten Synthese bilden die Tenside zusammen mit der Silicatspezies Aggregate,
die als Matrix fiir die Porenstrukturen der M41S-Materialien dienen [82]. Durch
Variation von Tensidart und -konzentration und Konzentration der Silicatspezies
konnen unterschiedliche Strukturen der M41S-Materialien erhalten werden |83,84].

6In der Literatur wird fiir die kritische Micellbildungskonzentration oft die englische Abkiirzung
cmce verwendet, daher wird diese Abkiirzung auch in dieser Arbeit gewé#hlt.
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b)

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Abbildung 2.19: Die drei bekannten Strukturen der M41S-Materialien: a) die hexa-
gonale Phase des MCM-41, b) die kubische Phase des MCM-48 und c¢) die lamellare
Phase des MCM-50. Die Abkiirzung MCM steht fiir mobil composition of matters.

Abbildung 2.19 zeigt die drei bisher bekannten Strukturen der M41S-Materialien.
Die hexagonale Phase des MCM-41 wird durch zylindrisch geformte Micellen ge-
bildet (Abb. 2.19 a). Nach der Synthese wird das Tensid entfernt und zuriick bleibt
ein poroser Feststoff mit einem eindimensionalen Porensystem. Die kubische Pha-
se des MCM-48 wird durch ein Micellensystem bestehend aus zwei zueinander
enantiomeren, dreidimensionalen Micellen, die sich rdumlich durchdringen, gebil-
det (Abb. 2.19). Nach dem Calcinieren erhélt man in diesem Fall zwei einander
durchdringende dreidimensionale kubische Porensysteme. Die lamellare Phase wird
durch alternierende Tensidschichten mit Silicatschichten aufgebaut (Abb. 2.19 ¢).
Calcination fiihrt zur Zerstorung der Struktur, so dass auf diese Weise kein meso-
poroses Produkt erhalten werden kann.

Typischerweise werden fiir die Synthese der M41S-Materialien kationische Al-
kylammoniumtenside verwendet, in der Vergangenheit wurden aber auch etli-
che andere amphiphile Molekiile wie langkettige Amine, anionische Tenside oder
Triblock-Copolymere eingesetzt [85-87].

Aufgrund des erfolgreichen Einsatzes in der Synthese dieser mesopordsen Materia-
lien kommen Tenside auch in der elektrochemischen Abscheidung als strukturdiri-
gierende Agenzien in Betracht. Da sie wihrend der Abscheidung mit Zn?*-Ionen
wechselwirken miissen, kommen hier allerdings nur anionische Tenside in Frage.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 ZnO / Eosin Y und ZnO / Coumarin 343 Filme

-Filme aus hochpordsen Einkristallen mit ausgezeichneten
Elektronentransporteigenschaften-

3.1.1 Einfiihrung

In den Kapiteln 2.2.4 und 2.3 wurden bereits einige vielversprechendende Charak-
teristika elektrochemisch abgeschiedener ZnO / Farbstoff-Hybridfilme dargestellt.
Herauszustellen sind besonders die in Gegenwart von Eosin Y abgeschiedenen ZnO-
Filme und deren Elektronentransporteigenschaften (Kap. 2.3.2). Aufgrund der viel-
versprechenden Ergebnisse fiihrten Oekermann et al. weitere Untersuchungen an
Filmen mit Abscheidungszeiten zwischen 2-20 min im unbehandelten Zustand, im
desorbierten Zustand und im readsorbierten Zustand durch. Als besonders auf-
schlussreich erwiesen sich IMPS-Messungen an Filmen mit readsorbiertem Eosin
Y bei Potentialen zwischen -0.8 V und 0 V vs. Ag / Ag™ [73], die im Rahmen dieser
Arbeit Anlass fiir weitere Untersuchungen waren. Die in den IMPS-Messungen be-
stimmten f,,;,-Werte sind in Abhéngigkeit vom Potential in Abbildung 3.1 fiir ver-
schiedene Abscheidungszeiten dargestellt. Die gemessenen f,,,;,-Werte fiir die bei 2,
3 und 4 min abgeschiedenen Filme zeigen eine dhnliche Potentialabhingigkeit mit
hohen f,,;,-Werten, die die RC-Konstante der Messzelle widerspiegeln und daher
fiir Bulk-Elektroden zu erwarten sind. Im Vergleich dazu weist der in 5 min abge-
schiedene Film fiir f,,;, zwischen -0.5 und 0 V deutlich geringere Werte auf. Diese
sind zudem potentialunabhédngig und kénnen daher nicht auf die RC-Konstante
zuriickgefiihrt werden, da eine Potentialabhingigkeit von C erwartet wird. Viel-
mehr entspricht das Verhalten dieses Films im genannten Potentialbereich dem
einer nanoporosen Elektrode (Kap. 2.3.2). Das lisst die Interpretation zu, dass die
Porositat des Films deutlich grofer ist als die der kiirzer abgeschiedenen Filme.
Es wird ein Ubergang vom Verhalten einer Bulkelektrode zum Verhalten einer na-
noporosen Elektrode zwischen 4 und 5 Minuten Abscheidungszeit beobachtet. Bei
langeren Abscheidungszeiten (10 und 20 min) und damit verbundenen héheren
Schichtdicken steigt f,,,;,, wieder leicht an. Diese Beobachtung ist mit der hoheren
durchschnittlichen Elektronenkonzentration aufgrund der wegen der groferen Po-
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Abbildung 3.1: Potentialabhangigkeit der f,,;,-Werte fiir readsorbierte ZnO / EY-Filme
mit unterschiedlichen Abscheidungszeiten. Die Filme wurden bei einem Potential von
-1.0 V vs. SCE in 2 min (A), 3 min (A), 4 min (M), 5 min (O), 10 min (e) und 20
min (o) abgeschieden. Die eingezeichneten Linien dienen nur der Ubersicht und haben
keine physikalische Bedeutung.

rositdt deutlich groferen inneren Oberflache erklarbar. Bei negativeren Potentialen
zwischen -0.5 und -0.8 V zeigen auch die 5 min und linger abgeschiedenen Filme
einen deutlichen Anstieg von f,,;,. Bei -0.8 V nimmt f,,;,, schlieflich fiir diese drei
Filme den gleichen Wert an. Bei diesem Potential verhalten sich alle Filme wie
Bulkelektroden. Somit konnten bei diesem Potential fiir alle Filme iiber den Zu-
sammenhang RC = 1/(2xf,,;,) (Kap. 2.3.2) aus den f,,;,-Werten die Kapazitéiten
berechnet werden. In Abbildung 3.2 sind die so berechneten Kapazitédten gegen die
Abscheidungsdauer aufgetragen. Die Kapazitit steigt mit der Abscheidungsdauer
zunéchst nahezu linear an, bleibt dann aber ab einer Abscheidungsdauer von 5 min
weitgehend konstant. Das bedeutet, dass nur der in den ersten 5 min abgeschiede-
ne Teil des Films zu der fiir die RC-Konstante relevanten Kapazitéit beitragt.
Alle Ergebnisse zusammen betrachtet liefen den Schluss zu, dass in den ersten
4 bis 5 min der Abscheidung eine weniger pordse, also kompaktere Schicht mit
Bulkelektrodeneigenschaften abgeschieden wird. Bei lingeren Abscheidungszeiten
besteht der Film aus zwei unterschiedlichen Anteilen; einer in den ersten Minuten
entstehenden kompakteren Schicht und einer darauf aufwachsenden wesentlich po-
roseren Schicht [73].
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Abbildung 3.2: Kapazititsverlauf von readsorbierten ZnO / EY-Filme (errechnet aus
den IMPS-Ergebnissen bei einem angelegten Potential von -0.8 V vs. Ag/Ag™) mit
steigender Abscheidungsdauer.

Diese Ergebnisse von Oekermann et al. sollen im Rahmen dieser Arbeit zunéachst
durch direkte Kapazitdtsmessungen mit Hilfe der Impedanzspektroskopie besté-
tigt werden. Daneben sollen detaillierte Untersuchungen an elektrochemisch abge-
schiedenen ZnO / EY-Filmen mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) durchgefiihrt werden. Unter Zuhilfenahme der Feinbereichselektronenbeu-
gung (SAED, engl. selected area electron diffraction) sollen weitere Informationen
iiber die bisher nur iiber Réntgenbeugung charakterisierte kristallographische Vor-
zugsorientierung der elektrochemisch abgeschiedenen ZnO / EY-Filme und das zu
Grunde liegende Filmwachstum erhalten werden. In diese Untersuchung werden
auch elektrochemisch abgeschiedene ZnO / C 343-Filme einbezogen. Coumarin
343 (Anhang, Abb. A.1) fithrt ebenso wie Eosin Y zu einer starken kristallogra-
phischen Vorzugsorientierung der abgeschiedenen Filme, jedoch mit einer um 90°
gedrehter c-Achse. Wie Nonomura et al. zeigten, hat die kristallographische Orien-
tierung einen Einfluss auf den Ladungstrégertransport in der Schicht. So wurde mit
Hilfe von IMPS- und IMVS-Messungen fiir ZnO / C 343-Filme ein hoherer Elektro-
nendiffusionskoeffizient gemessen [88]. Das macht den Vergleich der beiden Filme
besonders interessant. Abbildung 3.3 zeigt jeweils eine TEM-Ubersichtsaufnahmen
der beiden als Querschnitt untersuchten Filme.
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Abbildung 3.3: TEM-Ubersichtsaufnahmen des Querschnitts eines a) ZnO / EY-Films
und b) ZnO / C 343-Films. Beide Filme haben sich wihrend der Préparation vom
FTO-Substrat geldst.

3.1.2 Kapazitdtsmessungen an ZnO / EY-Filmen

Abbildung 3.4 zeigt den Verlauf von Mott-Schottky-Plots fiir unterschiedlich be-
handelten Filme, die alle mit einer Abscheidungsdauer von 20 min hergestellt wur-
den. Die Flachbandpotentiale fiir den desorbierten Film und den readsorbierten
Filme liegen mit Werten von -0.9 V und -0.94 V vs Ag / Ag® in dem Bereich,
der in der Literatur fiir elektrochemisch abgeschiedenes ZnO angegeben wird [25].
Dagegen wird fiir den unbehandelten Film ein wesentlich negativeres Flachband-
potential von -1.2 V vs. Ag / Ag™ beobachtet. Dieser negativere Wert wird wahr-
scheinlich durch die zahlreichen Eosin Y-Aggregate in dem Film hervorgerufen und
spiegelt so zum Teil das Flachbandpotential des aggregierten Eosin Y wider. Die
aukerdem geringere Kapazitit dieses Films im Vergleich zu den beiden anderen
Filmen erkldrt sich ebenfalls durch die Farbstoffaggregation, die zu einer (zumin-
dest teilweisen) Blockade der ZnO-Poren fiihrt. In Einklang damit wird die hochste
Kapazitat fiir den desorbierten Film, eine etwas niedrigere fiir den readsorbierten
Film gefunden. Insgesamt hat sich bei diesen Messungen gezeigt, dass die Ergeb-
nisse fiir die readsorbierten Filme keinen klaren Trend aufweisen. Das kann am
Readsorptionsprozess selber liegen, der vermutlich nicht sehr gut reproduzierbare
Ergebnisse liefert. Wesentlich besser zu reproduzieren sind die Kapazititsmessun-
gen an desorbierten Filmen, die fiir Filme mit drei verschiedenen Abscheidungszei-
ten in Abbildung 3.5 dargestellt sind. In Ubereinstimmung mit IMPS-Messungen
wird fiir alle Filme bei -0.2 V und fiir die in 2 und 5 min abgeschiedenen Filme
bei -0.8 V ein &hnlicher, im Bereich < 1 kHz nur noch langsamer, Anstieg der
Kapazitdt hin zu kleinen Frequenzen beobachtet. Dagegen weist der in 20 min
abgeschiedene Film hier einen deutlichen Anstieg auf und besitzt bei 1 Hz eine
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Abbildung 3.4: Typische Mott-Schottky Plots von ZnO / EY-Filmen a) unbehandelt,
b) nach der Farbstoffdesorption und c) nach der Readsorption von Eosin Y. Die Flach-
bandpotentiale fiir die jeweiligen Filme ergeben sich durch Extrapolation und sind in
der Darstellung angegeben.

fiinf mal hohere Kapazitit als der in 5 min abgeschiedene Film. Das stimmt gut
mit der in diesem Fall gemessenen viermal gréferen Schichtdicke iiberein. Diese
Ergebnisse lassen sich wie folgt erkldren: Allgemein steigt die Kapazitit bei allen
Filmen zu kleineren Frequenzen hin an, da auch die in < 5 min abgeschiedenen
Filme vermutlich schon gewisse pordse Bereiche aufweisen, bei denen mit einem
langsamen Laden und Entladen zu rechnen ist, und deren Kapazitdten daher erst
bei kleinen Frequenzen zur Gesamtkapazitit der Filme beitragen. Der entschei-
dende Unterschied des in 20 min abgeschiedenen Films im Vergleich zu den beiden
anderen besteht in der nanopordsen Schicht. Diese tragt offenbar bei -0.2 V auch
bei kleinen Frequenzen nicht oder kaum zur Gesamtkapazitit bei, was iiber den
gesamten Frequenzbereich zu nur unwesentlich hoheren Kapazitdten im Vergleich
zu dem in 5 min abgeschiedenen Film fiihrt. Das dndert sich bei einem Potential
von -0.8 V. Hier wird die Leitungsbandkante des ZnO erreicht” und Elektronen
kénnen in den pordsen Teil iibergehen, der damit leitfahiger wird und somit zur

"Die Leitungsbandkante liegt bei etwa 4.3 eV, was einem Potential von -0.4 V vs. Ag/AgCl
entspricht.
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Abbildung 3.5: Ergebnisse der Kapazititsmessungen bei -0.2 V vs. Ag / Ag™ (gestri-
chelte Linien, rechte Skala) und -0.8 V vs. Ag / Ag"™ (durchgezogene Linien, linke
Skala) fiir desorbierte Filme mit Abscheidungszeiten von 2 (CJ W), 5 (A A) und 20 min
(0 ®). Die Linien dienen der Ubersicht und haben keine physikalische Bedeutung.

Gesamtkapazitit beitragt. Da diese Auf- und Entladung des pordsen Teils nur sehr
langsam verlduft, kommt sie nur bei kleineren Frequenzen zum Tragen. Bei hohen
Frequenzen zeigen die in 5 und 20 min abgeschiedenen Filme daher auch bei -0.8
V gleiche oder dhnliche Kapazitéaten.

3.1.3 Kristallwachstum von ZnO / EY- und ZnO / C 343-Filmen

Die im vorangegangenen Kapitel dargestellten Ergebnisse bestitigen die aus frii-
heren Arbeiten abgeleiteten Vermutungen, dass die Porositiat von ZnO / EY-
Filmen nicht {iber die gesamte Schichtdicke gleich ist und dass langer abgeschie-
dene Filme aus einem kompakteren und einem pordseren Anteil bestehen. Die-
se Vermutungen konnen anhand der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
TEM-Untersuchungen bestétigt werden. Wie auf den TEM-Abbildungen (Abb.
3.6) deutlich wird, ist der Film iiber den gesamten Querschnitt pords. Der untere
Teil, der sich in diesem Fall ungefdhr bis zur Mitte der Schicht ausdehnt, weist
jedoch deutlich weniger Poren auf. Die Dicke der kompakteren Schicht entspricht
mit 600 nm genau dem aus IMPS-Messungen abgeleiteten Wert. Die exakte Uber-
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Abbildung 3.6: a) TEM-Hellfeld- und b) TEM-Dunkelfeld-Abbildung eines ZnO /
EY-Films (20 min Abscheidungsdauer). Die beiden unterschiedlichen Schichtteile sind
durch die unterschiedlichen Kontraste erkennbar. Der Pfeil soll die Dicke der weniger
pordsen Schicht andeuten.

einstimmung l&sst auf eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Filme schliefsen.

Die Beobachtungen an ZnO / EY-Schichten lassen sich auch auf das ZnO / C 343-
System iibertragen. Anhand von Abbildung 3.7 wird deutlich, dass auch ZnO / C
343-Filme aus zwei unterschiedlichen Schichtanteilen aufgebaut sind. Wie bei den
ZnO / EY-Filmen ist der untere Anteil mit einer Dicke von ca. 800 nm kompakter,
der obere Anteil der Schicht pordser.

Daneben wird in den Abbildungen ein weiteres Phanomen sichtbar. Besonders auf
den Dunkelfeld-Abbildungen (Abb. 3.6 b und 3.7 b) ist das im unteren Teil halb-
kugelférmige Wachstum zu beobachten. Solche Strukturen sind typisch fiir das
Volmer-Weber-Wachstum (Inselwachstum). Dabei bilden sich einzelne Kristallisa-
tionskeime auf der Oberfliche, die in dreidimensionalen Inseln in alle Richtungen
wachsen, bis die Inselkristalle schlieflich mit zunehmender Bedeckung koaleszie-
ren. Volmer-Weber-Wachstum ist ein oft beobachteter Wachstumsmechanismus bei
elektrochemisch abgeschiedenen Schichten. Fiir ZnO-Schichten wurde der Volmer-
Weber-Mechanismus bereits in der Literatur beschrieben [89] und wird auch in
den REM-Aufsichtaufnahmen in Abbildung 3.8 noch einmal deutlich. Auf diesen
Aufnahmen ist zu erkennen, dass die Strukturen der in 2 und 5 min abgeschiede-
nen Filme (Abb. 3.8 a und b) einzelne Kristallinseln aufweisen. Fiir den 20 min
abgeschiedenen Film (Abb. 3.8 ¢) sind diese kleineren Kristallinseln zu groferen zu-
sammengewachsen und der Film weist eine wesentlich einheitlichere Oberflache auf.
Erstaunlich ist, dass in diesem Fall die Inseln wie auf den Abbildungen 3.6 b und 3.7
gezeigt, diese Dimensionen einnehmen. Beim ZnO / EY werden Inseln mit einem
Radius von ca. 300 nm beobachtet, im Falle der ZnO / C 343-Filme ist die Aus-
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.7: a) TEM-Hellfeld- und b) TEM-Dunkelfeld-Abbildung eines ZnO / C
343-Films (20 min Abscheidungsdauer). Die beiden unterschiedlichen Schichtteile sind
durch die unterschiedlichen Kontraste erkennbar.

pragung der Halbkreise weniger gut zu erkennen, sie weisen ungefihr einen Radius
von ca. 200 nm auf. Die ebenfalls mit Volmer-Weber-Kristallwachstum erklarbaren
hexagonalen ZnO-Kristalle reiner ZnO-Filme haben dagegen einen Radius von nur
ca. 50 nm. Bei ZnO / Farbstoff-Filmen nimmt nach der Bildung von Kristallisa-
tionskeimen der jeweilige Farbstoff starken Einfluss auf das Kristallwachstum. Im
Falle von Eosin Y und Coumarin 343 fiihrt dies nicht zu einzeln aufwachsenden
ZnO-Kristallen, sondern zu den beschriebenen poros aufgebauten Schichten, die
einen wesentlich groferen Radius aufweisen. Das Volmer-Weber-Wachstum kann

Abbildung 3.8: REM-Aufnahmen von ZnO / EY-Filmen hergestellt mit unterschiedli-
chen Abscheidungszeiten von a) 2 min, b) 5 min und ¢) 20 min.

moglicherweise eine Erklarung fiir das Auftreten der beiden zuvor beschriebenen
unterschiedlichen Schichtabschnitte sein. Der untere kompaktere Teil entspricht
der Phase des ausschlieflichen Inselwachstums. Nach der Koaleszenz der einzelnen
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FTO-Substrat

Abbildung 3.9: a) TEM-Hellfeld-Abbildung und b) TEM-Dunkelfeld-Abbildung eines
Zn0O / EY-Films im Querschnitt. Die ZnO-Schicht 16st sich leicht vom FTO-Substrat
ab (gekennzeichnet durch die Pfeile).

Inseln erfolgt das Wachstum nur noch vom Substrat weg und fiithrt zu wesentlich
poroseren Strukturen, wie die TEM-Aufnahmen zeigen. Ein Grund fiir zunehmen-
de Porositat mit steigender Schichtdicke kann die Koaleszenz der einzelnen Inseln
sein, die zu einer verringerten Gesamtoberfliche fiihrt. Da bei Abscheidungspo-
tentialen > -0.9 V der Transport von Eosin Y diffusionslimitiert verlauft [90,91],
steigt der Anteil des pro Oberflichenanteil zur Verfiigung stehenden Farbstoffs.
Der Einbau von grofseren Mengen an Farbstoff wiirde dann mit beginnendem ein-
dimensionalen Wachstum zur beobachteten héheren Porositét fiihren.

Wie in Kapitel 2.3.2 ausfiihrlich beschrieben weisen ZnO / EY-Filme, aber auch
ZnO / C 343-Filme, sehr gute Elektronentransporteigenschaften auf. Ein entschei-
dender Grund ist der Aufbau aus pordsen Einkristallen, die sich {iber den gesam-
ten Filmquerschnitt erstrecken (Kap. 2.3.2). Dieser charakteristische Aufbau der
Filme kann anhand der in Abbildung 3.9 und in Abbildung 3.10 gezeigten TEM-
Aufnahmen bestéitigt werden. Diese Abbildungen zeigen jeweils eine Hell- und
eine Dunkelfeld-Aufnahme (Kap. 4.3.2) eines ZnO / EY- und ZnO / C 343-Films.
Anhand von Dunkelfeld-Abbildungen ist es aufgrund besserer Kontrastdarstellung
moglich, einzelne Kristalle zu erkennen (Abb. 3.9 b und 3.10 b). Besonders deutlich
wird das fiir den ZnO / C 343-Film (Abb. 3.10 b). Es ist gut zu erkennen, dass ei-
nige Kristalle in ihrem Wachstum bereits am Anfang behindert werden (schwarzer
Kontrast), andere sich dagegen {iber den gesamten Querschnitt erstrecken (heller
Kontrast).

Die gezeigten TEM-Aufnahmen kénnen somit das vorgeschlagene Modell der na-
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.10: a) TEM-Hellfeld-Abbildung und b) TEM-Dunkelfeld-Abbildung eines
ZnO / C 343-Films im Querschnitt. Die ZnO-Schicht hat sich weit vom FTO-Substrat
geldst, so dass es nicht mehr im Bildausschnitt zu sehen ist.

noporosen Einkristalle, die fiir den schnellen Elektronentransport verantwortlich
sind, fiir ZnO / EY- und ZnO / C 343-Filme bestétigen.

3.1.4 Kiristallographische Orientierung in ZnO / EY- und ZnO / C
343-Filmen

Neben der Poren- und Strukturbildung kann auferdem ein entscheidender Ein-
fluss der beiden Farbstoffe Eosin Y und Coumarin 343 auf die kristallographi-
sche Orientierung des ZnO in den Hybridfilmen festgestellt werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden dazu detaillierte Untersuchungen mit Hilfe von Rontgen-
diffraktometrie und Feinbereichselektronenbeugung durchgefiihrt. Abbildung 3.11
zeigt Rontgendiffraktogramme von ZnO-Pulver und von ZnO-, ZnO / EY- und
ZnO / C 343-Filmen im Vergleich. Da die Rontgendiffraktometrie von Filmen die
gesamte Schicht sowie das FTO-Substrat erfasst, tauchen eine Vielzahl an Refle-
xen auf. Wéhrend im Pulver die Orientierung der Kristallebenen vollig zufallig
ist, weisen die Kristallebenen des ZnO-Films eine durch das gerichtete Wachstum
auf dem FTO-Substrat vorgegebene Vorzugsorientierung auf. Und zwar liegen die
(001)-Ebenen bevorzugt parallel zum Substrat, was sich aus der hohen Intensi-
tit des 002-Reflexes folgern lasst. Die gleiche Vorzugsorientierung liegt auch bei
ZnO / EY-Filmen vor (Abb. 3.11). Bei ZnO / C 343-Filmen wird die hochste
Intensitit fiir den 100-Reflex beobchtet. Das bedeutet, dass in diesem Fall die
(100)-Ebenen parallel zum Substrat orientiert sind. Wahrend die Rontgendiffrak-
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Abbildung 3.11: Rontgendiffraktogramme von a) einem ZnO-Film, b) einem ZnO /
C 343-Film, c¢) einem ZnO / EY-Film und d) zum Vergleich von ZnO-Pulver. Die
mit Sternchen markierten Reflexe stammen vom FTO-Substrat. Die Miller-Indices
beziehen sich auf die ZnO-Modifikation Wurtzit.

tometrie nur gemittelte Ergebnisse iiber den ganzen Film liefern kann, erlaubt die
Feinbereichselektronenbeugung ortsaufgeloste Aussagen iiber die kristallographi-
sche Orientierung innerhalb der ZnO-Schicht. Die in Abbildung 3.12 und Abbil-
dung 3.13 eingezeichneten Kreise kennzeichnen den jeweiligen Bereich, von dem
die Beugungsinformation stammt. Bei den beiden betrachteten Schichten lisst sich
jeweils im unteren Teil keine Vorzugsorientierung finden. Fiir den oberen Schicht-
teil werden fiir ZnO / C 343-Filme d-Werte ermittelt, die mit 1,6 A und 2,8 A die
bevorzugte Orientierung in diesem Bereich beschreiben. Aufgrund der starken Re-
flexe lasst sich ein bevorzugtes Kristallwachstum mit den (110)- und (100)-Ebenen
parallel zum Substrat ableiten. Dagegen ist fiir den ZnO / EY-Film besonders der
Reflex fiir den d-Wert 2,6 A stark ausgeprigt, woraus sich ableiten lisst, dass sich
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Abbildung 3.12: TEM-Hellfeld-Abbildung eines ZnO / EY-Films; die eingezeichneten
Kreise kennzeichnen den jeweiligen Bereich von dem die Beugungsinformationen in a)
- d) stammen.

in diesem Bereich vornehmlich Kristalle durchgesetzt haben, deren (002)-Ebenen
parallel zum Substrat liegen. Diese Ergebnisse korrelieren gut mit den zuvor be-
schriebenen Ergebnisse aus der Rontgendiffraktometrie. Dabei léft sich feststellen,
dass die jeweils am stirksten ausgeprigten Reflexe in den Rontgendiffraktogram-
men im Wesentlichen die obere Schichthilfte charakterisieren.

Fiir die beobachteten kristallographischen Orientierungen fiir Eosin Y und Cou-
marin 343 1akt sich das von Yoshida et al. verdffentlichte Wachstumsmodell zur
Erklarung heranziehen (Kap. 2.2.4). Demnach adsorbieren Eosin Y und Couma-
rin 343 wiahrend der Abscheidung an bestimmte Kristallflichen besonders stark,
deren Wachstum dadurch gehemmt wird. Um diese Modellvorstellung zu iiber-
priifen, wurden theoretische Berechnungen der Adsorption der beiden Farbstoff-
molekiile an die unterschiedlichen Kristallflichen in Zusammenarbeit mit Dr. T.
Bredow von der Universitdt Bonn durchgefiihrt. Diese Berechnungen basieren auf
einer verbesserten Molekiilorbitalmethode, der MSINDO-Methode (engl. Modi-
fied Symmetrically Orthogonalized Intermediate Neglect of Differential Overlap).
Diese semi-empirische quantenchemische Methode basiert auf der Hatree-Fock
Theorie, verwendet allerdings keine klassischen Potentiale, sondern ersetzt die-
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3.1 ZnO / Eosin Y und ZnO / Coumarin 343 Filme

Abbildung 3.13: TEM-Hellfeld-Abbildung eines ZnO / C 343-Films; die eingezeichne-
ten Kreise kennzeichnen den jeweiligen Bereich von dem die Beugungsinformationen
in a) - d) stammen.

se durch analytische Ausdriicke, die empirische Parameter enthalten. Damit ist
MSINDO quantitativ den Standardverfahren der ab-initio Methoden an Genau-
igkeit gleichwertig, aber durch kiirzere Rechenzeiten klar iiberlegen [92-94|. Zur
Beschreibung von Festkorperoberflichen bedient sich MSINDO dem Cyclic Clus-
ter Model (CCM) [95]. Fiir ZnO wurden Zn;g20192-Cluster, bzw. Zny;0214-Cluster
ausgewdhlt, die die kristallographischen Flichen (100) bzw. (001) darstellen (Abb.
3.14). Die Berechnungen fiir Eosin Y ergaben fiir die Adsorption von Eosin Y an
der (100)-Kristallfliche eine Adsorptionsenergie von -977 kJ/mol, an der (001)-
Kristallfliche dagegen nur eine Adsorptionsenergie von -661 kJ/mol. Wie in Ab-
bildung 3.14 a dargestellt tragen die Sauerstoff- und die Bromfunktion der Xan-
theneinheit des Eosin Y-Molekiils zur Adsorption an der (100)-Fliche bei, wahrend
diese bei der Adsorption an der (001)-Fldche von der Oberfliche abgewandt vor-
liegen. Die MSINDO-Berechnungen liefern eine Erklarung der mittels Rontgendif-
fraktometrie und Feinbereichselektronenbeugung gefundenen kristallographischen
Vorzugsorientierung im Falle des Eosin Y-Molekiils. Aufgrund des hohen Rechen-
zeitaufwands sind die Berechnungen zur Adsorption von Coumarin 343 noch nicht
abgeschlossen und kénnen an dieser Stelle noch nicht diskutiert werden.
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Abbildung 3.14: Adsorption von Eosin Y an einer a) (100)-Kristallfliche und b) an
einer (001)-Kristallfliche von ZnO basierend auf Berechnungen nach der MSINDO-
Methode.

3.1.5 Zusammenfassung

IMPS- und Kapazititsmessungen lassen bei ZnO / EY-Filmen darauf schliefsen,
dass sich die Schicht in zwei unterschiedliche Anteile mit unterschiedlichen Eigen-
schaften unterteilen lisst. Der untere Schichtanteil wird als wesentlich kompakter
und weniger por0s charakterisiert und weist dementsprechend Eigenschaften wie
eine Bulkelektrode auf. Der obere Schichtanteil dagegen ist wesentlich pordser und
entspricht in den Messergebnissen dem Verhalten, das fiir nanopordse Elektroden
beobachtet wird. Die anhand von photoelektrochemischen Messungen gemachten
Uberlegungen, lassen sich mit Hilfe von TEM-Untersuchungen bestiitigen. Sowohl
ZnO / EY- Filme als auch ZnO / C 343-Filme zeigen die genannte Aufteilung
der Schicht in die zwei beschriebenen unterschiedlichen Bereiche. Der Volmer-
Weber-Mechanismus fiir Kristallwachstum kann moglicherweise eine Erklarung fiir
die unterschiedlichen Eigenschaften der Filme iiber den Schichtquerschnitt liefern.
Dariiberhinaus kénnen Eosin Y und Coumarin 343 als strukturdirigierende Agen-
zien eingesetzt werden und haben entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften
von elektrochemisch abgeschiedenen Filmen. Ubereinstimmend mit in der Litera-
tur beschriebenen photoelektrochemischen Untersuchungen, findet man mit Hilfe
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von TEM-Aufnahmen in ZnO / EY- und ZnO / C 343-Filmen porose Einkris-
talle, die sich iiber den gesamten Filmquerschnitt erstrecken und fiir den schnel-
len Elektronentransport in elektrochemisch abgeschiedenen Filmen verantwortlich
sind. Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie ldsst sich feststellen, dass in ZnO /
EY-Filmen ein bevorzugtes Wachstum der (002)-Ebenen auftritt, im Falle von
ZnO / C 343-Filmen dagegen ein bevorzugtes Wachstum der (110)- und (100)-
Ebenen. Die Feinbereichselektronenbeugung zeigt, dass fiir den unteren Schichtteil
keine bevorzugte Wachstumsrichtung gefunden wird, im oberen Schichtteil haben
sich im Fall von Eosin Y vornehmlich Kristalle durchgesetzt, die mit ihrer (002)-
Ebene parallel zur Substratoberfliche orientiert sind, bei Coumarin 343 dagegen
solche, deren (110)- und (100)-Ebenen parallel zum Substrat liegen. Mit Hilfe der
MSINDO-Methode konnte die Vorstellung, dass Farbstoffmolekiile an bestimmte
Kristallflichen stérker adsorbieren und so diese im Wachstum hindern, fiir das Eo-
sin Y-Molekiil bestétigt werden. Die Berechnungen fiir Coumarin 343 stehen zum
jetzigen Zeitpunkt allerdings noch aus.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.2 ZnO / TSPcNi-Filme

-Ein organisch / anorganisches Hybridsystem mit stufenlos
variierbarer Zusammensetzung-

3.2.1 Einfiithrung

Neben dem in Kapitel 3.1 beschriebenen Einsatz von organischen Farbstoffen wie
Eosin Y und Coumarin 343 als strukturdirigierende Agenzien wurde ZnO auch
in Gegenwart von verschiedenen tetrasulfonierten Metallophthalocyaninen (TSPc-
Me) elektrochemisch abgeschieden (Abb. 3.15). TSPcs sind durch vier Sulfonsiu-

SO;Na
N=—" N
NaO3;S \ |
N_MT_N /
q |
N N SO,Na

NaO,S

Abbildung 3.15: Strukturformel von TSPcMe, dargestellt als Natriumsalz.

regruppen gut wasserloslich. Aufserdem kann durch diese Sduregruppen wihrend
der Abscheidung eine Anlagerung an die ZnO-Oberfliche erfolgen. Auch metall-
organische Farbstoffe kénnen zum Teil zu porosen ZnO-Netzwerken fithren, wobei
verschiedene Metallophthalocyaninfarbstoffe bereits erfolgreich als Photosensibili-
satoren eingesetzt werden konnten. Erste Ergebnisse mit TSPcMe-sensibilisierten
ZnO-Filmen veroffentlichte die Arbeitsgruppe Yoshida 1998 |23]. Sie schieden aus
dem Nitrat-System in Gegenwart von wasserloslichem 2,9,16,23-tetrasulfophthalo-
cyaninatozink (TSPcZn) transparente blaue Filme ab, in der Hoffnung, in einer
Ein-Schritt-Synthese farbstoffsensibilisierte ZnO-Elektroden fiir den Einsatz in
farbstoffsensibilisierten Solarzellen zu erhalten. Photoelektrochemische Messungen
ergaben einen nur geringen Photostrom, der durch die Aggregation des Farbstoffes
erkldrt wurde [24|. Neben diesem eher enttduschenden Ergebnis konnte ein Ein-
fluss von TSPcZn auf die Struktur des abgeschiedenen ZnO beobachtet werden.
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Tabelle 3.1: Die im Folgenden verwendeten Abkiirzungen fiir ZnO / TSPcNi-Filme.

Farbstoffkonzentration Abkiirzung
in der Abscheidungslosung

25 uM 7ZnO / TSPcNi-25
50 M ZnO / TSPcNi-50
100 pM ZnO / TSPeNi-100
250 pM ZnO / TSPeNi-250
500 uM ZnO / TSPcNi-500

Darauthin wurden auch verschiedene andere Metallphthalocyanine als strukturdi-
rigierende Agenzien verwendet. Besonders ausgepragt ist dieser Einfluss beim Ein-
satz von 2,9,11,23- tetrasulfophthalocyaninato-dihydroxysilicium (TSPcSi(OH)s)
zu beobachten [24-26]. Im Nachfolgenden wird diese Thematik noch ausfiihrlicher
behandelt und es sei an dieser Stelle auf das Kapitel 3.3 verwiesen.

Alle zuvor beschriebenen Abscheidungen wurden im Nitrat-System durchgefiihrt,
bei dem immer wieder Probleme auftraten (Kap. 2.2.2). Wihrend im Nitrat-
System Farbstoffe als Additive zu einer Abnahme der Stromdichte wihrend der
Abscheidung fiihrten, wurde im Sauerstoff-System das GGegenteil beobachtet. Hier
fithrt die Zugabe von Farbstoffen wie TSPcMe ebenso wie bei Eosin Y zu einer
Zunahme der Stromdichte, so dass von einem katalytischen Effekt gesprochen wer-
den kann [65]. Dieser Vorteil und die bessere Reproduzierbarkeit fithrten dazu, dass
sich nachfolgende Untersuchungen im Wesentlichen auf die Abscheidung aus dem
Sauerstoff-System beschriankten. Besonders Pauporte et al. arbeiteten auf diesem
Gebiet ausfiihrlich und setzen z.B. tetrasulfonierte Metallphthalocyanine mit Me
= Ni, Co, Fe als Zentralatome ein [96]. Die erhaltenen Filme sind nanostruktu-
riert und pords, wobei die Porositit iber das Abscheidungspotential beeinflusst
werden kann. Hier wird allerdings fiir die unterschiedlichen eingesetzten TSPc-
Mes kein einheitlicher Trend beobachtet. Wahrend fiir ZnO / TSPcNi- und ZnO /
TSPcFe-Filme eine abnehmende Porositit zu negativeren Potentialen beobachtet
wird, wird genau das Gegenteil fiir ZnO / TSPcCo-Filme festgestellt [96].

Bei diesen Untersuchungen, wie auch bei den zuvor beschriebenen Abscheidungen
aus dem Nitrat-System, wurden die Farbstoffe nur in Konzentrationen von 25 oder
50 puM eingesetzt. Eine systematische Untersuchung mit hoheren Konzentrationen
wurde nicht durchgefiihrt. Das liegt vermutlich daran, dass bei Farbstoffen wie
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Eosin Y héhere Farbstoffkonzentrationen (ab ca. 100 uM) zu instabilen Filmen
fiihrten. Auf der anderen Seite ist bekannt, dass reine diinne Filme aus Phtha-
locyaninen z. B. mit Hilfe von Langmuir-Blodgett-Techniken hergestellt werden
kénnen [97|. Eine andere Moglichkeit ist die Abscheidung reiner Filme aus wéssri-
gen TSPcMe-Losungen auf Goldelektroden mit Hilfe der Cyclovoltametrie, wobei
der Mechanismus noch nicht vollstindig aufgeklért ist [98,99]. Basierend auf die-
sen Erkenntnissen sollte es moglich sein, ZnO / TSPcMe-Filme auch bei hoheren
als bislang ausprobierten TSPcMe-Konzentrationen elektrochemisch abzuscheiden.
Daher soll im Folgenden die Abscheidung von ZnO / TSPcNi-Filmen in Hinblick
auf eine Variation der TSPcNi-Konzentration im Abscheidungsbad untersucht wer-
den. Dazu wurden ZnO-Filme in Gegenwart von TSPcNi-Konzentrationen von 5
- 500 uM abgeschieden und auf ihre optischen, kristallographischen, elektrischen
und (photo)-elektrischen Eigenschaften untersucht. TSPcNi wurde ausgewihlt, da
es mit 113200 M~ cm ™! den héchsten molaren Extinktionskoeffizienten aller TSP-
cMes aufweist und somit besonders interessant im Hinblick auf mégliche Anwen-
dungen in optoelektronischen Bauteilen ist [96].

Der Ubersicht halber werden fiir die mit unterschiedlichen Farbstoffkonzentratio-
nen abgeschiedenen Filme die in Tabelle 3.1 eingefithrten Abkiirzungen verwendet.
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Abbildung 3.16: UV-vis Spektren von ZnO / TSPcNi-Filmen, die mit a) 50 xM und
b) 500 p TSPcNi in der Abscheidungslésung abgeschieden wurden. Im Vergleich dazu
die Absorptionsspektren von wissrigen 10 uM TSPcNi-Losungen c) ohne und d) mit
0.1 M CTAB.
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Abbildung 3.17: ZnO / TSPcNi-Filme, die in Gegenwart von 50 pM (links) und 500
puM TSPcNi (rechts) abgeschieden wurden.

3.2.2 Optische Analyse an ZnO / TSPcNi-Filmen

Abbildung 3.16 zeigt die Absorptionsspektren von ZnO / TSPcNi-50- und ZnO /
TSPcNi-500-Filmen im Vergleich mit den Losungsspektren von TSPceNi und TSP-
cNi / Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB). Starke 7m-Wechselwirkungen zwi-
schen einzelnen TSPcNi-Molekiilen fiihren in wissrigen Losungen zur Ausbildung
von Farbstoffaggregaten, bei denen sich die Phthalocyaninringe iibereinander ge-
stapelt anordnen |100,101|. Die zusédtzliche Zugabe des kationischen Tensids CTAB
fithrt zu einem Einschluss einzelner Farbstoffmolekiile in die von CTAB ausgebil-
deten Micellen [102,103]. Somit ist es moglich, ein Monomerspektrum von TSPc¢Ni
aufzunehmen. Dieses zeigt eine starke Q-Absorptionsbande bei 660 nm und einen
kleineren Peak bei 605 nm (Abb. 3.16 d), was darauf schliefen ldsst, dass die Mo-
nomerbildung in diesem Falle nicht vollstindig ist. Das Absorptionsspektrum ohne
CTAB (Abb. 3.16 ¢) zeigt einen stark ausgepriagten Peak bei 620 nm, der von den
TSPcNi-Aggregaten herriihrt. Eine Schulter bei 660 nm weist auf einen geringen
Monomeranteil in der Losung auch ohne die Zugabe von CTAB hin. Abgesehen
von einer Blauverschiebung des stark ausgepréigten Peaks bei 620 nm gleicht das
Absorptionsspektrum des ZnO / TSPc¢Ni-500-Films (Abb. 3.17 b) dem des Farb-
stoffaggregatspektrums (Abb. 3.16 c). Das liasst den Riickschluss zu, dass in diesem
Film der Farbstoff iiberwiegend aggregiert vorliegt. Im Gegensatz dazu zeigt das
Spektrum des ZnO / TSPc¢Ni-50-Films (Abb. 3.16 a) zwei stark ausgeprégte Peaks
bei 620 und 670 nm. Das bedeutet, dass der Farbstoff hier in beiden, der mono-
meren und der aggregierten Form, vorliegt. TSPcNi-Konzentrationen von unter 50
uM fiihren zu keinen weiteren Verdnderungen im Verhiltnis der Peakintensitaten.
Es liegt immer ein Teil aggregierter Farbstoff im Film vor. Filme mit reinem Farb-
stoffmonomeren kénnen nicht auf diese Art und Weise hergestellt werden. Bei ZnO
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Abbildung 3.18: Rontgendiffraktogramme von ZnO / TSPcNi-Filmen, die in Gegen-
wart von a) 500 uM, b) 250 uM, ¢) 100 uM, d) 50 uM, e) 25 uM TSPcNi abgeschieden
wurden im Vergleich mit f) einem reinen ZnO-Film. Die mit Sternchen markierten
Reflexe stammen vom FTO-Substrat. Die Miller-Indices beziehen sich auf die ZnO-
Modifikation Wurtzit.

/ TSPc¢Ni-100-Filmen ist der Monomerpeak bei 670 nm noch als deutliche Schul-
ter, bei ZnO / TSPc¢Ni-250-Filmen als leichte Schulter, dhnlich des Filmspektrums
des ZnO / TSPc¢Ni-500-Films, zu erkennen (sieche Anhang, Abb. A.2).

Die Verdnderungen in der Absorption sind auch mit dem blofken Auge zu erkennen.
Die Farbe des Films éndert sich aufgrund der oben beschriebenen Anderungen der
Absorptionsmaxima von blau fiir die Filme, die mit hoher Farbstoffkonzentration
abgeschiedenen wurden, zu griin fiir die Filme, die mit geringen Farbstoffkonzen-
trationen hergestellt wurden (Abb. 3.17). Unabhéngig vom Farbstoffgehalt weisen
alle Filme eine hohe Transparenz auf.

3.2.3 Struktur und Morphologie von ZnO / TSPcNi-Filmen

Die Charakterisierung der TSPcNi-Filme mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie
(Abb. 3.18) zeigt kristalline Reflexe fiir die ZnO / TSPcNi-25 / -50 / und -100-
Filme. Reine ZnO-Filme, die aus sauerstoffgesattigter ZnCl,-Losung auf FTO-Glas
abgeschieden wurden, zeigen die hochste relative Intensitit fiir den 002-Reflex
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3.2 ZnO / TSPcNi-Filme

Abbildung 3.19: REM-Aufnahmen von ZnO / TSPCNi-Filmen, die in Gegenwart von
a) 50 pM und b) 500 pM TSPcNi abgeschieden wurden.

(Abb. 3.18 f). Das ist gleichbedeutend mit einer bevorzugten Orientierung der c-
Achse senkrecht zum Substrat [70]. Diese kristallographische Orientierung zeigt
auch der ZnO / TSPcNi-25-Film (Abb. 3.18 e). Beim ZnO / TSPc¢Ni-50-Film da-
gegen zeigt der 100-Reflex die hichste relative Intensitit, wihrend der 002-Reflex
nahezu verschwindet. Hier liegt eine um 90° gedrehte bevorzugte Orientierung der
Kristallebenen vor. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit friiher erhaltenen Er-
gebnissen zur ZnO-Abscheidung in Gegenwart anderer TSPcMe, z. B. TSPcSi [26].
Wird die TSPcNi-Konzentration in der Abscheidungslosung weiter erh6ht (250 und
500 M), fiithrt das zu amorphen Filmen, was am Verschwinden der ZnO-Reflexe er-
kennbar ist (Abb. 3.18 a, b). Der ZnO / TSPc¢Ni-100-Film (Abb. 3.18 ¢) ist dagegen
eine Mischform zwischen den amorphen und den vollstdndig kristallinen Filmen.
Verglichen zu den Reflexen des Films, der mit 50 M TSPcNi abgeschieden wurde
(Abb. 3.18 d), zeigt der 100-Reflex eine deutlich verringerte Intensitét, wihrend die
Intensitéit der anderen Reflexe nahezu unverdndert bleibt. Das ist gleichbedeutend
mit einer Abnahme in der Kristallinitdt und in der kristallographischen Orientie-
rung des Filmes. Die bei den Abbildung 3.18 ¢, d und e auftretende Verbreiterung
der Reflexe ist ein Hinweis auf kleinere ZnO-Partikelgrofen in diesen Filmen.

Im Folgenden sollen speziell die mit 50 und 500 M TSPcNi abgeschiedenen Filme
mit Hilfe von Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie néher charakteri-
siert werden.

Abbildung 3.19 zeigt REM-Aufnahmen der Oberflichen beider Filme. Der kristal-
line Charakter des ZnO / TSPc¢Ni-50-Films ist in Abbildung 3.19 a deutlich an
den kleinen Kristalliten in der Grofenordnung von 50 nm erkennbar. Die TEM-
Aufnahmen vom Querschnitt dieses Films zeigen, dass diese Kristallite iiber die
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.20: TEM-Aufnahmen von ZnO / TSPcNi-Filmen, die in Gegenwart von
a) 50 uM und c) von 500 pM TSPcNi abgeschieden wurden. b) und d) zeigen die dazu-
gehorigen Feinbereichselektronenbeugungsbilder, die von den mit Kreisen markierten
Probenbereichen aufgenommen wurden.

gesamte Filmdicke auftreten. Die Debye-Scherrer-Ringe des Feinbereichsbeugungs-
bildes (Abb. 3.20 b) beweisen den polykristallinen Charakter des Filmes. Dass die
Debye-Scherrer-Ringe nicht geschlossen sind, ldsst den Riickschluss auf eine be-
vorzugte kristallographische Orientierung wie zuvor diskutiert zu. Im Gegensatz
dazu sieht die Oberfliche des ZnO / TSPCNi- 500-Films wesentlich glatter aus
(Abb. 3.19 b). Der TEM-Querschnitt zeigt, bis auf einzelne Kristalle an der Ober-
fliche, eine amorphe ZnO-Schicht (Abb. 3.20 ¢). Den amorphen Charakter belegt
die Feinbereichselektronenbeugung, bei der nur diffuser Hintergrund zu erkennen
ist (Abb. 3.20 d).

Die chemische Zusammensetzung der Filme wurde mit Hilfe von energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDXS, engl. energy-dispersive X-ray spectroscopy) quan-
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3.2 ZnO / TSPcNi-Filme

Tabelle 3.2: Ni- und Zn-Gehalt und daraus berechnete Zn : Ni-Verhéltnisse fiir ZnO
/ TSPcNi-Filme, die in Gegenwart unterschiedlicher Farbstoffkonzentrationen abge-
schieden wurden.

TSPcNi- Atom% Atom%  Zn:Ni  ZnO : TSPeNi ZnO : TSPcNi

Konzentration 7n Ni Verhaltnis Massen- Volumen-
verhaltnis verhaltnis
50 pM 34.5 0.2 177 : 1 14:1 4:1
100 uM 40.4 0.5 81 :1 7:1 2:1
500 uM 44.2 5.7 8:1 1:1.5 1:5

titativ bestimmt. Dazu wurde an zehn verschiedenen Stellen quantifiziert und ein
Mittelwert errechnet. Die so erhaltenen Werte sind in Tabelle 3.2 zusammenge-
fasst. Aus den Anteilen der relativen Atomprozente von Nickel und Zink im Film
lasst sich ein Zn : Ni Verhdltnis errechnen. Mit steigender TSPcNi-Konzentration
in der Abscheidungslosung sinkt dieses Zn : Ni-Verhéltnis drastisch ab, was gleich-
bedeutend mit einer Erh6hung der TSPcNi-Konzentration im Film ist. Das Atom-
verhéltnis Zn : Ni von 8:1 fiir den ZnO / TSPeNi-500-Film ist gleichbedeutend mit
einem ZnO : TSPcNi-Massenverhéltnis von 1:1.5. Ausgedriickt als ZnO : TSPcNi-
Volumenverhéltnis, errechnet mit einer Dichte fiir PcNi von 1.59 g cm™! [104],
ergibt sich ein Verhéaltnis von 1:5. Das bedeutet, dass die Filme, die in Gegenwart
von 500 uM TSPcNi abgeschieden werden, zu iiber 80 % aus Farbstoff aufgebaut
sind.

3.2.4 Untersuchungen zum Filmwachstum von ZnO / TSPcNi-Filmen

In Abbildung 3.21 sind Abscheidungsstrom-Zeit-Kurven fiir Abscheidungen mit
verschiedenen TSPcNi-Konzentrationen dargestellt. Fiir niedrige TSPcNi-Konzen-
trationen (50 und 100 M, Abb. 3.21 b und ¢) dhneln die Kurven der Abschei-
dungskurve von reinem ZnO (Abb. 3.21 a). Alle drei Kurven (Abb. 3.21a,bundc)
zeigen einen schnellen Anstieg bis zu einem Maximalwert gefolgt von einem leichten
Abfall. Dieser Verlauf ist typisch fiir die ZnO-Kristallisation und kann durch das
Filmwachstum auf der Elektrode erkliart werden. Das Kristallwachstum folgt dem
Volmer-Weber-Mechanismus (Kap. 3.1.3) und beginnt an Kristallisationskeimen,
die auf der gesamten Elektrode verteilt sind. Die einzelnen Kristallite wachsen
dreidimensional in alle Richtungen. Dadurch steigt der Abscheidungsstrom auf-
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Abbildung 3.21: Strom-Zeit-Kurven fiir die Abscheidung von ZnO a) ohne Zusatz von
TSPcNi und in Gegenwart von b) 50 uM, ¢) 100 M und d) 500 pM TSPc¢Ni in der
Abscheidungslésung.

grund der wachsenden Oberfliche an. Ab einem bestimmten Punkt wachsen die
einzelnen Kristallisationsinseln zusammen. Die Oberfliche verringert sich und das
Wachstum erfolgt schliefslich nur noch eindimensional. An diesem Punkt erreicht
der Abscheidungsstrom sein Maximum und fillt danach kontinuierlich ab. Im Falle
der ZnO-Abscheidung mit 500 M TSPcNi ist ein anderer Verlauf erkennbar. Der
Abscheidungsstrom sinkt bereits direkt nach Anlegen des Potentials deutlich ab
(Abb. 3.21 d), was auf einen anderen Abscheidungsmechanismus schlieften lasst.
Um diesen Abscheidungsmechanismus besser zu verstehen, wurden verschiedene
Cyclovoltamogramme in einem Messbereich von 0 bis -1 V vs. Ag/AgCl aufge-
nommen (Abb. 3.22).

Abbildung 3.22 a zeigt das Cyclovoltamogramm in einer 0.1 M wéssrigen KCI-
Losung unter Stickstoffatmosphéire. Wie zu erwarten werden nur sehr kleine Stro-
me gemessen. Wird zu einer solchen Losung TSPcNi® gegeben, ist ein kathodischer
Strom jenseits von -0.5 V (vs. Ag / AgCl) zu beobachten (Abb. 3.22 b). Dieser
Strom steht im Zusammenhang mit der Abscheidung eines reinen TSPcNi-Films,
der, wenn auch nur sehr diinn, bei einem Potential von -0.91 V aus einer solchen
Losung erhalten werden kann. Dieses Resultat weicht von den bisher bekannten
Ergebnissen von der Arbeitsgruppe um Ureta-Zanartu et al. ab. Sie haben TSPcNi-

8TSPcNi-Gesamtkonzentration in der Losung = 500 pM
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Abbildung 3.22: Darstellung von Cyclovoltamogramme, die in folgenden Lésungen
aufgenommen wurden: a) 0.1 M KCl, gespiilt mit Ny, b) 0.1 M KCI, 500 uM TSPcNi,
gespiilt mit Ny, ¢) 0.1 M KCl, 5 mM ZnCly, Os-gesittigt, d) 0.1 M KCl1, 500 puM
TSPcNi, 5 mM ZnCly, Og-gesittigt, e) 0.1 M KCl, Og-geséttigt und f) 0.1 M KCl, 500 p
TSPcNi, Oo-gesittigt. Alle Losungen wurden bei 70° C mit einer Scangeschwindigkeit
von 20 mVs~!vermessen.

Filme bisher auf Goldelektroden nur bei einem Potential von +0.6 V vs. Ag / AgCl
abgeschieden [98]. In sauerstoffgesittigter wissriger KCI-Losung wird ein kathodi-
scher Strom bei Potentialen negativer als -0.3 V (vs. Ag / AgCl) beobachtet (Abb.
3.22 e), der auf die Reduktion von Oy zu OH~-Tonen zuriickgefiihrt werden kann.
Gibt man zu dieser Lésung 500 uM TSPcNi, so beobachtet man eine geringe Ver-
schiebung des Voltamogramms in Richtung positiven Potentials (Abb. 3.22 f). Dies
kann dadurch erkldrt werden, dass sich der pH-Wert von 5.7 zu 4.9 erniedrigt. Ei-
ne niedrigere OH™-Tonen Konzentration fiihrt zu einem positiveren Redoxpotential
von Oy / OH™. Beide Cyclovoltamogramme, von sauerstoffgeséttigter KCI-Losung
mit und ohne TSPcNi, dndern sich wiederum bei der zusétzlichen Zugabe von
ZnCly (Abb. 3.22 ¢ und d), da sich Zn(OH), an der Elektrodenoberfliche bildet,
was sich bei Temperaturen oberhalb von 65 °C zu ZnO und Wasser zersetzt. Die
ZnO-Bildung hindert dabei die Os-Reduktion in gewissem Mafse, was am Vergleich
der Abbildung 3.22 ¢ und 3.22 d deutlich wird. Gleichzeitig scheint bei gleichzei-
tiger Anwesenheit von ZnCly und TSPcNi die Filmabscheidung deutlich schneller
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Abbildung 3.23: Strom-Zeit-Kurve, die in einer sauerstoffgesittigten ZnCly (5 mM) /
KCl (0.1 M)-Lésung aufgenommen wurde, zu der nach ca. 60 s laufender Abscheidung
TSPc¢Ni dazugegeben wurden.

abzulaufen (Abb. 3.22 d). Dieses Ergebnis bestéitigt Abbildung 3.23, die zeigt, dass
der Abscheidungsstrom in einer sauerstoffgesittigten Losung von ZnCly durch die
Zugabe von TSPcNi verdoppelt werden kann. Solche katalytischen Effekte auf die
ZnO-Abscheidung wurden auch in anderen Féllen, z.B. bei der ZnO-Abscheidung
mit Eosin Y, beobachtet [70].

3.2.5 (Photo)-elektrische Eigenschaften von ZnO / TSPcNi-Filmen

Die Leitfahigkeiten im Dunkeln und unter Belichtung verschiedener ZnO / TSPcNi-
Filme wurden als eine erste Vorabstudie zur méglichen Anwendung solcher Filme
in der Optoelektronik untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.3 zusammen-
gefasst”.

Uberraschenderweise werden die héchsten Leitfihigkeiten fiir die Filme gefunden,
die mit der héchsten Farbstoftkonzentration abgeschieden wurden. Wahrscheinlich
ist, dass der Ladungstrigertransport in diesem Film hauptséichlich iiber die Farb-
stoffmolekiile des amorphen TSPcNi-Netzwerkes erfolgt.

Substituierte Phthalocyanin-Filme, z. B. solche, die durch Abscheidung aus der

9Die Photoleitfihigkeit ergibt sich aus der Differenz der Leitfihigkeit unter Belichtung und der
Leitfahigkeit im Dunkeln. Die Lichtempfindlichkeit errechnet sich, indem die Photoleitfahig-
keit durch die Leitfdhigkeit im Dunkeln dividiert wird.
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3.2 ZnO / TSPcNi-Filme

Tabelle 3.3: Leitfihigkeiten im Dunkeln und unter Belichtung sowie die Photoleitfdhig-
keit und die Lichtempfindlichkeit fiir ZnO / TSPcNi-Filme, die in Gegenwart unter-
schiedlicher Farbstoffkonzentrationen abgeschieden wurden.

TSPcNi  Leitfahigkeit Leitfahigkeit Photo- Licht-
Konzen- im Dunkeln unter Belichtung leitfahigkeit empfindlich-
tration  107''Q ' em™!  107°HQtem™t  107MQ7 em! keit

50 M 4.63 5.09 0.46 0.10
100 M 0.232 0.345 0.113 0.49
500 uM 60.3 65.2 4.9 0.08

Gasphase hergestellt werden, zeigen typischerweise Leitfihigkeiten von 1079 bis
1071207 em™! [105,106]. Die Leitfihigkeiten fiir unsubstituierte PcNi fallen mit
Werten von 1072 bis 107" Q™! em™ etwas hoher aus [107,108]. Phthalocyanine
werden in der Literatur als p-Halbleiter beschrieben [109]. Substituierte Phtha-
locyanine mit stark elektronenziehenden Gruppen wie -F oder -CN zeigen einen
Ubergang zu n-typischem Verhalten. Da der elektronenziehende Effekt von Sulfon-
sduren deutlich geringer ist, kann TSPcNi als schwacher p-Halbleiter beschrieben
werden [110]. Dies erkldrt auch die dhnlichen Leitfdhigkeiten (Tab. 3.3) verglichen
mit unsubstituierten PcNi.

Das kristalline ZnO-Netzwerk im Film mit dem niedrigsten Farbstoffgehalt hat
eine deutlich geringere Leitfahigkeit. Das ist {iberraschend, da elektrochemisch ab-
geschiedenes ZnO wie im vorherigen Kapitel (Kap. 3.1) beschrieben eigentlich sehr
gute Ladungstrigertransporteigenschaften aufweist. Dieses Ergebnis kann jedoch
durch die nanokristalline Struktur des ZnO in ZnO / TSPcNi-Filmen erklirt wer-
den. Eine nanopartikuldre Schicht weist Korngrenzen auf, an denen Elektronenfal-
len in grofer Zahl lokalisiert sind. Der Elektronentransport durch die Schicht wird
infolgedessen stark verlangsamt (Kap. 2.3.2). Das spiegelt sich bei der Messung
der Leitfahigkeiten deutlich wider.

Aufserdem ist bemerkenswert, dass die Leitfadhigkeiten ein Minimum fiir den ZnO
/ TSPcNi-100-Film durchlaufen. Dieser Film wurde bereits mit der Rontgendif-
fraktometrie als Mischform charakterisiert (Kap. 3.2.3). Zusammen mit diesen Er-
kenntnissen ergibt sich fiir das Minimum der Leitfdhigkeiten folgende Erklarung:
In diesem Film liegt weder ein kontinuierliches ZnO-Geriist noch ein kontinuierli-
ches Farbstoffgeriist vor. Der Elektronentransport muss von ZnO-Partikel zu Farb-
stoffmolekiil und umgekehrt ablaufen. Der Elektronentransportmechanismus von
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3 Ergebnisse und Diskussion

Farbstoff zu einem Halbleiteroxid ist ein vieluntersuchtes Phinomen. Es ist be-
kannt, dass diese Art von Ladungstrigertransport lichtinduziert ablauft, was den
hochsten Wert dieser Filme bei der Lichtempfindlichkeit erklart.

3.2.6 Zusammenfassung

Elektrochemisch abgeschiedene ZnO / TSPcNi-Filme stellen ein anorganisch / or-
ganisches Hybridsystem dar, das in seiner Zusammensetzung stufenlos variierbar
ist. Allein durch die Konzentration im Abscheidungsbad kénnen die Filme und
ihre Eigenschaften gezielt beeinflusst werden: Von Filmen, die aus einem kris-
tallinen ZnO-Grundgeriist mit einzelnen Farbstoffmolekiilen bestehen, iiber Fil-
me, in denen die Anteile von Farbstoff und ZnO ungefihr gleich sind, bis hin zu
Filmen, die aus einem Farbstoffgeriist mit eingelagerten ZnO-Partikeln augebaut
sind. Mit steigender Farbstoffkonzentration édndert sich die Farbe der Filme von
griin, hervorgerufen durch einzelne TSPcNi-Molekiile, zu blau, verursacht durch
TSPcNi-Aggregate. Gleichzeitig &ndern sich die kristallographischen und (photo)-
elektrischen Eigenschaften, abhingig davon, aus welchem Grundgeriist die Filme
aufgebaut sind. Die Eigenschaften der Filme konnen so gezielt eingestellt werden.
Die hier angewandte Methode kann besonders im Falle der Filme mit hoher TSPcNi-
Konzentration interessant sein. Mit Hilfe der elektrochemischen Abscheidung kon-
nen Filme hergestellt werden, die sehr dhnliche elektrische Eigenschaften wie reine
Phthalocyaninfilme aufweisen. Reine Phthalocyanin-Filme werden fiir verschiedene
optoelektronische Anwendungen eingesetzt und waren bislang nicht durch elektro-
chemische Abscheidung zugénglich.
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3.3 ZnO / Glucuronsiure-Filme

3.3 ZnO / Glucuronsiure-Filme

-Elektrochemische Abscheidung in Gegenwart von
OH-funktionalisierten strukturdirigierenden Additiven-

3.3.1 Einfiihrung

Wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, konnen hohe Effektivititen von sensibilisierten
ZnO-Schichten in Farbstoffsolarzellen nur erzielt werden, wenn die elektrochemisch
abgeschiedenen Filme der beschriebenen Desorptions-Readsorptions-Prozedur un-
terzogen werden. Grund hierfiir ist, wie bereits diskutiert, der damit verbundene
Austausch der Farbstoffaggregate gegen eine Farbstoffmonolage.

Da die Desorptions-Readsorptions-Prozedur erforderlich ist, um optimal mit Farb-
stoff beladene Filme herzustellen, konnen fiir die Filmabscheidung auch andere
strukturdirigierende Additive aufer Farbstoffe eingesetzt werden. In Hinblick auf
die Optimierung der Struktur und Morphologie des elektrochemisch abgeschie-
denen ZnO kann so eine wesentlich breitere Palette an Additiven zur Anwendung
kommen. Aus diesem Grund sollen in diesem Kapitel erste Ergebnisse zur Abschei-
dung in Gegenwart von Monosacchariden diskutiert werden. Saccharidmolekiile

a) OH b)
COOH

OH OH

OH OH OH OH

OH OH

Abbildung 3.24: Strukturformeln von a) Glucose und b) Glucuronséure

sind einfach zuginglich, oft kostengiinstig und besonders in Hinblick auf unter-
schiedliche gewiinschte Struktureinfliisse in zahlreichen Variationen, z. B. in mo-
nomerer, dimerer oder oligomerer Form, zu erhalten. Dariiber hinaus kénnen sie
einfach funktionalisiert werden, um méglicherweise dariiber Einfluss auf die Wech-
selwirkung mit dem Substrat, dem wachsenden Film oder auch anderen Additiven
nehmen zu kénnen.

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der Abscheidung in Gegenwart der Monomere
Glucose und Glucuronsiure (Abb. 3.24) diskutiert werden. Diese Substanzen sollen
erste Anhaltspunkte fiir den Einsatz von Saccharidmolekiilen allgemein geben.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.2 Einfluss der Monosaccharide als Additive auf die Struktur und
die kristallographische Orientierung

Abbildung 3.25: REM-Aufnahmen von ZnO-Filmen, die a) ohne Glucuronséure sowie
in Gegenwart von b) 100 M, ¢) 500 M und d) 1000 uM Glucuronsiure abgeschieden
wurden.

Abbildung 3.25 zeigt REM-Aufnahmen von ZnO-Filmen, die ohne Glucuronsiure
(Abb. 3.25 a) und mit Glucuronsdure in steigender Konzentration abgeschieden
wurden (Abb. 3.25 b, ¢ und d). Ohne Glucuronséure tritt die fiir elektrochemisch
abgeschiedenes ZnO typische Struktur von hexagonal aufgewachsenen Kristallen
auf. Diese Struktur wird auch beobachtet, wenn ZnO in Gegenwart von Gluco-
se (bis Konzentrationen von 2 mM) abschieden wird. Dagegen zeigt sich beim
Einsatz von Glucuronsiure bereits bei niedrigen Konzentrationen ein deutlicher
Struktureinfluss, wie anhand der Abbildung 3.25 b, ¢ und d deutlich wird. Da sich
Glucose- und Glucuronsduremolekiile nur in einer COOH-Gruppe unterscheiden,
lasst das den Riickschluss zu, dass diese Funktion ein wichtiger Faktor fiir einen
Struktureinfluss ist. Glucose ohne freie COOH-Gruppe im Molekiil zeigt keinen,
Glucuronsaure mit freier COOH-Gruppe dagegen einen starken Struktureinfluss.
Das steht in Einklang mit friiheren Ergebnissen, wonach nur Molekiile mit Saure-
gruppen mit der ZnO-Oberfliche wechselwirken kénnen (Kap. 2.2.4). An der Stelle
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Intensitat / w. E.

26 CuK /°

Abbildung 3.26: Rontgendiffraktogramme von ZnO-Filmen, die a) ohne Glucuronséure
sowie mit b) 100 uM, ¢) 500 pM und d) 1000 pM Glucuronséure abgeschieden wurden.
Die mit Sternchen markierten Reflexe stammen vom FTO-Substrat. Die Miller-Indices
beziehen sich auf die ZnO-Modifikation Wurtzit.

sei erwihnt, dass fiir Glucosemolekiile in wéssriger Losung ein Gleichgewicht zwi-
schen der Ringform und der offenen Form auftritt. Die offene Molekiilform weist
ebenfalls eine freie COOH-Funktion auf. Im Gleichgewicht liegt die offene Form
allerdings nur mit einem Anteil von 0,25 % vor [111], der offenbar zu klein fiir
einen Struktureffekt ist.

Die Abbildung 3.25 b, ¢, und d zeigen deutlich, dass der Einfluss von Glucu-
ronsdure stark konzentrationsabhingig ist. Bei einer Konzentration von 100 uM
(Abb. 3.25 b) ist die Ausbildung von scheibenartig geformten Partikel erkennbar.
Bei einer Konzentration von 500 uM formen diese scheibenartigen Partikel grofiere
Stapel (Abb. 3.25 ¢). Bei 1000 uM Glucuronséure sind die einzelnen Stapel so dicht
miteinander verwachsen, dass es schwierig ist, einzelne Partikel zu unterscheiden
(Abb. 3.25 d). Erhoht man die Glucuronsidurekonzentration iiber 1000 uM, lassen
sich keine Filme mehr abscheiden. Die ZnO-Abscheidung wird vermutlich bei die-
sen hohen Konzentrationen durch die Adsorption der organischen Molekiile an die
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Tabelle 3.4: Intensitiat der Reflexe (Ipx;), Intensititsfaktoren (IFpx;) und Orientierungs-
indices bezogen auf einen ZnO-Standard (O1Zy;) fir ZnO / Glucuronsiure-Filme, die
mit unterschiedlichen Konzentrationen abgeschieden wurden.

Probe hkl Ihkzl IFhkzl OIthl

ZnO-Film 100 489 0.062 -

002 6188 0.78 -

101 1206 0.152 -
ZnO / Glucu (100 M) 100 461 0.152 2.451
002 1673 0.551 0.706
101 902 0.297 1.954
Zn0O / Glucu (500 pM) 100 777 0.523 8.435
002 246 0.165 0.211
101 463 0.312 2.052
ZnO / Glucu (1000 pM) 100 434 0.351 5.661
002 226 0.183 0.235
101 575 0.466 3.066

Substrat-Oberflache inhibiert.

Der Vergleich der Rontgendiffraktogramme (Abb. 3.26) zeigt deutliche Unterschie-
de in der kristallographischen Orientierung fiir die mit unterschiedlichen Konzen-
trationen an Glucuronsdure abgeschiedenen Filme im Vergleich zum reinen ZnO-
Film. Der beim reinen ZnO-Film am stirksten ausgeprigte 002-Reflex verliert bei
dem Film, der mit 100 M Glucuronsiure abgeschiedenen wurde, bereits deutlich
an Intensitdt und verschwindet fiir die mit 500 und 1000 M Glucuronsaure abge-
schiedenen Filme fast vollstandig.

Die Anderung der Orientierungsindices in Abhiingigkeit von der Glucuronséure-
Konzentration sind in Tabelle 3.4 dargestellt. Dabei werden die Orientierungsin-
dices aus den Intensitdten der einzelnen Reflexe bestimmt (Kap. 4.3.1). Fiir die
Orientierungsindices bezogen auf den 002-Reflex wird mit steigender Glucuron-
saurekonzentration eine Abnahme beobachtet. Der 100-Reflex zeigt durchgehend
Orientierungsindices grofer eins, wobei die Werte fiir den Film, der mit 500 uM
Glucuronsaure abgeschieden wurde, ein Maximum durchlaufen. Fiir den 101-Reflex
werden stetig steigende Orientierungsindices mit Werten von ebenfalls grofer als
eins berechnet. Diese Ergebnisse lassen sich so zusammenfassen, dass mit stei-
gender Konzentration von Glucuronsiure ein Ubergang vom (002)-orientierten
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Abbildung 3.27: a) Schematische Darstellung des ZnO-Wachstums; durch die bevor-
zugte Adsorption der Glucuronsiduremolekiile an die (002) Ebene, wird das Wachstum
gehindert und erfolgt hauptséchlich (100) orientiert. b) REM-Aufnahme eines ZnO /
Glucuronsédure (500 M) im Querschnitt, die das aus dem Wachstumsmodell resultie-
rende scheibenartige Wachstum zeigt.

Wachstum zum (100)- bzw. (101)-orientierten Wachstum stattfindet. Das lésst
sich auf das im Kapitel 2.2.4 beschriebene Wachstumsmodell zuriickfiihren, nach
dem Glucuronsiure besonders an die (002)-Ebenen des wachsenden ZnO-Films ad-
sorbiert und ein Wachstum dieser Kristalloberflichen verhindert. Dadurch erfolgt
das Wachstum bevorzugt in Richtung der (100)- und (101)-Ebenen wie in Abbil-
dung 3.27 a dargestellt. Abbildung 3.27 b zeigt eine TEM-Querschnittsaufnahme
eines ZnO / Glucuronséure-Films, das die in dem Wachstumsmodell vorausgesag-
ten Kristallscheiben mit beschriebener Vorzugsorientierung konkret an einem der
abgeschiedenen Filme zeigt.

An der eben angesprochenen Aufnahme, aber auch in Abbildung 3.28 a, wird deut-
lich, dass bei der Abscheidung in Gegenwart von 500 M Glucuronsiure innerhalb
der scheibenférmig angeordneten Kristalle eine geschlossene Porositit auftritt. Die
Porengrofenverteilung ist inhomogen und reicht von wenigen nm bis zu 100 nm
(Abb. 3.28 a). Die hochaufgeloste TEM-Aufnahme (Abb. 3.28 b) zeigt beispiel-
haft eine dieser geschlossenen Poren mit einem Durchmesser von ca. 30 nm. Diese
Poren sind nicht zugénglich, wie sich anhand von Krypton-Adsorptionsmessungen
gezeigt hat. Moglicherweise werden die Poren gebildet, wenn die Glucuronsiu-
rekonzentration vor der Elektrode hoch ist und es zur Ausbildung von groferen
Aggregaten kommen kann. Diese lagern sich an die Oberfliche des wachsenden
Films, so dass das Wachstum um diese Anlagerung herum erfolgt. Die grofte Po-
rengrofenverteilung ist auf die Grokenunterschiede der Aggregate zuriickzufiihren.
Auch in fritheren Untersuchungen, speziell an ZnO / EY-Filmen, wurde die Poren-
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.28: TEM-Aufnahmen des Querschnitts eines ZnO-Films, der in Gegenwart
von 500 pM Glucuronsiure abgeschieden wurde.

bildung aufgrund von Aggregation des Farbstoffs diskutiert [70]. Warum hier eine
geschlossene Porositéit auftritt und nicht, wie beim Einsatz der meisten Farbstoffe,
eine offene Porositét, konnte nicht abschliekend geklart werden.

3.3.3 Vergleich mit ZnO / TSPcSi(OH),-Filmen

N
HO;S SOgH HO,S
Abbildung 3.29: Strukturformeln von TSPcSi(OH)z(links) und TSPcSi(Cl)a(rechts).

Die Struktur der mit 100 uM und besonders mit 500 puM Glucuronsidure ab-
geschiedenen Filme #hneln der von Filmen, die in fritheren Arbeiten in (Gegen-
wart von 2,9,11,23- tetrasulfophthalocyanato-dihydroxysilicium TSPcSi(OH), ab-
geschieden wurden [25,26]. In diesen Arbeiten wurden verschiedene tetrasulfonierte
Metallophthalocyanine als Additive in der elektrochemischen Abscheidung einge-
setzt. Nur beim Einsatz von 2,9,11,23-tetrasulfophthalocyanato-dihydroxysilicium
(TSPcSi(OH)2) (Abb. 3.29 a) wurde die Ausbildung von scheibenartigen Struk-
turen wie hier bei den ZnO / Glucuronsiure-Filmen, gepaart mit einer starken
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3.3 ZnO / Glucuronsiure-Filme

Abbildung 3.30: REM-Aufnahmen von ZnO-Filmen, die a) mit 500 pM TSPcSi(Cl),
und b) mit 500 uM TSPcSi(OH)s abgeschieden wurden.

100-Vorzugsrichtungorientierung, beobachtet (Kap. 2.2.4). Als eine mdogliche Er-
klarung fiir die Ausbildung dieser speziellen Struktur werden in der Literatur die
beiden OH-Gruppen am Zentralatom genannt. Dadurch kénnen sich TSPcSi(OH)o-
Molekiile, anders als die auch untersuchten Phthalocyanine mit nur einer oder
keiner OH-Gruppe, an zwei Seiten zwischen den ZnO-Scheiben koordinieren [25].
Die Ahnlichkeiten zwischen TSPcSi(OH), und Glucuronsiiure in Bezug auf die OH-
Gruppen legen die Vermutung nahe, dass die OH-Gruppen auf die Strukturbildung
wesentlichen Einfluss haben. Gestiitzt wird diese Annahme durch verschiedene im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente. Erstens dadurch, dass bei Zu-
gabe von Cyclohexancarbonséure (in Konzentrationen bis zu 2 mM), einem sonst
der Glucuronsdure entsprechenden Molekiil nur ohne OH-Gruppen, keine schei-
benartig geformten ZnO-Kristalle gefunden wurden. Zweitens wird diese Struktur
auch bei der Abscheidung in Gegenwart von TSPcSi(Cl), nicht beobachtet. Wie
in Abbildung 3.29 gezeigt, unterscheidet sich das TSPcSi(Cl)o-Molekiil nur in den
durch Chlor ersetzen OH-Gruppen vom TSPcSi(OH)o-Molekiil. Abbildung 3.30
zeigt zum Vergleich links den mit TSPcSi(Cl), abgeschiedenen ZnO-Film, rechts
den mit TSPcSi(OH), abgeschiedenen Film, fiir den die deutliche Ausbildung von
scheibenartig geformten Kristallen beobachtet wird.

3.3.4 Zusammenfassung

Glucuronséure hat einen konzentrationsabhéngigen Einfluss auf die ZnO-Struktur
und fiithrt in héheren Konzentrationen zur Ausbildung von scheibenartig geform-
ten ZnO-Kristallen, in denen ein starkes (100)- und (101)-orientiertes Wachstum
vorliegt. Die Glucuronsduremolekiile gehen iiber die Carbonsaurefunktionen starke
Wechselwirkungen mit dem wachsenden ZnO-Film ein. Die OH-Gruppen fiihren
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3 Ergebnisse und Diskussion

zu der beobachten Ausbildung der scheibenférmigen Strukuren und der damit ver-
bundenen Vorzugsorientierung. Ahnlichkeiten mit in der Literatur beschriebenen
ZnO / TSPcSi(OH)y-Filmen erkldren sich durch die bevorzugte Adsorption an
die gleichen Kristalloberflachen iiber die OH-Gruppen in beiden Molekiilen. Unter
der Filmoberfliche wird eine geschlossene Porositdt mit einer groken Porengro-
fsenverteilung gefunden. Diese Poren sind nicht zugénglich, so dass diese Art von
strukturierten Filmen nicht fiir Farbstoffsolarzellen geeignet sind, vielleicht aber
fiir andere Anwendungen interessant sein konnen. Moglicherweise kann eine offe-
ne Porositit beim Einsatz von gréferen Molekiilen wie dimeren oder oligomeren
Zuckermolekiilen erreicht werden. Dies gilt es in der Zukunft noch weiter zu erfor-
schen.
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3.4 ZnO / Tensid-Filme

3.4 ZnO / Tensid-Filme

-Einfluss von Micellbildung und Selbstorganisation von
amphiphilen Molekiilen bei der Strukturbildung von ZnO-

3.4.1 Einfiihrung

Aufgrund ihrer charakteristischen Eigenschaft werden Tenside in der Sol-Gel-Syn-
these von mesopordsen Materialien erfolgreich eingesetzt (Kap. 2.4).

Stucky et. al. waren die Ersten, die diese Erkenntnisse aus der M41S-Synthese auf
die elektrochemische Abscheidung iibertragen haben [112]. Sie setzten das katio-
nische Tensid Cetyltrimeethylammoniumbromid (CTAB) und das anionische Ten-
sid Natriumdodecylsulfat (SDS, engl. sodium dodecyl sulfate) in Konzentrationen
von 0.1 - 20 Gewichtsprozent in der ZnO-Abscheidung aus dem Nitrat-System ein.
CTAB zeigte in den eingesetzten Konzentrationen keinen Einfluss auf die ZnO-
Struktur. Das erkliarten Stucky et al. damit, dass die positiv geladene Kopfgruppe
nicht mit den intermedidr gebildeten positiven Zinkspezies koordiniert. SDS da-
gegen reagiert in einem kooperativen Mechanismus mit der anorganischen Spezies
und kann als Templat fiir nanostrukturiertes ZnO dienen. Dabei zeigte sich im
untersuchten Konzentrationsbereich kein Einfluss der Konzentration auf die Struk-
turbildung. Strukturuntersuchungen mit Hilfe von Rontgendiffraktometrie, Raster-
und Transmissionselektronenmikroskpie zeigten, dass der nanostrukturierte ZnO-
Film, der unter diesen Bedingungen abgeschieden wird, eine lamellare Struktur
aufweist. Die Entstehung solcher Strukturen wurde von Tan et. al. ndher unter-
sucht. Sie schieden ebenfalls aus Nitratlosung ZnO ab und zwar in Gegenwart von
CTAB als kationischem Tensid, P123 als nichtionischem Tensid und unterschiedli-
chen anionischen Tensiden mit verschiedenen Kettenlédngen [113]. Auch sie fanden
in Einklang mit den fritheren Ergebnissen keinen Einfluss von CTAB und ebenfalls
keinen Einfluss der nichtionischen Tenside. Die mit anionischen Tensiden erhalte-
nen lamellaren Strukturen wurden genauer untersucht und die Entstehung anhand
der Bildung von abwechselnden ZnO- und Tensidschichten an der Oberfliche der
Elektroden nach Abbildung 3.37 erklart. Auf diese Thematik wird in Kapitel 3.4.3
ndher eingegangen.

Tan et. al. erhielten mit allen verwendeten Tensiden, unabhingig von der Ket-
tenldnge des hydrophoben Rests, die gleichen lamellaren ZnO-Strukturen. Diese
unterscheiden sich allerdings im Abstand der ZnO-Schichten zueinander. Dieser
Abstand wurde mit Hilfe der Kleinwinkelréntgendiffraktometrie genauer bestimmt
und kann durch geeignete Wahl des Tensids durch Variation der Kohlenwasserstoff-
kette eingestellt werden.

Michaelis et. al. zeigten, dass die Ergebnisse der ZnO-Abscheidung aus dem Nitrat-
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System direkt auf die Abscheidung aus dem Sauerstoff-System iibertragen werden
konnen [114]. In allen bisher durchgefiihrten Untersuchungen wurde die kritische
Micellbildungskonzentration der einzelnen Tenside und ein moglicher Zusammen-
hang zwischen Micellbildung in der Losung und Struktureinfluss auf das ZnO
an der Elektrode bislang nicht genauer betrachtet. Typischerweise wurden cmc-
Werte!? bei Raumtemperatur und reinem Wasser herangezogen. Allerdings ist
bekannt, dass Temperatur und die Anwesenheit von Fremdionen einen entschei-
denden Einfluss auf die Micellbildung haben. Steigende Temperaturen fithren zu
einer Zunahme der kritischen Micellbildungskonzentration, die gleichzeitige An-
wesenheit von Fremdionen dagegen zu einem Absinken [115]. Eine theoretische
Vorhersage der cmc fiir die Abscheidungslosung ist daher schwierig, da beide Pa-
rameter einen entgegengesetzten Einfluss haben. Tan et. al. nahmen die cmc fiir
reines Wasser bei Raumtemperatur als Anhaltspunkt und schlussfolgerten daraus,
dass die Bildung von lamellaren Strukturen unabhingig von der cmc ist [113]. Ob
diese Aussage zutrifft, soll im Folgenden genauer geklart werden. Dazu werden die
cme-Werte fiir verschiedene Tenside mit unterschiedlichen Kettenlingen unter Ab-
scheidungsbedingungen bestimmt und dann Tensidkonzentrationen wahrend der
elektrochemischen Abscheidung von ZnO ober- und unterhalb der cmc eingesetzt.
Es werden die in Tabelle 3.5 aufgefithrten Tenside untersucht. Das Tensid Natri-
umdodecylsulfat wird aus Konsistenzgriinden mit DDS abgekiirzt und nicht wie
in der englischsprachigen Literatur mit SDS.

Tabelle 3.5: Verwendete Tenside mit Strukurformeln und im Folgenden verwendete
Abkiirzungen.

Tensid Strukturformel Abkiirzung
Methylsulfat CH3-SO; MS
Butylsulfat CH;3-(CHy)3-SO;  BS
Hexylsulfonat CH;-(CH;)5-SO5  HSO
Octylsulfat CHs3-(CH3)7-SO,  OS
Decylsulfat CHs;- 9-50, DS

Dodecysulfat CH3-
Dodecylsufonat CHs;-
Hexadecylsulfonat CHjs-

CH,),;-SO; DDS
CH,);1-SO;  DDSO
1

)
)
)
CI)
|
CH,);1-SO; HDSO

TN TN TN TN TN N

Oengl. critical micelle concentration, kritische Micellbildunskonzentration
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3.4.2 Die kritische Micellbildungskonzentration unter
Abscheidungsbedingungen
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Abbildung 3.31: Leitfahigkeitsprofile fiir die Tenside MS, BS, HSO und OS, aufgenom-
men in Wasser bei Raumtemperatur.
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Abbildung 3.32: Leitfihigkeitsprofile fiir die Tenside DS, DDS, DDSO und HDSO,
aufgenommen in Wasser bei Raumtemperatur.
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Abbildung 3.33: Oberflichenspannungsprofile fiir die Tenside OS und DS, aufgenom-
men in der Abscheidungslésung bei 70 °C.

Die kritische Micellbildungskonzentration kann mit verschiedenen Methoden be-
stimmt werden. Die Methode der Leitfahigkeitsmessung lasst sich zur Bestimmung
der cme-Werte in Wasser bei Raumtemperatur gut heranziehen (Abb. 3.31). Die
Tenside MS, BS, HSO und OS (Abb. 3.31) zeigen eine stetige lineare Abnahme im
Leitfahigkeitsprofil, was bedeutet, dass sie in wassriger Losung unter diesen Be-
dingungen keine Micellen bilden. Bei diesen Kettenldngen sind die hydrophoben
Wechselwirkungen nicht stark genug, um zu einer Aggregation zu fithren. Allge-
mein wird ab einer Kettenldnge von ca. zehn Kohlenstoffatomen Micellbildung be-
obachtet [116]. Ubereinstimmend damit, wird hier fiir die Tenside DS, DDS, DDSO
und HDSO die Ausbildung von Micellen gefunden. Das Leitfahigkeitsprofil zeigt
den zu erwartenden Verlauf (Kap. 4.2). Aus den Kurven kénnen die cme-Werte
bestimmt werden, die in Tabelle 3.6 zusammengefasst sind. Die bestimmten Werte
sind in guter Ubereinstimmung mit cmc-Werten aus der Literatur [117]. Wih-
rend die Leitfahigkeitsmethode also gute Ergebnisse fiir Losungen in Wasser bei
Raumtemperatur liefert, lassen sich Messungen in der Abscheidungslésung nicht
durchfithren. Die Abscheidungslésung weist durch den hohen Gehalt an Fremdio-
nen bereits eine sehr hohe absolute Leitfihigkeit auf. Die Leitfahigkeitsinderung
durch die Zugabe der Tenside ist einige Grofenordungen kleiner, so dass die Be-
stimmung der cmc iiber diese nicht moglich ist. Die Bestimmung der Oberfldchen-
spannung (Kap. 4.2) bietet hier eine gute Alternative, da diese Methode nicht durch
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Abbildung 3.34: Oberflichenspannungsprofile fiir die Tenside DDSO, DDS und HDSO,
aufgenommen in der Abscheidungslésung bei 70 °C

Fremdionen gestort wird. Der Vergleich der cmc-Werte aus Leitfahigkeitsmessun-
gen einerseits und denen aus Messungen der Oberflichenspannung anderseits zeigt
hervorragende Ubereinstimmung [116]. Eine solche Ubereinstimmung konnte auch
experimentell nachgewiesen werden. Die Bestimmung der cmc-Werte mit Hilfe der
Oberflichenspannung in Wasser bei Raumtemperatur ergab die gleichen Werte
wie zuvor die Leitfahigkeitsmessungen (Anhang, Abb. A.3 und Abb.A.4). In den
Abbildungen 3.33 und 3.34 sind die Ergebnisse fiir OS, DS, DDS, DDSO und HD-
SO aus den Messungen der Oberflichenspannung unter Abscheidungsbedingungen
dargestellt.

Das erwartete Profil mit dem Absinken der Oberflichenspannung bis zu einer be-
stimmten Konzentration und dem horizontalen Verlauf ab dieser Konzentration
wird im Falle der micellbildenden Tenside DS, DDS, DDSO und HDSO beobach-
tet. OS (und auch die anderen kiirzerkettigen Tenside, Anhang, Abb. A.5) zeigen
keine Anderungen in der Oberflichenspannung. Es wird bei den kiirzerkettigen
Tensiden unter Abscheidungsbedingungen keine Micellbildung beobachtet, wah-
rend die anderen Tenside hier auch Micellbildung zeigen. Die Werte fiir die kri-
tische Micellbildungskonzentration unter den Bedingungen der elektrochemischen
Abscheidung liegen jedoch wesentlich niedriger als in Wasser bei Raumtemperatur.
Die Anwesenheit von Fremdionen iiberkompensiert den Effekt der héheren Tem-
peratur auf die cmc, was insgesamt zu geringen Werten fiihrt. Alle Ergebnisse sind
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Tabelle 3.6: Zusammenfassung der gemessen cmc-Werte fiir die verschiedenen Tenside.

Tensid cmc cme
in Wasser im Abscheidungsbad
bei 20 °C bei 70 °C
/ mmol L™/ mmol L™!

MS - -
BS - -
HSO - -
OS - -
DS 18 8
DDS 8 0.6
DSSO 2 0.6
HDSO 0.4 0.2

zum Uberblick in Tabelle 3.6 zusammengefasst.

3.4.3 Struktureinfluss von Tensiden auf elektrochemisch
abgeschiedenes ZnO

Abbildung 3.35 zeigt die REM-Aufnahmen von ZnO / Tensid-Filmen, die in Ge-
genwart von je 1 mM MS, BS, HSO bzw. OS abgeschieden wurden. Die Aufnah-
men zeigen deutlich hexagonale ZnO-Kristalle, die auf dem Substrat nach oben
aufwachsen. Diese Struktur des ZnO wird auch beobachtet, wenn man ZnO ohne
Additive abscheidet (Kap. 2.2.4), so dass davon ausgegangen werden kann, dass
Tenside mit kurzen Kohlenstoftketten, die keine Micellen bilden, keinen Struktu-
reinfluss haben. Das gleiche Ergebnis zeigt sich auch bei hoheren Tensidkonzen-
trationen bis 100 mM.

Im Gegensatz dazu wird bei den micellbildenden Tensiden ein ausgeprigten Struk-
tureinfluss mit zwei verschiedenen Phasen, die abhéngig von der Tensidkonzentra-
tion gebildet werden, beobachtet. In Abbildung 3.36 wird die Konzentrationsab-
hiangigkeit und das Auftreten der zwei Phasen exemplarisch fiir das Tensid DS
gezeigt. Fiir die anderen Tenside zeigte sich das gleiche Verhalten, nur dass die
Konzentrationen, die zur Ausbildung der jeweiligen Phase fiihrten, entsprechend
der zuvor bestimmten cmc abweichen. Bei Konzentrationen weit unterhalb der cmce
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Abbildung 3.35: REM-Aufnahmen von ZnO / Tensid-Filme, die mit a) MS, b) BS, c)
HSO und d) OS abgeschieden wurden (in Konzentration von jeweils 1mM).

wird nur eine Phase beobachtet (Abb. 3.36 b). Der Vergleich mit Abbildung 3.36
a, die ZnO ohne Tensidzusatz abgeschieden zeigt, 14sst bereits die feinere Struktur
erkennen, auf die spiter noch genauer eingegangen werden soll. Erhoht man die
Konzentration weiter, so tritt eine zweite Phase mit einer wandartig aufgebauten
Struktur auf. Und zwar bei Konzentrationen, die fiir alle untersuchten Tenside
ungefdhr bei der Hélfte der kritischen Micellbildungskonzentration liegen. Ober-
halb der kritischen Micellbildungskonzentration tritt diese Phase ausschliefslich auf
(Abb. 3.36 d).

TEM-Untersuchungen zeigen, dass jede Wand dieser Struktur aus lamellenartig
aufgebauten ZnO-Schichten besteht (Abb. 3.37). EDXS-Untersuchungen ergaben
einen hohen Schwefelanteil in der abgeschiedenen Schicht. Das beweist, dass ein
Grofsteil an Tensid in der ZnO-Struktur eingebaut wird. Diese Struktur wurde be-
reits von anderen Autoren in der Literatur beschrieben. Die Entstehung kann mit
dem Schema in Abbildung 3.37 erklirt werden [113,114]. Wahrend der Abschei-
dung wechselwirken die anionischen Kopfgruppen mit Zn?*-Ionen und lagern sich
ausgerichtet dicht an dicht auf der ZnO-Oberfldche an. Die hydrophoben Wechsel-
wirkungen zwischen den Kohlenstoffketten fiihren zu einer abwechselnden Anord-
nung von Tensid-Doppelschicht und ZnO-Schicht. Diese lamellare Struktur auf der
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Abbildung 3.36: REM-Aufnahmen von ZnO-Filmen, die a) ohne Additive und mit DS
als Additiv b) bei einer Konzentration weit unterhalb der cmc (2,5 mM), c¢) bei einer
Konzentration unter aber nahe dem cmc Wert (6 mM) und d) bei einer Konzentration

oberhalb der cmc (10 mM) abgeschieden wurden. Der bestimmte cme-Wert fiir DS
liegt bei 8 mM.

Nanoebene fiihrt zur Ausbildung der wandartigen Strukuren auf der Makroebene,
die in den REM-Aufnahmen in den Abbildungen 3.36 ¢ und d zu beobachten ist.
Kleinwinkelrontgendiffraktogramme, die fiir Tenside mit unterschiedlichen Kohlen-
stoffkettenldngen aufgenommen wurden, zeigen ein weiteres interessantes Ergebnis
(Abb. 3.38). Es wird ein systematisches Auftreten von 00l-Reflexen bei kleinen
Winkeln beobachtet, was auf eine hoch geordnete Nanostruktur schliefen ldsst.
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Abbildung 3.37: Rechts: TEM-Aufnahme von lamellar strukturiertem ZnO, das mit
mit DS bei einer Konzentration von 6 mM abgeschieden wurde. Links: Schema zur Ent-
stehung der lamellaren Struktur; ZnO-Schichten und Tensid-Doppelschichten wechseln
sich ab.

Der 00l-Reflex tritt systematisch verschoben auf. Fiir kiirzere Kettenlangen tritt
er zu groferen Winkeln auf. Das bedeutet, dass der dgg-Abstand mit abnehmender
Kettenlinge abnimmt. Rechnet man das auf die Abstdnde zwischen den einzelnen
ZnO-Schichten um, so ergibt sich fiir eine Cio-Kette ein Abstand von 3 nm, fiir
eine Cia-Kette ein Abstand von 3,1 nm und fiir eine Ci4-Kette ein Abstand von 3,3
nm. Diese Abstéinde liegen in guter Ubereinstimmung mit den Werten, die Tan et
al. gefunden haben. Tan et al. beobachteten dariiber hinaus, dass ein und derselbe
Tensidtyp auch zu lamellare Strukturen mit unterschiedlichen dgg-Absténden fiih-
ren kann, was sie auf unterschiedlichen Uberlappungsgrade der Kohlenstoffketten
zuriickfithrten [113]. Das konnte allerdings in dieser Untersuchung nicht festgestellt
werden.

Die wandartigen Kristalle mit der lamellaren Struktur wurden auch bei Tensidkon-
zentrationen unterhalb der cmc gefunden. Und zwar bis ungefahr zu einer Kon-
zentration, die der Hélfte der kritischen Micellbildungskonzentration entspricht.
Es ist bekannt, dass Oberflichenmicellen, die als halbierte Kugelmicellen ange-
lagert auf einer Oberfliche betrachtet werden koénnen, bereits unterhalb der cme
gebildet werden. Die notwendige Konzentration fiir die Ausbildung von Oberfla-
chenmicellen liegt bei ungefihr 1/3 bis 1/2 der cmc [118]. Da auch hier die Bildung
der wandartigen lamellaren Strukturen ab diesem Konzentrationsbereich eintritt,
ldsst sich riickschliefen, dass die Féahigkeit, Oberflichenmicellen auszubilden, einen
entscheidenden Einfluss auf die Strukturausbildung hat. Die Bildung der Tensid-
Doppelschichten, die zu der lamellaren Stuktur fiihrt, kann als eine Kombina-
tion vieler Oberflichenmicellen betrachtet werden. Die Oberflichenmicellen, die
halbierten Kugelmicellen darstellen, flachen sich auf der Elektrode aufgrund der
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Abbildung 3.38: Kleinwinkelrontgendiffraktogramm von ZnO-Filmen, die mit HDSO,
DDS und DS in Konzentrationen oberhalb der cmc abgeschieden wurden.

elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen geladener Kopfgruppe und Elektro-
denoberfliche zu einer Schicht ab.

Neben der zuvor ausfiihrlich diskutierten lamellaren Struktur wird unterhalb der
cmce auch eine weitere ZnO-Phase gefunden. Bis 1/2 cmec tritt diese Phase neben der
lamellaren Phase, darunter als einzig auftretende Phase. Diese zweite Phase kann
anhand von REM- und TEM-Aufnahmen (Abb. 3.39) als nanokristallines ZnO mit,
einer Partikelgrofe von 20 bis 50 nm charakterisiert werden. Im Vergleich zu ZnO,
das ohne Additiv abgeschieden wurde, und dessen Kristalle Lingen von mehreren
pm erreichen, ist diese Kristallgrofe erstaunlich klein. In EDXS-Untersuchungen
konnte kein Schwefel in der nanopartikuldren ZnO-Phase detektiert werden. Es
liegen also keine in die Struktur eingeschlossenen Tensidmolekiile vor. Dennoch
beeinflussen die Tensidmolekiile das Strukturwachstum. Sie adsorbieren reversibel
an die wachsende ZnO-Oberfliche und verhindern das Wachstum groferer Kris-
talle. Da die nanopartikuldre Phase nur fiir die Tenside mit Kettenlingen ab zehn
Kohlenstoffatomen gefunden wird, lisst sich riickschliefen, dass nur diese Molekiile
so stark an die Oberflache adsorbieren, dass sie einen Struktureinfluss haben. Mo6g-
liche Erklarungen konnen elektronische Effekte sein. Léngere Alkylketten weisen
einen groferen induktiven Effekt auf. Sie wirken elektronenschiebend in Richtung
der Kopfgruppe, so dass die Ladungsdichte hier wéchst. Das kann zu einer starkeren
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Abbildung 3.39: REM- (a) und TEM- (b) Aufnahmen der nanopartikuléren ZnO Pha-
se. Der Film wurde mit dem Tensid DS in einer Konzentration von 2.5 mM abgeschie-
den.

Wechselwirkung zwischen Kopfgruppe und Zn?*-Ionen und zu einer stiirkeren An-
bindung fiihren. Eine weitere Erkldrung kann sein, dass die Wasserloslichkeit mit
der Kettenlinge abnimmt und damit auch die Desorptionsrate. Auferdem kann
die stdrkere Adsorption von Molekiilen mit langeren Ketten thermodynamische
Griinde haben. Durch die Adsorption kommt es zu einer Entropieerniedrigung, die
bei Tensiden mit langeren Kohlenstoftfketten durch hydrophobe Wechselwirkun-
gen kompensiert werden kann. Bei kiirzeren Ketten sind diese Wechselwirkungen
geringer und kénnen den Entropieverlust nicht derart ausgleichen, weswegen ih-
re Adsorptionsneigung geringer ist [119]. Zur Untersuchung der Porositit wurden
an mit DS abgeschiedenen Filmen Kryptonadsorptionsmessungen durchgefiihrt.
Filme mit lamellarer Struktur weisen nach der Desorption des Tensids mit Etha-
nol [114] nur eine geringe Porositiit von 76 cm? / em? auf, wihrend bei den Filmen
mit nanopartikuldrer Struktur keine Porositdt gemessen werden konnte. Die nur
geringe Porositdt der lamellaren Struktur ist iiberraschend, da erwartet wurde,
dass diese Strukturen zu einer hohen inneren Oberfléche fiihren. Die Struktur kol-
labiert allerdings bei Entfernung der Tensidmolekiile. Schon Tan et al. berichteten,
dass die lamellare Struktur thermisch nicht stabil ist und bei Temperaturen ober-
halb von 150 °C zusammenfillt. Ahnliches scheint auch bei der Desorption der
Tensid-Doppelschichten stattzufinden. Die Struktur ist nicht mehr stabil und féllt
in sich zusammen. Nachweisbar ist dies mit Hilfe der Kleinwinkelrontgendiffrakto-
metrie. Die zuvor beschriebenen 00l-Reflexe bei kleinen Winkeln werden nach der
Desorption der Tenside nicht mehr beobachtet.
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3.4.4 Zusammenfassung

Ein ausfiihrliches Verstandnis der Micellbildung, die oberhalb der kritischen Mi-
cellbildungskonzentration auftritt, ist ein entscheidender Punkt in der tensidge-
steuerten Synthese von mesopordsen Materialien. In der elektrochemischen Ab-
scheidung wurde der Einfluss der Micellbildung bisher nicht untersucht. Deswegen
wurde die kritische Micellbildungskonzentration unter den Bedingungen der elek-
trochemischen ZnO-Abscheidung bestimmt. Dabei stellte sich die Messung der
Oberflichenspannung in Abhéngigkeit der Tensidkonzentration als die Methode
der Wahl heraus. Im Gegensatz zur Leitfdhigkeitsmessung wird diese Methode
nicht durch die Anwesenheit von Fremdionen gestdrt. Die bestimmten cme-Werte
lagen deutlich unter den Werten, die fiir die Tenside in Wasser bei Raumtempe-
ratur gemessen werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass der Einfluss der
Fremdionen auf die cmc den Einfluss der hheren Temperatur iiberkompensiert.
Anschliefend wurden die verschiedenen Tenside mit unterschiedlichen Kettenlan-
gen in einem breiten Konzentrationsbereich um die bestimmte cmc als Additive in
der ZnO-Abscheidung eingesetzt und der resultierende Struktureinfluss untersucht.
Anders als von Tan et al. in der Literatur beschrieben, konnte ein Einfluss der cme
gefunden werden. Tan et al. haben die cmc-Werte, die in reinem Wasser bei Raum-
temperatur gefunden werden, als Anhaltspunkt genutzt und die Konzentrationen
entsprechend um diesen Wert variiert. Da die cmce-Werte unter Abscheidungsbe-
dingungen jedoch signifikant niedriger sind, konnten sie nur eine ZnO-Phase finden.
Neben dieser bereits aus der Literatur bekannten lamellaren Phase, die oberhalb
der cmc, aber auch bis Konzentrationen von 1/2 cme beobachtet wird, wurde in
dieser Arbeit eine zweite neue Phase charakterisiert. Diese zweite Phase besteht
aus nanopartikuldrem ZnO mit einer Partikelgrofe um die 20 bis 50 nm. Das liegt
deutlich unter der Kristallgrofe von ohne Zusatz abgeschiedenem ZnO. Die Ent-
stehung dieser Phase wird durch die reversible Adsorption von Tensidmolekiilen
an die Oberflache des wachsenden ZnO erklart.
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3.5 ZnO / EY / Tensid-Filme

-Porengrofienmodellierung durch Ausnutzung von
Farbstoff / Tensid Wechselwirkungen-

3.5.1 Einfiihrung

Wie im theoretischen Teil bereits ausfiihrlich dargestellt, ist der fliissige Elektrolyt
ein grofkes Problem in Farbstoffsolarzellen und ein méglicher Losungsansatz kann
der Ersatz des fliissigen Elektrolyten durch ein festes p-typisches Material sein.
Bereits vor zehn Jahren wurden erste Ansétze in diese Richtung in ETA-Zellen
(ETA, engl. extremly thin absorber) verwirklicht. ETA-Zellen besitzen eine ex-
trem diinne Lichtabsorber-Schicht aus einem anorganischen Material. ETA-Zellen
stellen somit das komplett anorganische Pendant zu den farbstoffsensibilisierten
Festkorpersolarzellen dar. Die erste Anordnung dieser Art wurde 1998 von Ten-
nakone et al. beschrieben. Sie bestand aus der Kombination TiOy / Se / CuSCN
und erreichte nur eine Effektivitdt von 0.13 % [48]. Die gleiche Halbleiterkombi-
nation, hier aber mit CulnS, als Lichabsorber, untersuchten Kaiser et al. im Jahr
2001 [120]. Auch ZnO kann in dieser Art Zellen verwendet werden. In der Litera-
tur finden sich nur wenige Artikel, die die Verwendung der Kombination n-ZnO /
p-CuSCN mit unterschiedlichen Absorbermaterialien berichten. Levy-Clement et
al. verwenden CdSe und erreichen mit den besten Zellen dieser Art eine Effektivi-
tit von 2.3 % [121]. Ahnliche Ergebnisse werden mit CdTe als Absorbermaterial
erreicht [122].

Die Forschung an Festkorperfarbstoffsolarzellen ist ein bis lang wenig in der Litera-
tur beschriebenes Gebiet. Die Idee, in Festkérpersolarzellen als Lichtabsorber einen
Farbstoff anstelle von giftigen Cadium- oder Selenverbindungen zu verwenden, ist
ein sehr vielversprechender und neuer Ansatz. 2002 verdffentlichten O’Regan et
al. Ergebnisse zu einer Zelle aus n-TiOy und p-CuSCN mit dem bewéhrten N3-
Farbstoff als Lichtadsorber. Als Problem erwies sich die Fiillung der Poren mit
der Losung, aus der anschliefend das CuSCN ausgefillt werden sollte. Die Poren
der TiO,-Schicht, aufgebracht mit Hilfe der doctor-blading-Methode, erwiesen sich
gerade bei hoheren Schichtdicken als schwer zugénglich. Aus diesem Grund konnte
eine nur unvollstédndige Porenfiillung von 63 % erreicht werden [55].

Eine Moglichkeit zur Optimierung solcher Festkorperfarbstoffsolarzellen besteht
darin, Filme eines n-typischen Halbleiteroxidmaterials mit groferen und besser
zuginglichen Poren einzusetzen. Damit sollte eine mdglichst vollstindige Poren-
fiilllung und somit viel Kontaktfliche zwischen p- und n-Material zu realisieren
sein. Die Poren diirfen nicht zu grof sein, damit noch ausreichend Kontaktfliche
zwischen dem n- und dem p-typischen Material vorhanden ist. Die elektrochemi-
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Abbildung 3.40: Schematische Darstellung der Farbstoff / Tensid-Wechselwirkungen im
Falle eines anionischen Farbstoffs mit einem kationischen Tensid. Bereits unterhalb der
kritischen Micellbildungskonzentration kénnen sich pramicellare Farbstoff / Tensid-
Paare aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen bilden.

sche Abscheidung bietet hierfiir als Priparationsmethode gute Vorraussetzungen,
da mit Hilfe von Additiven auf Struktur und Porositdt des abgeschiedenen Halb-
leiteroxids Einfluss genommen werden kann. Mit ZnO-Filmen, die ohne Addititive
elektrochemisch abgeschieden wurden, stellten O’Regan et al. im Jahr 2000 be-
reits Festkorperfarbstoffsolarzellen des Typs n-ZnO / N3-Dye / p-CuSCN her. Sie
erreichten gute Porenfiillungen, allerdings nur fiir kleinere Schichtdicken bis 1 pym.
Bei hoheren Schichtdicken kam es zu einer Verengung der durch ZnO-Siulen be-
grenzten Poren. Das erschwerte die Fiillung [123].

Im Folgenden soll gezeigt werden, dass unter Einsatz von Additiven elektroche-
misch abgeschiedenes ZnO so modifiziert werden kann, dass es gut zugingliche
und fiir eine Fiillung mit CuSCN ausreichend grofe Poren aufweist. Das soll durch
die Ausnutzung von Farbstoff / Tensid-Wechselwirkungen erreicht werden.

Wie bereits ausfiihrlich diskutiert, kann Eosin Y wahrend der Abscheidung an ZnO
binden und in die Struktur eingebaut werden, was zu einer hochporosen Struktur
fiihrt. Die Poren in der Gréfenordnung um 10 nm sind allerdings fiir eine Fiil-
lung mit CuSCN zu klein. Durch die Verwendung von Eosin in Kombination mit
Tensiden konnen wesentlich grofere Aggregate gebildet werden. Diese sollen als
strukturdirigierende Additive in den Film eingebaut werden und zu groferen Po-
ren fithren. Das Ziel soll sein, die Porengrofe moglichst optimal einzustellen. Die
Poren sollen so grof wie notig fiir eine effiziente Fiillung mit dem p-typischen Ma-
terial sein, dabei aber so klein wie moglich, um eine maximale Kontaktfliche zu
erreichen.

Als Tensid wird das kationische n-Dodecylpyridiniumchlorid (NDPC) eingesetzt.
NDPC zeigt starke Wechselwirkungen mit Eosin Y (anionischer Farbstoff) unter
Bildung grokerer Aggregaten [124].
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3.5.2 Farbstoff / Tensid-Aggregatbildung in wéssriger Losung
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Abbildung 3.41: Spektrale Anderungen im Eosin Y-Absorptionsspektrum als Funktion
der NDPC-Konzentration aufgenommen in der Abscheidungslésung (5 mM ZnCls, 0,1
M KCI). Bei konstanter EY-Konzentration (30 pM) wurde die NDPC-Konzentration
varriiert: a) 0 M NDPC, b) 10~* M NDPC, ¢) 10~3 M NDPC, d) 10~2 M NDPC und
e) 10~ M NDPC.

Wie in Kapitel 3.4 ausfiihrlich diskutiert, bilden Tenside in wéssriger Losung Mi-
cellen oberhalb der kritischen Micellbildungskonzentration. In Systemen, die ioni-
sche Tenside und zusétzlich entgegengesetzt geladene ionische Farbstoffe enthalten,
beobachtet man die Ausbildung von Farbstoff / Tensid-Aggregaten. Diese Form
hoherer Aggregate sind in der Literatur bekannt und fiir unterschiedliche Farbstoff
/ Tensid-Systeme beschrieben. Sowohl die Kombinationen von anionischem Ten-
sid mit kationischem Farbstoff als auch von kationischem Tensid mit anionischem
Farbstoff wurden ausfiihrlich untersucht. Darunter beschéftigen sich einige Ver-
offentlichungen mit der Kombination von Eosin Y als anionischem Farbstoff und
kationischen Tensiden wie CTAB oder NDPC [124-133].

In einigen Féllen beschreiben die Autoren noch vor dem Einsetzen der eigent-
lich Aggregatbildung in Form von groferen Kugelmicellen die Formation kleinerer
Farbstoff / Tensid-Aggregate (Abb. 3.40). Sie bezeichnen dieses Phinomen als pri-
micellare Aggregation. Sie erkldaren das Auftreten dieser pramicellaren Aggregate
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Abbildung 3.42: Bathochrome Verschiebung des Eosin-Absorptionsmaximums bei stei-
gender NDPC-Konzentration.

(PAs) mit den elektrostatischen Wechselwirkungen [124, 125, 130|. Oberhalb der
kritischen Micellbildungskonzentration werden die Farbstoffmolekiile, wie in Ab-
bildung 3.40 dargestellt, in die Kugelmicellen der Tenside eingebaut.

Mit dieser Aggregatbildung gehen Verdnderungen in den physikalischen Eigen-
schaften der Farbstoffe einher, wie z.B. Lichtstreuung und -absorption oder auch
der Leitfahigkeit [124-133]. Neben den in Kapiteln 3.4 bzw. 4.2 ausfiihrlich disku-
tierten Methoden (Leitfahigkeits- und Oberflichenspannungsmessungen) zur Be-
stimmung der Micellbildungskonzentration, bietet auch die UV / vis-Spektroskopie
die Moglichkeit, das Einsetzen der Farbstoff / Tensid-Wechselwirkungen zu verfol-
gen. Eine Anderung sowohl in der Intensitét als auch in der Lage der Absorptions-
banden des Farbstoffs, verursacht durch die Wechselwirkungen mit den Tensiden,
zeigt das Einsetzen der Micellbildung bzw. der Pramicellbildung und somit der
Aggregatbildung.

Im Folgenden soll die Anderung der Absorptionseigenschaften von Eosin Y in Ge-
genwart variierender Konzentrationen des Tensids NDPC genauer erldutert wer-
den. Wie bereits in Kapitel 3.4 gezeigt, hat die Anwesenheit von Fremdionen einen
entscheidenden Einfluss auf die Micellbildung und folglich auch auf die Farbstoff
/ Tensid-Wechselwirkungen. Daher wurden diese Messungen alle in der Abschei-
dungslésung durchgefiihrt.
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Abbildung 3.41 zeigt verschiedene UV / vis-Spektren mit jeweils konstant ge-
haltener Eosin Y-Konzentration von 30 pM, aber mit unterschiedlichen NDPC-
Konzentrationen. Abbildung 3.41 a, aufgenommen ohne NDPC, zeigt das typische
Eosin-Absorptionsspektrum [135], dessen Absorptionsmaximum sich in Anwesen-
heit von 10~* M NDPC nur geringfiigig (Abb. 3.41 b), in Anwesenheit von 1073 M
NDPC schon deutlicher verringert und dabei gleichzeitig leicht verbreitert (Abb.
3.41 c). Das kleinste Absorptionsmaximum verbunden mit einer bathochromen
Verschiebung und einer starken Verbreiterung zeigt das Spektrum, das in Gegen-
wart von 1072 M NDPC aufgenommen wurde (Abb. 3.41 d). Ebenfalls noch ba-
thochrom verschoben, aber eine wesentlich hohere Absorption, weist das Spektrum
auf, das mit 107! M NDPC aufgenommen wurde (Abb. 3.41 e).

Die Abnahme der Absorption und die Verbreiterung der Absorptionsbanden deutet
darauf hin, dass Eosin Y mit NDPC in geringeren Konzentrationen weniger stark
absorbierende Spezies bildet. Khan et al. beschreiben einen dhnlichen Verlauf der
UV / vis-Spektren und erkldren das Minimum in der Absorptionsintensitit mit
der Bildung der pramicellaren Aggregate [124]. Dabei bilden sich Ionenpaare aus
positiv geladenem NDPC und negativ geladenem Eosin Y aus. Weitere Zugabe
von NDPC fiihrt wiederum zu einer schmalen Absorptionsbande mit gut definier-
tem Maximum, die um 12 nm von 516 nm zu 528 nm rotverschoben ist. Auch mit
dem blofken Auge ist eine Farbverdnderung der Losung von rot zu pink zu erken-
nen. Diese bathochrome Verschiebung ist ein Zeichen fiir das Einsetzen der Farb-
stoff / Tensid-Aggregation. Besser zu erkennen ist das Einsetzen der Aggregation
oberhalb einer NDPC-Konzentration von 1073 M NDPC in der logarithmischen
Auftragung in Abbildung 3.42. Dieses Ergebnis kann mit der im vorherigen Kapi-
tel 3.4 verwendeten Methode der Oberflichenspannungsmessung bestétigt werden.
Im Abscheidungsbad wird bei Raumtemperatur ebenso ein Wert von ca. 1072 M
NDPC gemessen (Anhang, Abb. A.6). Diese Aggregationskonzentration von Eo-
sin Y und NDPC ist damit noch einmal kleiner als die cme (2072 mol/L), die
fiir NDPC ohne Anwesenheit von Eosin Y gemessen wird (Anhang, Abb. A.6).
Insgesamt wird die Temperaturabhingigkeit der Micellbildung bei NDPC in der
Literatur als sehr gering beschrieben [134], so dass der Einfluss der hoheren Tem-
peratur in diesem Fall vernachlissigt werden kann.

Die Eosin Y / NDPC-Wechselwirkungen wurde von Khan et al. ausfiihrlich un-
tersucht und stehen im Wesentlichen im Einklang mit den hier erhaltenen Er-
gebnissen [124]. Die Verdnderungen im Absorptionsverhalten von Eosin Y mit
der bathochromen Verschiebung und dem Intensitdtsminimum als Funktion der
NDPC-Konzentration wurden genauso beschrieben. Dabei unterscheidet sich al-
lerdings die Rotverschiebung von 518 zu 528 nm leicht von der hier beobachteten
Verschiebung von 516 zu 528 nm. Diese Abweichungen lassen sich damit begriin-
den, dass Khan et al. die UV /vis-Spektren in Wasser aufgenommen haben. Die
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Abbildung 3.43: Rontgendiffraktogramme a) eines reinen elektrochemisch abgeschie-
denen ZnO-Films und von ZnO / NDPC-Filmen, die in Gegenwart von b) 1073 M
NDPC, ¢) 1072 M NDPC und d) 10~ M NDPC abgeschieden wurden. Zum Vergleich
ist das Diffraktogramm von ZnO-Pulver gezeigt. Die Millerschen Indices beziehen sich
auf die ZnO-Modifikation Wurtzit. Die mit Sternchen markierten Reflexe stammen
vom FTO Substrat.

hier gezeigten Spektren wurden in der Abscheidungslosung gemessen. Da die Ab-
sorption allgemein stark vom jeweiligen Losungsmittel abhingt, kann dies eine
Erklarung fiir die Abweichung in der Lage der Absorptionsmaxima liefern [136].

3.5.3 ZnO-Abscheidung in Gegenwart von NDPC

Wie in Kapitel 3.4 bereits diskutiert, ist nicht zu erwarten, dass NDPC als katio-
nisches Tensid wiahrend der elektrochemischen Abscheidung mit dem wachsenden
Film interagiert und zu einem Struktureinfluss filhren konnte. In allen bisherigen
Untersuchungen mit kationischen Tensiden, aber auch mit nichtionischen Tensiden,
wurde derartiges nicht beobachtet [112,113]. Da bislang keine spezifischen Un-
tersuchungen zu einem mdoglichen Struktureinfluss des Tensids NDPC oder auch
nur dhnlich aufgebauten Tensiden mit Pyridiniumring vorliegen, wurde NDPC
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Abbildung 3.44: REM-Aufnahme eines ZnO / NDPC - Films (abgeschieden mit 0.1 M
NDPC).

auch separat der Abscheidungslésung zugesetzt, um einen Einfluss auf die ZnO-
Abscheidung auszuschliefsen.

Die Rontgendiffraktogramme von ZnO / NDPC-Filmen, die mit NDPC in verschie-
denen Konzentrationen abgeschieden wurden, (Abb. 3.43 b, ¢, d und e), zeigen
keine Unterschiede zu dem Rontgendiffraktogramm eines ZnO-Films (Abb. 3.43
a). Auch die REM-Aufnahmen (Abb. 3.44) zeigen die fiir ohne Additiv abgeschie-
denes ZnO typischen hexagonal geformten Kristalle. Es kann davon ausgegangen
werden, dass NDPC allein keinen Einfluss auf die ZnO-Struktur hat. Die im fol-
genden Abschnitt beschriebenen Strukturdnderungen kénnen allein auf die EY /
NDPC-Aggregate zuriickgefiihrt werden.

3.5.4 Optische Analyse an ZnO / EY / NDPC - Filmen

Setzt man neben Eosin dem Abscheidungsbad zusétzlich NDPC zu, erkennt man
die Anderung der optischen Filmeigenschaften bereits mit blokem Auge (Abb.
3.45). Die Filme, die nur mit Eosin Y bzw. mit Eosin Y und geringer zusétzli-
cher Konzentration an NDPC (unterhalb der in vorherigen Abschnitt diskutierten
Aggregationskonzentration) abgeschieden wurden, sind rot gefirbt. Im Gegensatz
dazu weisen Filme, die mit Eosin Y und NDPC in Konzentrationen oberhalb der
Aggregationsgrenze abgeschieden wurden, eine deutliche Farbverdnderung von rot
nach pink auf. Diese Pinkfarbung wurde analog auch fiir das Abscheidungsbad be-
obachtet und resultiert aus der mittels der UV / vis-Spektroskopie beobachteten
Rotverschiebung des Absorptionsmaximums (Kap. 3.5.2).

Der Vergleich der UV / vis-Spektren, die von Filmen aufgenommen wurden, zei-
gen noch ein weiteres interessantes Ergebnis. Das UV / vis-Spektrum eines ZnO /
EY-Films (Abb. 3.46 a) weist eine andere Charakteristik als das eines ZnO / EY
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0 M NDPC 10“M NDPC 10"M NDPC

Abbildung 3.45: Vergleich eines ZnO / EY-Films mit ZnO / EY / NDPC-Filmen, die
mit unterschiedlichen NDPC-Konzentration abgeschieden wurden.

/ NDPC-Films (Abb. 3.46 b) auf. Das ZnO / EY-Spektrum zeigt zwei Absorp-
tionsmaxima bei Wellenldngen von 500 und 528 nm und einen dhnlichen Verlauf
wie das Eosin-Dimerspektrum, das zum Vergleich im rechten Teil der Abbildung
dargestellt ist. Das ZnO / EY / NDPC-Absorptionsspektrum weist nur ein Maxi-
mum bei 540 nm mit einer breiten Schulter bei ungefdhr 500 nm auf und entspricht
dem Eosin-Monomerspektrum. Die Lage der Absorptionsmaxima stimmen erwar-
tungsgemél fiir das Losungsspektrum und das Filmspektrum nicht exakt {iberein,
da die Bandenlage stark von der jeweiligen chemischen Umgebung des Farbstoffs
abhéngt [136].

Die Spektren lassen die Interpretation zu, dass Eosin Y in den ZnO / EY-Filmen
aggregiert vorliegt. In den ZnO / EY / NDPC-Filmen liegt es iiberwiegend als
Monomer vor. Die Schulter der Absorptionsbande deutet auch auf einen geringen
Teil an Aggregaten hin.

Die Aggregation von Eosin in ZnO / EY-Filmen ist seit langerem bekannt [29]. Der
hohe Monomeranteil in ZnO / EY / NDPC-Filmen kann mit der Bildung der Farb-
stoff / Tensid-Aggregate erklart werden. Wie in Abbildung 3.40 dargestellt, bilden
sich kugelférmige Tensidmicellen, an die sich Eosin Y-Molekiile einzeln anlagern
und auf diese Weise vor einer Aggregation abgeschirmt werden.

3.5.5 Struktur und Morphologie von ZnO / EY / NDPC-Filmen
Die Rontgendiffraktogramme (Abb. 3.47 b, ¢ und d), die von ZnO / EY / NDPC-

Filmen aufgenommen wurden, zeigen, dass alle Filme kristallin sind. Sie weisen
keinen Unterschied in der Reflexintensitét verglichen mit einem ZnO / EY-Film
auf (Abb. 3.47 a). Der 002-Reflex ist, wie bei den ZnO / EY-Filmen in allen
Féllen, der Reflex mit der héchsten Intensitdt. Dieses Ergebnis ldsst wie folgt
deuten: Die Anbindung an die ZnO-Oberfliche erfolgt weiterhin iiber das Eosin
Y und damit an die von Eosin Y bevorzugten Kristallebenen. Setzt man Eosin
Y und NDPC in Kombination als strukturdirigierende Agenzien ein, so kann ab
einer bestimmten Konzentration deutliche Auswirkungen auf die Struktur der ab-
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Abbildung 3.46: Links: UV / vis-Spektren a) eines ZnO / EY Films (abgeschieden
mit 30 uM EY) und b) eines ZnO / EY / NDPC Film (abgeschieden mit 30 uM
EY und 0.1 M NDPC). Rechts zum Vergleich dargestellt, das Eosin Monomer - und
Dimerspektrum aufgenommen in Lésung [135].

geschiedenen ZnO-Filme beobachten werden. Dies zeigen die REM-Aufnahmen in
Abbildung 3.48 deutlich. Die Aufnahmen zeigen die Oberfliche von ZnO / EY /
NDPC-Filmen, die bei konstanter Eosinkonzentration (30 uM) mit jeweils unter-
schiedlichen NDPC-Konzentrationen hergestellt wurden. Der Film in Abbildung
3.48 a wurde mit einer NDPC-Konzentration von 10~* M abgeschieden. Also einer
Konzentration, bei der, wie im Abschnitt zuvor beschrieben, noch keine Farb-
stoff / Tensid-Aggregatbildung beobachtet wird. Dementsprechend dhnelt Abbil-
dung 3.48 a mit seiner feinen pordsen Struktur den Aufnahmen von reinen ZnO /
EY-Filmen (siche zum Vergleich Abb. 2.14). Als kationisches Tensid wechselwirkt
NDPC nicht mit den bei der Abscheidung gebildeten Zn?*-Spezies und hat keinen
Einfluss auf die Strukturbildung (Kap. 3.5.3). Die Situation &ndert sich fiir NDPC-
Konzentrationen oberhalb von 1073 M, wie an den REM-Aufnahmen festzustellen
ist. Die Abbildungen 3.48 b, ¢ und d zeigen eine deutlich verdnderte Oberflache.
Die Filme in den Abbildungen 3.48 b und c wirken deutlich kompakter mit ein-
zelnen Rissen in der Filmoberfliche. Diese kompakte Oberfliche weicht bei weiter
steigender NDPC-Konzentration einer offenen Struktur mit Poren in der Grofsen-
ordnung von 50 nm (Abb. 3.48 d). Deutlicher ist der Unterschied in Abbildung 3.49
zu erkennen, die zum Vergleich hochaufgeloste REM-Aufnahmen von zwei ZnO /
EY / NDPC-Filmen, einmal abgeschieden mit einer NDPC-Konzentration unter-
halb der Farbstoff / Tensid Aggregationsgrenze (Abb. 3.49 a) und einmal in einer
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Intensitat / w. E.

Abbildung 3.47: Rontgendiffraktogramme eines a) ZnO / EY-Films bzw. von ZnO /
EY / NDPC-Filmen, die in Gegenwart von Eosin Y (30 uM) und von b) 10~° M NDPC,
¢) 1073 M NDPC und d) 10~ M NDPC abgeschieden wurden bzw. d) ZnO-Pulver.
Die mit Sternchen markierten Reflexe stammen vom FTO-Substrat. Die Millerschen
Indices beziehen sich auf die ZnO-Modifikation Wurtzit.

Konzentration deutlich dariiber (Abb. 3.49 b), zeigt. Die feine und pordse Struk-
tur weicht einer grofsporigen, zwischen den Poren sehr kompakten Struktur. Diese
durchgéingige kompakte Struktur zieht sich iiber den gesamten Filmquerschnitt
wie in Abbildung 3.50 a deutlich wird. Die ZnO-Kristalle wachsen sidulenartig vom
FTO-Substrat bis zur Oberfliche auf. Anders dagegen die Struktur des mit der
niedrigen NDPC-Konzentration abgeschieden Films (Abb. 3.50 b). Die wesentlich
feinere Struktur mit Poren {iber den gesamten Querschnitt entspricht der Struktur
von reinen ZnO / EY-Filmen, die in Kapitel 3.1 als porise Einkristalle charakte-
risiert wurden.

Die grofien Poren mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 50 nm koénnen
von den Abmessungen nicht von einzelnen EY / NDPC-Aggregaten stammen. Der
Durchmesser eines einzelnen EY / NDPC-Aggregats ldsst sich aus den Abstéinden
zwischen den einzelnen Atomen in den beiden Molekiilen abschitzen. Mit dem
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Abbildung 3.48: REM-Aufnahmen von ZnO / EY / NDPC-Filmen, die bei konstanter
Eosinkonzentration von 30 M und variierender NDPC-Konzentration von a) 1074 M,
b) 1073 M, ¢) 1072 M und d) 10~! M abgeschieden wurden.

Durchmesser eines NDPC-Molekiils von 1.6 nm und dem eines EY-Molekiils von
0.84 nm und der Annahme dass sich beide Molekiile nicht unendlich dicht anna-
hern, sondern zwischen ihnen ein Abstand von 0.1 nm besteht, errechnet sich ein
Durchmesser von ungefihr 4.5 nm fiir ein kugelférmiges EY / NDPC-Aggregat.
Das entspricht nur ungefihr einem Zehntel der Grofe einer Pore, so dass mehrere
EY /NDPC-Aggregatstapel (Abb. 3.51) eine Pore formen.

Die EY / NDPC-Aggregate lassen sich dhnlich dem Eosin Y (Kap. 2.3.1) aus den
Filmen desorbieren. Dadurch kann eine offene und zugéngliche Porenstruktur er-
halten werden. Wéhrend bei ZnO / EY-Filmen eine leicht alkalische KOH-Lésung
mit einem pH-Wert von 10.5 ausreicht, um nahezu alles Eosin aus der Struktur zu
entfernen, wird bei ZnO / EY /NDPC-Filmen eine deutlich alkalischere Losungen
benétigt. Besonders gut funktioniert die Desorption durch kurzes Einlegen (1 min)
in Dimethylamin-Losung (pH 14).
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Abbildung 3.49: Hochaufgeloste REM-Aufnahmen von ZnO / EY / NDPC-Filmen, die
mit konstanter Eosinkonzentration von 30 M und variierender NDPC-Konzentration
von a) 107* M und b) 10~ M abgeschieden wurden.

Abbildung 3.50: REM-Aufnahmen von Querschnitten von ZnO / EY / NDPC-
Filmen, die mit konstanter Fosinkonzentration von 30 uM und variierender NDPC-
Konzentration von a) 107* M und b) 10~ M abgeschieden wurden.

3.5.6 Zusammenfassung

Die Moglichkeit, Einfluss auf die Porengrofe von elektrochemisch abgeschiedenem
Zn0O zu nehmen, ist besonders in Hinblick auf den Bau von Festkoérpersolarzellen
interessant. Um eine gute Porenfiillung mit dem p-typischen Material zu errei-
chen, miissen die Poren groft genug und gut zugénglich sein. Die Wechselwirkun-
gen zwischen dem Farbstoff Eosin Y und dem kationischen Tensid NDPC, die ab
einer bestimmten Tensidkonzentration zur Ausbildung groferer Aggregate fiithren,
wurden zuerst in wassriger Losung untersucht und die Aggregationskonzentrati-
on bestimmt. Die auftretenden Farbstoff / Tensid-Aggregate konnen wihrend der
Abscheidung in den ZnO-Film eingebaut werden. Nach der Desorption werden auf
diese Weise Filme mit Poren in einer Grofenordnung von 50 nm erhalten. Die Po-
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d~4,5nm d~50nm

Abbildung 3.51: Schematische Darstellung der porenbildenden EY / NDPC-Aggregate.
Einzelne kugelfésrmige EY- NDPC-Kugelmicellen bilden Siulenstapel (der Ubersicht
halber nicht vollstandig dargestellt). Diese Stapel lagern sich zusammen und geben die
Grofe und Form der Poren vor.

rengrofe lasst sich durch einzelne EY / NDPC-Aggregate nicht erkliren, sondern
ergibt sich aus der Zusammenlagerung mehrer sdulenartig aufgebauter Aggregat-
stapel.

Eine Idee, diesen Ansatz weiterzuentwickeln, ist die Verwendung anderer Tenside
mit unterschiedlichen Kettenlingen und unterschiedlichen Micellformen. Durch die
Art des Tensids konnten die Porengrofsen moglicherweise genau eingestellt werden.
Das wiirde einen weiteren Schritt auf dem Weg zu Herstellung eines Halbeiteroxid-
materials mit genau definierten und einstellbaren Eigenschaften darstellen.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Filmherstellung - Die elektrochemische Abscheidung
von ZnO

4.1.1 Das FTO-Substrat

Als Substrat fiir die elektrochemische Abscheidung diente FTO-Glas (A. 1. Glass,
10 ©/cm?). Dieses Glas ist mit fluordotiertem Zinnoxid beschichtet (FTO, engl.
fluorine doped tin oxid). FTO ist ein degenerierter Halbleiter mit einer sehr gu-
ten Leitfdhigkeit, dhnlich der von Metallen, und besitzt eine hohe Transparenz
fiir sichtbares Licht. FTO-Glas wird von den meisten Arbeitsgruppen, die elektro-
chemisch abgeschiedene Filme fiir Farbstoffsolarzellen herstellen, verwendet und
liefert gut reproduzierbare Ergebnisse. Andere mit leitfihigen Schichten iiberzoge-
nen Glassubstrate, z.B. ITO-Glas (ITO, engl. indium tin oxid), haben sich bei der
Filmabscheidung nicht bewéhrt. ITO-Glas kann je nach Herstellungsart sehr un-
terschiedliche Oberflichenstrukturen aufweisen, was beim Filmwachstum von Be-
deutung sein kann [137]|. Auerdem hat sich ITO in verschiedenen Untersuchungen
als instabil herausgestellt. Wahrend elektrochemischer Experimente wurde z.B. ei-
ne deutliche Minderung der Leitfihigkeit beobachtet [138].

Fiir die elektrochemische Abscheidung wurde das FTO-Glas mit einem Glasschnei-
der in die benotigte Grofe geschnitten (2.5 cm x 4 c¢m fiir die stationére Elektrode,
2.5 cm x 2.5 cm fiir die rotierende Scheibenelektrode).

Damit der Film gut auf der Oberfliche wachsen und anhaftet kann, musste das
FTO-Glas griindlich von fetthaltigen Verschmutzungen gereinigt werden. Dazu
wurden die FTO-Glas-Substrate je 15 min in destilliertem Wasser mit Geschirr-
spiilmittel, Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt und anschliefsend
bis zur Verwendung in Isopropanol gelagert. Direkt vor der Abscheidung wurde
das FTO-Glas zur Aktivierung zwei Minuten in 45 %-iger Salpetersiure geitzt,
anschliefsend mit dest. Wasser gut abgespiilt und getrocknet.

4.1.2 Elektrochemische Abscheidung an der stationéren Elektrode

Die elektrochemische Abscheidung an der stationiren Elektrode wurde in einer
klassischen Drei-Elektroden-Anordnung durchgefiihrt. Abbildung 4.1 zeigt den sche-
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Arbeitselektrode:
Substrathalterung
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Abscheidungsanordnung mit stationérer
Elektrode. Als Zelle dient ein Glaskolben mit drei Offnungen, wobei die Offnung zum
Einleiten des Sauerstoffs hier nicht gezeigt ist.

matischen Aufbau der Anordnung. Ein Glaskolben mit drei Offnungen wurde als
Zelle verwendet. Als Abscheidungsbad dienten 70 mL einer 5 mM ZnCl,-Losung
(Merck, 98 %) mit 0.1 M KCl (Fluka, 99 %) als Leitsalz. Die Losung wurde bei
einer Temperatur 70 °C gehalten und geriihrt (300 rpm). Sie wurde vor Beginn der
Abscheidung sauerstoffgesiattigt, indem 15 min lang Sauerstoff eingeleitet wurde.
Wiéhrend der Abscheidung wurde ebenfalls unter Sauerstoffatmosphére gearbei-
tet. Die Abscheidung erfolgte an der Arbeitselektrode, dem FTO-Glas. Es wurde
in eine Halterung eingespannt und in die Abscheidungslésung getaucht. Als Refe-
renzelektrode wurde eine Silber / Silberchlorid-Elektrode (Radiometer analytical
XR300) verwendet. Sie wurde iiber eine Salzbriicke mit 0.1 M KCI-Losung mit
der Abscheidungslosung in Kontakt gebracht wird. Als Gegenelektrode diente ein
Zinkdraht. Uber einen Potentiostat (AMEL Potentiostat Modell 7050) wurde ein
Potential angelegt und wahrend der Abscheidung die resultierenden Strom-Zeit
Kurven aufgezeichnet. Parameter wie Potential und Abscheidungsdauer kénnen
variieren und werden in dem jeweiligen Abschnitt niher beschrieben.

4.1.3 Elektrochemische Abscheidung an der rotierenden
Scheibenelektrode

Eine schematische Darstellung der Anordnung bei der Abscheidung mit der rotie-
renden Scheibenelektrode zeigt Abbildung 4.2. Die Zelle bestand aus einem Mantel-
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Arbeitselektrode:
Rotorbetriebene Substrathalterung

Referenzelektrode Gaszuleitung ——

Salzbriicke ¢ dJ Zn-Draht

—» Wasserablauf

WasserzulaufF—9p»>

\ Abscheidungslésung

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Abscheidungsanordnung mit rotierender
Scheibenelektrode.

gefils, das iiber einen Thermostaten auf konstant 70 °C gehalten werden kann. Das
Gefaf wurde mit einem Plastikaufsatz verschraubt, der Lécher fiir die Elektroden
und den Gaszu- und -abfluss aufweist. Analog zur Abscheidung an der stationidren
Elektrode wurden als Abscheidungsbad 200 mL einer 5 mM ZnCl,-Losung (Merck,
98 %) mit 0.1 M KCI (Fluka, 99 %) als Leitsalz verwendet. Die Losung wurde 15
min vor Beginn der Abscheidung sauerstoffgesittigt. Wahrend der Abscheidung
wurde unter Sauerstoffatmosphéire gearbeitet. Die Abscheidung wurde ebenfalls
in einer Drei-Elektroden-Anordnung mit den gleichen Elektroden durchgefiihrt,
einer Silber/Silberchloridelektrode als Referenzelektrode, einem Zinkdraht als Ge-
genelektrode und FTO-Glas als Arbeitselektrode. Im Unterschied zur stationdren
Elektrode wurde das FTO-Glas auf eine spezielle Elektrodenhalterung mit Kup-
ferklebeband geklebt (Abb. 4.3 a, b) Die Elektrodenfliche wurde mit einem isolie-
renden Klebeband mit einem Durchmesser von 2 cm kreisrund abgegrenzt (Abb.
4.3 ¢, d). Die so vorbereitete Elektrodenhalterung wurde in die rotierende Schei-
benelektrode (AUTOLAB) eingeschraubt, in die Losung eingetaucht und mit 500
rpm angetrieben. Parameter wie Potential und Abscheidungsdauer konnten iiber
einen Potentiostaten (Autolab 12 potentiostat/galvanostat) mit GPES-Software
eingestellt werden. Die Potentialangaben in dieser Arbeit beziehen sich zum einen
auf das Potential der Quecksilber / Kalomel-Bezugselektrode (SCE, engl. satu-
rated calomel electrode). Diese Elektrode besitzt gegeniiber der in der Literatur
oft angegebenen Standard-Wasserstoff-Elektrode (SHE, engl. standard hydrogen
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Kontaktierung und Abgrenzung der Elek-
trodenflache des FTO-Glas bei der rotierenden Scheibenelektrode.

electrode) ein Potential von +0.24 V. Zum anderen beziehen sich die Potentialan-
gaben auf die Silber-Silberchlorid-Elektrode (Ag / AgCl), die gegeniiber der SCE
ein Potential von +0.9 V besitzt.

4.1.4 Elektrochemische Abscheidung von ZnO / Farbstoff-Filmen

Die in Kapitel 3.1 beschriebenen ZnO / EY- und ZnO / C 343-Filme wurden mit
der rotierenden Scheibenelektrode hergestellt. Fiir die ZnO / EY-Filme wurde der
Abscheidungslosung 30 uM Eosin Y (Acros) zugegeben. Die Abscheidungsdauer
betrug zwischen 2 und 20 min bei einem Potential von -1.0 V vs. SCE. Die ZnO /
C 343-Filme wurden in Gegenwart von 50 uM Coumarin 343 (Aldrich) bei einem
Potential von -0.9 V vs. SCE 20 min lang abgeschieden. Diese eben genannten
Abscheidungsbedingungen fiir ZnO / EY- und ZnO / C343-Filme werden in der
Literatur als optimal zur Herstellung von nanoportsen Filmen beschrieben und
wurden aus diesem Grund gewé#hlt [67].

Die ZnO / TSPcNi-Filme (Kap. 3.2) wurden an der stationiren Elektrode abge-
schieden. Dazu wurde der Abscheidungslosung TSPcNi (Aldrich) in Konzentration
zwischen 5 und 500 uM zugegeben. Die Abscheidung wurde bei -1.0 V vs. SCE
mit Abscheidungszeiten zwischen 5 und 60 min durchgefiihrt.

4.1.5 Elektrochemische Abscheidung von ZnO /
Glucuronsaure-Filmen

Die ZnO / Glucuronsiure-Filme bzw. ZnO / Glucose-Filme (Kap. 3.3) wurden an
der stationdren Elektrode mit Glucuronsiure-Natriumsalz (Acros) bzw. Glucose
(Aldrich) abgeschieden. Es wurde mit Konzentration zwischen 10 M und 2 mM
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bei Abscheidungszeiten zwischen 20 und 60 min und einem Abscheidungspotential
von -1.0 V vs. SCE gearbeitet.

4.1.6 Elektrochemische Abscheidung von ZnO / Tensid-Filmen

Die in Kapitel 3.4 diskutierten ZnO / Tensid-Filme wurden mit der stationéren

Elektrode hergestellt. Die Tenside Methylsulfat (Acros), Butylsulfat (Acros), He-

xylsulfonat (Acros), Octylsulfat (Acros), Decylsulfat (Acros), Dodecylsulfat (Acros),
Dodecylsulfonat (Acros) und Hexadecylsulfonat (Acros) wurden jeweils als Natri-

umsalz je nach der bestimmten kritischen Micellbildungskonzentration in verschie-

denen Konzentrationsbereichen eingesetzt. Die Abscheidung erfolgte bei -1.0 V vs.

SCE mit Abscheidungszeiten zwischen 30 und 60 min.

4.1.7 Die elektrochemische Abscheidung von ZnO / Farbstoff /
Tensid-Filmen

Die in Kapitel 3.5 diskutierten ZnO / EY / NDPC-Filme wurden wahrend ei-
nes Auslandsaufenthalts an der Gifu University / Japan hergestellt. Die dort
verwendete Anordnung mit rotierender Scheibenelektrode entsprach im Wesent-
lichen der zuvor beschriebenen Anordnung. Allerdings war das Zellvolumen mit
250 mL etwas grofer. Die ZnO / EY / NDPC-Filme wurden bei konstanter Eosin
Y-Konzentration (Merck) von 30 M und variierender NDPC-Konzentration (To-
kyo Chemical Industry) zwischen 107° und 10~' M bei einem Potential von -1.0
V vs. SCE mit Abscheidungszeiten zwischen 5 und 20 min abgeschieden.

4.1.8 Desorption der strukturdirigierenden Agenzien

Eosin Y und Coumarin 343 koénnen in leicht alkalischer Losung aus den Filmen
herausgelost werden [29]. Dazu wurden die Filme 12 h in 500 mL KOH-Lésung mit
einem pH-Wert von 10.5 eingelegt. In ZnO / EY / NDPC-Filmen sind die Aggre-
gate stirker gebunden, so dass hier zur Desorption stark alkalische Dimethylamin-
Losung (pH = 14) verwendet wurde. Ein Eintauchen des Films fiir 5 min ist in
diesem Falle ausreichend. Die ZnO / Tensid-Filme wurden, wie in der Literatur
vorgeschlagen, zur Desorption 48 h in Ethanol gelagert [112,114].

4.1.9 Readsorption von Farbstoft

Zur Readsorption von Farbstoff wurde der desorbierte Film zuerst zur Entfernung
von Wasserriickstdnden 1 h bei 150 °C im Trockenschrank getrocknet. Danach wur-
de der Film sofort in 50 mL einer 0.5 mM ethanolischen L&sung des gewiinschten
Farbstoffes eingelegt und darin 1 h lang unter Riickfluss gekocht [29].
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4.2 Methoden zur Bestimmung der kritischen
Micellbildungskonzentration

Die kritische Micellbildungskonzentration kann mit verschiedenen Methoden be-
stimmt werden. Die Micellbildung in wéssriger Losung geht mit der sprunghaften
Anderung der verschiedensten physikalisch-chemischen Parameter einher. Diese
konnen in Abhdngigkeit von der Tensidkonzentration dargestellt werden und so
Informationen iiber das Einsetzen der Micellbildung geben (Abb. 4.4). Meist wird

Parameter

.

Bereich des cy-Wertes

T

Ay

N

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

m——p Tensidanteil [mol-%]

Abbildung 4.4: Typischer Verlauf einiger physikalisch-chemischer Parameter wie Aqui-
valenzleitfahigkeit A., Hochfrequenzleitfihigkeit Aj, Oberflichenspannung o, Grenz-
flachenspannung v und osmotischer Druck 1, in Abhéngigkeit der Tensidkonzentrati-
on [116].

die kritische Micellbildung mit Hilfe von Leitfdhigkeitsmessung bestimmt. Dieser
Methode liegt das KOHLRAUSCH’SCHE Quadratwurzelgesetz zu Grunde. Es be-
sagt, dass fiir hinreichend verdiinnte starke Elektrolyte die Aquivalenzleitfihigkeit
linear mit der Wurzel aus der Konzentration des Elektrolyten abnimmt. Tragt man
die Aquivalenzleitfihigkeit in Abhéingigkeit von der Wurzel der Tensidkonzentra-
tion auf (Abb. 4.5), beobachtet man einen linear abfallenden Verlauf. Im linearen
Bereich wird das KOHLRAUSCH'SCHE Gesetz befolgt. Bei geringer Tensidkonzen-
tration entspricht das Leitfahigkeitsverhalten dem eines Elektrolyten. Dann ist ein
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Abbildung 4.5: Prinzipieller Verlauf der Aquivalenzleitfihigkeit in Anhingigkeit von
der Wurzel aus der Tensidkonzentration fiir ionische Tengidlésungen mit unterschied-
licher Kettenldnge (012./ C14,Clg) [116].

abrupter Abfall der Aquivalenzleitfihigkeit zu beobachten, genau an dem Punkt,
an dem die Micellbildung einsetzt. Die Konzentrationen, bei denen der lineare
Kurvenverlauf in einen abrupten Abfall iibergeht, entsprechen den kritischen Mi-
cellbildungskonzentrationen und sind in regelméfkiger Weise von der Kettenlédnge
abhingig. Als treibende Kraft fiir das Einsetzen der Micellbildung ist in erster
Linie die Wechselwirkung der hydrophoben Molekiilanteile zu nennen. Die Abnah-
me der Aquivalenzleitfahigkeit erklirt sich mit der verringerten Beweglichkeit der
Einzelmolekiile in der Micelle gegeniiber der Ionenbeweglichkeit des freien Tensid-
molekiils vor der Aggregatbildung. Der horizontale Verlauf der Kurve bei hoheren
Tensidkonzentrationen représentiert im Wesentlichen die Leitfdhigkeitseigenschaf-
ten der Micellaggregate.

Eine andere Moglichkeit zur Bestimmung der kritischen Micellbildungskonzentrati-
on ist die Konzentrationsabhingigkeit der Oberflichenspannung. So tritt typischer-
weise mit steigender Konzentration ein Abfallen der Oberflichenspannung bis zu
einer bestimmten Konzentration und dann einen horizontalen Verlauf auf (siehe
dazu auch Abb. 4.4). Dieser typische Kurvenverlauf wird wie folgt interpretiert: Bei
niedrigen Tensidkonzentrationen bilden sich an der Wasseroberfliche Adsorptions-
schichten, so dass mit steigender Konzentration die Oberflichenspannung abfillt,
bis die Tensidmolekiile in der Adsorptionsschicht dicht gepackt vorliegen. Ist die
Adsorptionsschicht gesittigt, kann die Oberflichenspannung nicht weiter abfallen.
Die in der Losung verbleibenden Tensidmolekiile bilden Micellen aus. Das heift,
die dazugehorige Konzentration, ab der die Asorptionsschicht gesattigt ist, ist iden-
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Fliissigkeit Abstand des Rings von der Oberflache

Abbildung 4.6: a) Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Ringtensiome-
ters, b) Kraftverlauf bis zum Reiffen der Lamelle.

tisch mit der kritischen Micellbildungskonzentration.

In dieser Arbeit wurde die kritische Micellbildungskonzentration mit Hilfe der eben
beschriebenen Leitfdhigkeits- und der Oberflichenspannungsmethode bestimmt.
Leitfahigkeiten wurden mit einem Qcond 2200 Leitfdhigkeitsmessgerit, die Ober-
flichenspannung mit einem PHYWE Ringtensiometer gemessen.

Abbildung 4.6 a erklirt die Funktionsweise eines Ringtensiometers. Ein Metall-
ring wird in die Lésung getaucht und anschliefiend langsam wieder herausgezogen.
Beim Herausziehen des Rings wird die Fliissigkeit angehoben, so dass sich zwi-
schen Ring und Fliissigkeitsoberfliche eine Fliissigkeitslamelle ausbildet. Bei einer
bestimmten Kraft F,., reifft die Lamelle (Abb. 4.6). Die dazugehorige Kraft Fax
wird registriert. Aus Fy, wird mit Hilfe des Ringradius die Oberflichenspannung
o nach Gleichung 4.1 berechnet:

(4.1)

4.3 Filmcharakterisierung - Beschreibung der
angewendeten Methoden

4.3.1 Rontgenbeugung

Die Rontgenbeugung oder Rontgendiffraktometrie (XRD, engl. X-ray diffraction)
ist eine wichtige Methode zur Strukturaufklirung und beruht auf der Wechselwir-
kung von Rontgenstrahlung mit Materie. Grundsétzlich zeigt Rontgenstrahlung
die gleichen Beugungseigenschaften wie Licht und alle anderen elektromagnesti-
schen Wellen. Die Wellenldnge von Rontgenstrahlen liegt in der Grofenordnung
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von 100 pm und entspricht somit dem Abstand der Atomkerne in Kristallen. We-
gen der Periodizitéit ihrer inneren Struktur kénnen Kristalle als dreidimensionales
Beugungsgitter dienen. Rontgenstrahlen verhalten sich bei der Beugung so, als
wiirden sie von den mit Atomen besetzten Ebenen im Kristall reflektiert. Diese
Reflexion lédsst sich nur beobachten, wenn der Kristall eine bestimmte Orientie-
rung gegeniiber der Strahlenquelle und dem Detektor besitzt. Reflexion ist nur
moglich, wenn die Bedingungen fiir eine konstruktive Interferrenz erfiillt sind. Die
an den einzelnen Atomen reflektierten Strahlen miissen in gleicher Phase schwin-
gen, sich somit gegenseitig verstarken und kénnen so mit hinreichender Intensitét
detektiert werden. Damit diese konstruktive Interferrenz eintritt, muss die Weg-
differenz der interferierenden Strahlen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlénge
sein. Diese Bedingungen kann in der BRAGG’SCHEN Gleichung zusammengefasst
werden:

n\ = 2dsinf (4.2)

Die BRAGG’SCHE Gleichung stellt einen Zusammenhang zwischen dem Netzebe-
nenabstand d und dem Bragg-Winkel 6 her, unter dem bei Einstrahlung mit einer
bestimmten Wellenldnge A Reflexion beobachtet wird.

Rontgendiffraktometrie wird iiblicherweise an fein gemahlenen Pulverproben durch-
gefiihrt. Diese Proben enthalten eine grofse Zahl an zufillig orientierten Kristallen.
Bei der Untersuchung diinne Filme sind die Kristalle nicht zufillig orientiert. Sie
erhalten durch das gerichtete Kristallwachstum auf der Substratoberfliche eine
Vorzugsorientierung. Die Vorzugsorientierung in elektrochemisch abgeschiedenen
Filmen kann durch den Einsatz von strukturdirigierenden Additiven entscheidend
beeinflusst werden. Die Rontgendiffraktometrie bietet die Moglichkeit, diesen Ein-
fluss qualitativ iiber die Intenstitdtsinderung der einzelnen Reflexe zu untersuchen.
Dariiber hinaus beschreiben Yoshida et al. in der Literatur eine Methode zur quan-
titativen Auswertung von Rontgendiffraktogrammen [26]. Dabei werden Orientie-
rungsindices berechnet, die miteinander verglichen werden konnen. Dazu werden
fiir die ausgewahlten Reflexe Intensitatfaktoren (IFy;) berechnet. Die Intensitits-
faktoren IFy;; ergeben sich durch Bildung des Quotientens aus der absoluten Inten-
sitdt des jeweiligen Reflexes und der Summe der absoluten Intensitéten betrachte-
ter Reflexe. Im Falle von ZnO mit Wurtzit-Struktur ergibt sich beispielsweise der
Intensitatsfaktor fiir den 100-Reflex im Vergleich zu den 002- und 101-Reflexen
wie folgt:

Tio0o
1F00 = 4.3
100 Lioo + ooz + Lo (4.3)

Die Orientierungindices (OI) fiir die jeweiligen Reflexe errechnen sich aus dem
Verhiltnis des Intensitétsfaktors (IF) bezogen auf einen Standardintensitétfaktor
(IFZ). In dieser Arbeit wurde ein reiner ZnO-Film als Standard herangezogen, um
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den Einfluss der Additive zu erfassen.

OIlOO = (44)

IFZ100
Uberschreitet der Orientierungsindex einen Wert von eins, bedeutet das eine be-
vorzugt auftretendes Wachstum der dazugehorigen Kristallebene. Diese Art der
quantitativen Betrachtung der Vorzugsorientierung wurde in Kapitel 3.3 verwen-
det.
In dieser Arbeit wurden die abgeschiedenen Filme mit einem Philips X’pert MPD-
Diffraktometer charakterisiert. Dieses Diffraktometer arbeitet in Bragg-Brentano-
Geometrie mit Cu K,-Strahlung (A = 1.540600 A) und wird bei 40 kV und 40 mA
betrieben. Zur Aufnahme der Diffraktogramme wurden die Substrate mit den ab-
geschiedenen Filmen direkt auf den Probenhalter des Diffraktometers gelegt. Die
Diffraktogramme wurden bei 2 Theta-Werten von 1° bis 70° mit einer Schrittweite
von 0.020° mit 3 s pro Messwert aufgenommen.

4.3.2 Elektronenmikroskopie

In einem Lichtmikroskop begrenzt die Wellenléinge des Lichts das Auflosungsver-
mogen. Gute Lichtmikroskope erreichen Auflosungen im Mikrometerbereich. In
einem Elektronenmikroskop werden Elektronen in Kombination mit geeigneten
hochwertigen Linsen zur Abbildung genutzt. Da die Wellenlinge von Elektronen
deutlich kleiner ist, erreichen Elektronenmikroskope Auflésungen bis in den Nano-
meterbereich, denn mit kiirzeren Wellenléngen lassen sich nach Ernst Abbe hohere
Auflésungen erreichen [139]. Die DE-BROGLIE Gleichung beschreibt den Zusam-
menhang zwischen Wellenlédnge A und Geschwindigkeit v eines Teilchens (mit dem
Plankschen Wirkungsquantum h und der Masse des Teilchens m):

h
A= p— (4.5)
Aus Gleichung 4.5 geht auf den ersten Blick hervor, dass die Wellenlénge eines
Teilchens umso kleiner wird, je héher die Geschwindigkeit ist, mit der es sich
bewegt.
Trifft ein Strahl beschleunigter Elektronen, der Primérelektronenstrahl, auf eine

Probenfliche, konnen verschiedene Wechselwirkungen auftreten (Abb. 4.7):

e SEKUNDARELEKTRONEN entstehen durch inelastische Streuung des Primér-
elektronenstrahls durch Wechselwirkung mit den Hiillenelektronen oder den
Atomkernen des Probenmaterials.

e RUCKSTREUELEKTRONEN werden durch elastische Streuung des Primérelek-
tronenstrahls an positiv geladenen Atomkernen erzeugt. Die Elektronen wer-
den abgelenkt und &ndern ihr Bewegungsrichtung, nicht aber ihre Energie.
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Analyse Abbildung
Primarelektronenstrahl
Kathodolumineszenz Sekundarelektronen
Charakteristische Ruckstreuelektronen
Roéntgenstrahlung K""’L\
( Probe o

Absorbierte Elektronen
(Probenstrom)

Transmittierte Elektronen

Abbildung 4.7: Signalentstehung in Elektronenmikroskopen.

Durch Einfach- oder Mehrfachstreuung kénnen diese Elektronen die Probe
wieder verlassen.

¢ CHARAKTERISTISCHE RONTGENSTRAHLUNG entsteht durch inelastische -
Streuung des Primiérelektronenstrahls, die zum Herausschlagen von Elektro-
nen aus inneren Hiillen fithren kann. Elektronen aus héheren Schalen rekom-
binieren mit den Lochern und emittieren dabei charakteristische Réntgen-
strahlung.

e AUGERELEKTRONEN entstehen ebenfalls, wenn Elektronen aus hoheren Scha-
len mit Lochern rekombinieren. Dabei wird die Energie an ein anderes Elek-
tron abgegeben, das das Atom als Auger-Elektron verlésst.

e KATHOLUMINESZENZ entsteht, wenn die Probe durch Wechselwirkung mit
dem Priméarelektronenstrahl Licht im Wellenldngenbereich des sichtbaren
oder infraroten Bereichs emittiert.

e Dariiber hinaus erzeugen absorbierte Elektronen einen durch die Probe ab-
flielsenden PROBENSTROM, der ebenfalls zur Abbildung genutzt werden kann.

Die so entstehenden Signale werden mit geeigneten Detektoren registriert und zur
Bilderzeugung genutzt.

Vergleicht man ein Rasterelektronenmikroskop (REM) mit einem Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM), so gibt es Unterschiede in der Bilderzeugung. Diese
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Abbildung 4.8: Schematischer Aufbau eines a) Rasterelektronenmikroskops und b)
Transmissionselektronenmikroskops.

Unterschiede sollen im Weiteren kurz unter Beriicksichtigung des Mikroskopauf-
baus dargestellt werden.

Rasterelektronenmikroskope erzeugen indirekte Bilder. Zwischen der Probe und
dem Bild existiert kein Strahlengang. Das signalerzeugende und das signalverar-
beitende System sind voneinander getrennt. Abbildung 4.8 a zeigt den prinzipiellen
Aufbau eines REMs. Die Hauptkomponenten sind die signalverarbeitende Einheit
mit Beobachtungsschirm und der Méglichkeit, die Bilder zu speichern, die Detek-
toren, zur Registrierung, der durch den Primérelektronenbeschuss entstehenden
Signale, und die Ablenkeinheit, die mit Hilfe von Ablenkspulen fiir eine zeilen-
weise Abrasterung der Probenoberfliche durch den Primérelektronenstrahl sorgt.
Unterschiedliche Vergréferungen entstehen dadurch, dass durch Verdnderung der
Stréme in den Ablenkspulen unterschiedlich grofe Bereiche der Probenfldche abge-
rastert werden. Das Linsensystem, bestehend aus Kondensator- und Objektivlin-
se, dient zur Biindelung des Primérelektronenstrahls. Der Primérelektronenstrahl
kann durch thermische Emission, Schottky-Emission oder Feldemission erzeugt
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werden. Das hier genutzte REM besitzt eine Feldemissionselektronenkanone, die
aus einer sehr feinen Wolframspitze besteht, aus der Elektronen beim Anlegen eines
elektrischen Feldes tunneln. Dabei befindet sich dieses elektronenstrahlerzeugende
System, ebenso wie der Elektronenstrahl in der Mikroskopsiule, die Probe mit
Probentisch und die Detektoren im Vakuum, um Wechselwirkungen der Elektro-
nen mit der Atomen oder Molekiilen aus der Luft zu verhindern.
Transmissionselektronenmikroskope (TEM) liefern wie Lichtmikroskope Direkt-
bilder. Zur Elektronenerzeugung kénnen prinzipiell die gleichen Elektronenquel-
len wie beim REM verwendet werden. Das hier genutzte TEM wird mit einem
Schottky-Feldemitter als Elektronenquelle betrieben. Durch moderate Heizung
wird bei diesem Emitter Emission bereits bei niedrigeren Feldstéirken erreicht.
Der so erzeugte Primérelektronenstrahl wird durch das Linsensystem auf die Pro-
be fokussiert. Nach Durchtritt durch die Probe werden die Elektronen iiber die
Objektivlinse auf das erste Zwischenbild abgebildet. Das Endbild entsteht durch
die Abbildung des zweiten Zwischenbildes iiber die Projektorlinse (Abb. 4.8 b).
In dieser Arbeit wurde die Struktur der ZnO-Filme mit Hilfe eines JEOL JSM-
6700 Feldemissions-Rasterelektronenmikroskops untersucht. Dazu wurde jeweils
ein Teil der Probe mit leitfahigem Kleber (Acheson Silver DAG 1415) auf einen
Objekttrager aufgeklebt. Das JEOL JSM-6700 14kt sich mit vier Detektoren be-
treiben, einem Sekundirelektronendetektor, einem semi-in-lens-Detektor fiir klei-
ne Arbeitsabstinde, einem Riickstreuelektronendetektor und einem Detektor fiir
energiedispersive Rontgenspektroskopie (Kap. 4.3.3). Es konnen Beschleunigungs-
spannungen von 0.5 - 30 kV eingestellt werden. Das Auflésungsvermégen betrigt
bis zu 1 nm bei hohen Beschleunigunsspannungen.

Fiir die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde ein JEOL JEM-2100F
UHR genutzt, mit dem Transmissionselektronenmikroskopie mit Hochauflésung
(HRTEM, engl. high resolution transmission electron microscopy) und im Hell-
und Dunkelfeld (BF, engl. bright field; DF, engl. dark field) moglich sind. Hellfeld-
Abbildungen geben die Intensititsverteilung des Primérstrahls wieder; Dunkelfeld-
Abbildungen die eines gebeugten Strahls. In Hellfeld-Abbildungen sind die Berei-
che hell, in denen die Intensitit des durchgehenden Strahls grof ist. Bereiche in
denen der Elektronenstrahl stark abgebeugt wird, erscheinen dunkel. Dunkelfeld-
Abbildungen zeigen ein komplementéres Bild. Dunkelfeld-Bilder haben normaler-
weise eine schwichere Intensitéit, weisen aber einen hoheren Kontrast als Hellfeld-
Abbildungen auf. Das JEOL JEM-2100F UHR kann auch als Raster-Transmissions-
elektronenmikroskop (STEM, engl. scanning transmission electron microscope)
eingesetzt werden. Auferdem kann Elektronenbeugung (Kap. 4.3.4) und energie-
dispersive Rontgenspektroskopie (Kap. 4.3.3) betrieben werden.

Um Informationen iiber den Querschnitt der Proben und somit iiber das Film-
wachstum zu erhalten, wurden die Proben als Diinnschnitt prapariert. Dazu wurde
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ein Stiick des Films auf einen Siliconwafer verklebt und daraus mit einer Drahtsa-
ge ein rechteckiger Block der Grofe 1.5 x 1 mm geschnitten. Der Block wurde an
einer Allied High Tech Multiprep mit Hilfe von Polymerfolien, in die Diamanten
eingebettet waren, bis zu einer Dicke von ca. 10 um herunterpoliert. Elektronen-
durchléssigkeit wurde durch Beschuss mit Art-Ionen (Gatan 691 PIPS) bei 3 kV
und kleinen Einfallswinkeln (2-4°) erreicht.

4.3.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDXS, engl. energy-dispersive X-ray
spectroscopy) ist ein klassisches Verfahren zur Oberflichenstrukturanalyse an Fest-
kérpern. Mit ihr kann die chemische Zusammensetzung der Probe zerstérungsfrei
qualitativ und quantitativ untersucht werden. Energiedispersive Réntgenspektro-
skopie wird oft in Kombination mit Elektronenmikroskopen betrieben. Der Vorteil
besteht darin, dass auch die ortliche Verteilung der Elementzusammensetzung be-
stimmt werden kann. Bei der Kombination des EDXS-Detektors mit einem Trans-
missionselektronenmikroskop kann eine noch bessere Ortsauflésung als mit einem
Rasterelektronenmikroskop erreicht werden.

Die energiereichen Primérelektronen des Elektronenstrahls sind unter anderem in
der Lage, kernnahe Elektronen aus der Atombhiille zu 16sen. Die nicht mehr besetz-
ten Zustinde fiillen Elektronen auf, die aus dufleren Schalen in diese energetisch
giinstigeren Zustinde iibergehen. Bei diesem Vorgang wird Energie in Form von
charakteristischer Rontgenstrahlung emittiert, die detektiert wird. Die Energie der
Strahlung entspricht der Differenz zwischen den Energieniveaus der beiden betei-
ligten Schalen. Sie ist somit fiir das jeweilige Element charakteristisch, so dass fiir
jedes Element eine typische Kombination von Spektrallinien erhalten wird. Die
jeweils moglichen Ubergéinge bzw. die daraus resultierenden Linien im Spektrum
werden mit K,, Kg, .., Ly, Lg,.. etc. gekennzeichnet. Der Grofsbuchstabe bezeich-
net das untere Niveau und der Index das obere Niveau des Ubergangs. Durch die
Flache unter der jeweiligen Spektrallinie ldsst sich die relative Quantitat der Ele-
mente bestimmen.

Das in dieser Arbeit genutzte Rasterelektronenmikroskop ist mit einem energie-
dispersiven Rontgenspektrometer des Types Oxford Instruments INCA 300 aus-
gestattet; das genutzte Transmissionselektronenmikroskop mit einem energiedi-
spersiven Rontgenspektrometer des Typs Oxford Instruments INCA 200 TEM. In
beiden Féllen wird mit einem UTW-Detektor (engl. ultrathin window detector)
gearbeitet, der eine Detektion von Elementen ab der Ordnungszahl 4 (= Berylli-
um) zuldsst. Herkémmliche Detektoren mit einem Beryllium-Fenster erlauben erst
eine Detektion von Elementen ab einer Ordnungszahl von 11. Der Grund liegt dar-
in, dass das Beryllium-Fenster Strahlung mit einer Energie von weniger als 1 eV
stark absorbiert und somit auch die K,-Strahlung aller Elemente mit einer Ord-
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nungszahl niedriger 11. Kohlenstoff nimmt durch oberflichliche Kontaminationen,
entstehend durch Verkohlungen der Oberflache durch den Elektronenstrahl, immer
eine Sonderstellung in der Analyse ein.

Die quantitative Auswertung erfolgte iiber die INCA-Software mit Hilfe der Cliff-
Lorimer-Technik [140]. Die gemessene Intensitét fiir zwei Elemente A und B wird
iiber die Cliff-Lorimer Gleichung 4.6 in das Verhéltnis der Gewichtsmassenprozente
gestellt:

2 kap—2 4.6
c, ~ Kamp (4.6)

Der Ausdruck kup ist der sog. Cliff-Lorimer Faktor. Er hangt vom jeweiligem REM
bzw. TEM / EDXS System und der Beschleunigungsspannung ab und wird expe-
rimentell bestimmt.

Die benutze INCA-Software ermdglicht neben der Aufnahme von EDX-Spektren
von bestimmten Probenpunkten (spot analysis) auch die Aufnahme von Linien-
spektren (linescans) und die Aufnahme von Elementverteilungsbildern fiir ausge-
suchte Elemente iiber ausgesuchte Bereiche (mappings).

4.3.4 Elektronenbeugung

Neben Rontgenstrahlen (Kap. 4.3.1) konnen auch Elektronen an Kristallgittern ge-
beugt werden. Elektronenbeugung kann ebenfalls zur kristallographischen Unter-
suchung genutzt werden. Dabei kommt es durch Interferrenz der Elektronenwellen
-analog zu der von Rontgenstrahlen- zur Beugung. Der Vorteil der Elektronen-
beugung ist, dass Elektronen um mehrere Groéfenordnungen stirker mit Materie
wechselwirken und daher sehr kleine Probenmengen zu Untersuchung ausreichen.
So konnen sogar rontgenamorphe Proben mit sehr kleinen Kristalliten strukturell
charakterisiert werden.

Die hier gezeigten Elektronenbeugungsbilder wurden mit Hilfe des Transmissions-
elektronenmikroskops (Kap. 4.3.2) aufgenommen. So konnten spezielle Proben-
bereiche ausgewdhlt werden, an denen Elektronenbeugung durchgefiihrt wurde
(Feinbereichselektronenbeugung; SAED, engl. selected area electron diffraction).
Trifft der Elektronenstrahl auf einen Polykristall, also eine unregelméfige Anord-
nung aus vielen kleinen Kristalliten, weiten sich einzelnen Beugungspunkte zu
konzentrischen Kreisen aus, den Debye-Scherrer-Ringen. Bei amorphen Proben
besteht das Beugungsbild aus diffusen Ringen [140,141].

4.3.5 UV /vis-Spektroskopie

Grundlage der UV /vis-Spektroskopie ist die Wechselwirkung von elektromagne-
tischer Strahlung im ultravioletten (UV) und sichtbaren (vis) Wellenldngenbe-
reich mit Materie. Allgemein werden in Farbstoffen durch Absorption von Strah-
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lung Elektronen aus o-, 7- oder n-Molekiilorbitalen angeregt und in verschiedenen
hoherenergetische Zustinde angehoben. Aufgrund der Energiebreite der elektro-
nischen Niveaus zeigen UV /vis-Spektren breite Banden. Die Lage der jeweilige
Bande héngt von der Natur des Elektroneniibergangs ab.

Transparente Filme anorganischer Halbleiter sind im sichtbaren Bereich transpa-
rent. Im UV-Bereich absorbieren sie stark, da Licht dieser Wellenldnge zur Anre-
gung von Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband fiihrt. Dabei entspricht
die UV-Bandkante der Energiedifferenz von Valenz- und Leitungsband.

Zur quantitativen Auswertung von UV /vis-Spektren liefert das LAMBERT-BEER'-
SCHE Gesetz fiir verdiinnte Farbstofldsungen einen Zusammenhang zwischen der
Absorption des eingestrahlten Lichts und der Konzentration:

E= lg(ITO) = ecd (4.7)

mit: I die Intensitét des transmittierten Lichtes, I die Intensitit des eingestrahlten
Lichtes, € der molare Extinktionskoeffizient, d die Schichtdicke, ¢ die Konzentrati-
on der absorbierenden Substanz in der Fliissigkeit.

Bei molekulardispersen Systemen sind die Streuverluste durch Teilchen oder Mo-
lekiile so gering, dass sie weit unter der photometrischen Genauigkeit liegen. Re-
flexionsverluste, die an der Phasengrenze auftreten, werden in einem Zweistrahl-
spektrometer durch die Messmethode mit einer Vergleichskiivette eliminert.
Neben Losungen lassen sich prinzipiell auch Farbstoffe, die an Festkorper gebun-
den sind, spektroskopisch untersuchen. Beim Ubergang von einer transparenten
Lésung zu einem weniger transparenten Film muss zunehmend neben der Absorp-
tion auch Lichtstreuung und -reflexion beachtet werden. In dieser Arbeit wurden
die UV /vis-Spektren mit einem UV /vis-Spektrometer Varian Cary 4000 aufge-
nommen. Neben der Untersuchung von Losungen erlaubte dieses Gerét durch eine
spezielle Halterung auch die Aufnahme von UV /vis-Spektren an transparenten
Diinnschichtfilmen. Die an Filmen aufgenommenen UV /vis-Spektren zeigten auf-
grund von Streuung und Reflexion bereits einen starken Hintergrund und wurden
daher nur qualitativ ausgewertet.

4.3.6 Adsorptionsmessungen

Um die innere Oberfliche der Filme zu charakterisieren und Informationen iiber
eine vorhandene Porositéit zu erhalten, konnen Adsorptionsisothermen mit Kryp-
ton als Testadsorbat aufgenommen werden. Ublicherweise werden Adsorptionsmes-
sungen an Pulvern durchgefiihrt. Im Falle von Filmuntersuchungen werden dazu
iiblicherweise mehrere Filme hergestellt, vom Substrat abgekratzt, gemérsert und
vermessen. In dieser Arbeit konnte jedoch eine zerstorungsfreie Methode fiir Ad-
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung des Baus von Elektroden aus ZnO-Filmen.

sorptionsmessungen an Filmen verwendet werden, die von Jiri Rathousky entwi-
ckelt wurde. Dazu wurde ein Accusorb 2010 der Firma Micromeritics so umgebaut,
dass auch Filme in die Apparatur eingebracht werden kénnen und die aufgrund
der geringen Filmmenge sehr kleinen Volumendnderungen gemessen werden kon-
nen. Das adsorbierte Volumen an Krypton wurde in Abhingigkeit des Druckes
gemessen. Fiir die Auswertung der Kurven wurde das Volumen des adsorbierten
Kryptons auf die geometrische Fliache des gemessenen Filmes normiert und gegen
den normierten Druck aufgetragen. Aus dem Verlauf der so erhaltenen Isothermen
fiir die Adsorption und Desorption lassen sich Aussagen tiber die Oberflichenrau-
higkeit und die Grofe der Poren treffen. Dabei sind Mikroporen (bis zu 2 nm),
Mesoporen (2 bis 50 nm) und Makroporen (gréfer 50 nm) zu unterscheiden. Mit
der Kryptonadsorption kénnen jedoch nur Mikro- und Mesoporen untersucht wer-
den.

4.3.7 Kapazitdtsmessungen

Aus den abgeschiedenen ZnO-Filmen wurden wie in Abbildung 4.9 dargestellt
Elektroden gebaut. Hierzu wurde in freies Stiick FTO durch Verwendung von
Silberleitpaste (Fujikura Kasei, Typ Dotite) mit einem Kupferkabel kontaktiert
(Abb. 4.9 a, b). Nach Trocknen des Silberleitlackes und Uberpriifung der Kontak-
tierung wurde der Draht mit einem Zweikomponenten-Epoxidharz (Araldite, Typ
AR-R30) fixiert (Abb. 4.9 ¢). Nach Austrocknen des Klebers (iiber Nacht) wur-
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de ein Glasrohr aufgesetzt und mit Hilfe eines Siliconklebers (Henkel, Typ Sista)
fixiert (Abb. 4.9 d). Mit Hilfe von Siliconkleber konnte die geometrische Grofe
fiir alle Elektroden auf 0.12 ¢cm? eingestellt werden. Das war zwar nicht unbedingt
notwendig, machte aber die Auswertung einfacher, da die Messwerte direkt vergli-
chen werden konnten und nicht mehr auf unterschiedlich groke Elektrodenflichen
umgerechnet werden mussten. Alle Messungen wurden in einer Drei-Elektroden-
Anordnung durchgefiihrt. Die wie beschrieben hergestellten Elektroden aus ZnO-
Schichten wurden als Arbeitselektroden geschaltet. Ein Platindraht diente als Ge-
genelektrode, Ag/Ag™ als Referenzelektrode. Die Ag/Agt Referenzelektrode be-
stand aus einem Silberdraht in einer 0.01 M Losung von AgNOj3 in Acetonitril.
Ihr Potential lag bei +0.27 V vs. SCE, wie die Eichung gegen das Redoxpotential
von Ferrocen /Ferricenium ergab. Die Messungen wurden in einer Losung aus Ace-
tonitril und Ethylencarbonat durchgefiihrt, die als Leitsalz Tetrabutylammonium-
perchlorat (TBAP) enthielt. Die Kapazitdtsmessungen wurden mit einer Zahner
IM6e Electrochemical Workstation durchgefiihrt.

4.3.8 Mott-Schottky-Analyse

Eine wichtige Methode zur Bestimmung von Halbleitereigenschaften ist die Mott-
Schottky-Analyse. Dabei wird die Raumladungszone an der Elektrodenoberfliche
als Kondensator angenommen, an dem ein Grofteil des Potentials abfillt. Die
Raumladungskapazitit hingt vom Dotierungsgrad des Halbleiters und dem ange-
legten Potential ab und kann mit der Mott-Schottky-Gleichung beschrieben wer-
den:

— = —(V—Vfb_?> (4.8)

mit: C = Kapazitit, e = Elementarladung eines Elektrons, ez = elektrische Feld-
konstante, ¢y = elektrische Feldkonstante des Vakuums, ND = Konzentration der
freien Ladungstrager, V = angelegtes Potential, V4, = Flachbandpotential, k =
Boltzmannkonstante, T = Temperatur

Beim Mott-Schottky-Plot wird 1/C? gegen das Potential aufgetragen (Kap. 3.1.2).
Im Idealfall, d.h. wenn die gemessene Kapazitit nur von der Raumladungszone
stammt, ergibt sich eine Gerade mit positiver Steigung fiir n-typische und einer
negativen Steigung fiir p-typische Halbleiter. Aus der Steigung der Geraden kann
der Dotierungsgrad ermittelt werden. Das Flachbandpotential kann durch Extra-
polation aus dem Schnittpunkt mit der Potentialachse bestimmt werden.
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4.3.9 Bestimmung der Leittdhigkeit

Fiir Leitfahigkeitsmessungen an Filmen wurden in einer Vakuum-Aufdampfanlage
(Edwards Vacuum Coater Model 306) Aluminiumelektroden auf die Filme aufge-
dampft und dann mit Hilfe von Silberleitlack iiber ein Kabel kontaktiert. Mit den
so préaparierten Filmen wurden U / I-Kurven ohne und mit Belichtung mit weifem
Licht einer Xenonlampe (100 mW ¢m™2) mit Spannungen bis 1 V aufgenommen.

4.3.10 Bestimmung der Schichtdicke

In dieser Arbeit wurde ein Sloan Dektat 3030 ST Oberflichenprofilometer zur
Schichtdickenmessung verwendet. Spater wurde ein neu angeschafftes Dektak 6M
stylus profiler der Firma Veeco genutzt.

4.3.11 Bestimmung der Farbstoftbeladung

Ein definierter Teil des Films wurde in einer definierten Menge 7 M NHj3-Ldsung
aufgelost. Die Losung wurde ggfs. verdiinnt und die Menge an Farbstoff mittels
UV /vis Spektrometrie iiber das Absorptionsmaximum mit Hilfe von Kalibrierkur-
ven quantifiziert.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die elektrochemische Abscheidung von
7Zn0O in Gegenwart von strukturdirigierenden Additiven diskutiert. ZnO kann aus
verschiedenen Loésungssystemen elektrochemisch abgeschieden werden. Aufgrund
der besseren Reproduzierbarkeit wurde im Wesentlichen die Abscheidung aus sau-
erstoffgesittigter ZnCly-Losung angewendet. Bei der kathodischen Abscheidung
von ZnO werden durch Reduktion von Sauerstoff OH™-Tonen erzeugt, die mit Zn?*-
Tonen zu Zn(OH), reagieren, das bei Temperaturen oberhalb von 65 °C zu kristal-
linem ZnO dehydratisiert (Kap. 2.2.2). Durch Zugabe von strukturdirigierenden
Additiven zu der Abscheidungslésung kann die Struktur und die kristallographische
Orientierung der abgeschiedenen Filme beeinflusst werden. Der Farbstoff Eosin Y
fithrt zu hochporosen ZnO-Schichten mit Poren in einer Groéfsenordnung von 10
nm (Kap. 2.3). ZnO / EY-Filme weisen dadurch eine grofe Oberfliche auf und
eignen sich deswegen und aufgrund ihrer guten Elektronentransporteigenschaften
fir die Anwendung in farbstoffsensiblisierten Solarzellen (Kap. 2.1.4).

In Kapitel 3.1 wurden ZnO / EY-Filme und ZnO / C 343-Filme mit Hilfe von Ka-
pazitdtsmessungen und TEM-Untersuchungen ausfiihrlich beziiglich ihres Schicht-
wachstums charakterisiert. Ubereinstimmend mit fritheren IMVS- und IMPS-Mes-
sungen konnte mit diesen Untersuchungsmethoden der Aufbau der ZnO-Schichten
aus zwei unterschiedlichen Schichtanteilen, einem unteren weniger porosen und ei-
nem oberen hochpordsen Schichtanteil, sowohl fiir ZnO / EY- als auch fiir ZnO /
C 343-Filme, bestétigt werden. Der Volmer-Weber-Mechanismus liefert eine Erkla-
rung fiir das beobachtete unterschiedliche Wachstum iiber den Schichtquerschnitt.
Bei diesem Mechanismus erfolgt auf der Elektrode anfangs ein Inselwachstum an
einzelnen Kristallisationskeimen, bis die einzelnen Inseln im Verlaufe der Abschei-
dung schlieRlich koaleszieren. Mit beginnender Koaleszenz wird der Ubergang vom
kompakteren zum pordseren Wachstum der Schicht beobachtet. Daneben wur-
de die kristallographische Orientierung in ZnO / EY- und ZnO / C 343-Filmen
mit Hilfe von Feinbereichselektronenbeugung und Réntgendiffraktometrie unter-
sucht. Mit Feinbereichselektronenbeugung konnte fiir beide untersuchten Filmarten
im unteren Schichtanteil keine Vorzugsorientierung im Kristallwachstum gefunden
werden. Im oberen Schichtteil haben sich im Fall von Eosin Y vornehmlich Kristalle
durchgesetzt, die mit ihrer (002)-Ebene parallel zur Substratoberfliche orientiert
sind. Bei Coumarin 343 dagegen solche, deren (110) und (100)-Ebenen parallel zum
Substrat liegen. Dies stimmt mit den Ergebnissen der Rontgendiffraktometrie {iber-
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ein, wobei hier die jeweils am stérksten ausgeprigten Reflexe die oberen Schichtan-
teile charakterisiert. Theoretische Berechnungen mit der MSINDO-Methode konn-
ten das von Yoshida et al. in der Literatur vorgeschlagene Wachstumsmodell im
Fall von Eosin Y bestitigen. Nach diesem Modell adsorbieren Farbstoffe wih-
rend der Abscheidung an Kristallflichen, deren Wachstum dadurch gehindert wird
(Kap. 2.2.4) und woraus sich die beobachteten Vorzugsorientierungen ergeben.
Zum jetzigen Zeitpunkt ausstehende MSINDO-Berechnungen zur Adsorption von
Coumarin 343 werden zeigen, ob dieses Ergebnis auch fiir andere Farbstoffmolekii-
le zutrifft. Insgesamt tragt das Kapitel 3.1 entscheidend zum besseren Verstandnis
des Aufbaus und des Wachstums von ZnO / EY- und ZnO / C 343-Filmen bei.
Das Kapitel 3.2 beschreibt den Einsatz von metallorganischer Farbstoffe als Ad-
ditive in der elektrochemischen Abscheidung von ZnO. Die ZnO / TSPcNi-Filme
stellen ein anorganisch / organisches Hybridsystem dar, das in seiner Zusammen-
setzung stufenlos variierbar ist. Es konnte gezeigt werden, dass die kristallographi-
schen sowie optischen und (photo)-elektrischen Eigenschaften der Filme durch den
Farbstoffanteil wesentlich beeinflusst werden. Die elektrochemische Abscheidung
in Gegenwart von TSPcNi bietet dadurch eine einfache Moglichkeit, Hybridfilme
mit definierten Eigenschaften herzustellen. Neben ZnO / TSPc¢Ni-Hybridfilmen,
die aus einem ZnO-Netzwerk mit eingelagertem Farbstoff aufgebaut sind, konnten
erstmals auch Filme elektrochemisch abgeschieden werden, die iiberwiegend aus
Farbstoff bestehen. Bei weiteren Untersuchungen sollte besonders der Aufbau die-
ser farbstoffreichen Filme weiter charakterisiert werden. UV /vis-Messungen zeig-
ten, dass der Farbstoff {iberwiegend aggregiert vorliegt. Die Vorstellung iiber den
genauen Aufbau der Schicht, insbesondere iiber die Rolle des Zinkoxids, ist bisher
nicht vollstandig geklirt. Moglichweise konnen die farbstoffreichen Filme dhnliche
Anwendungen wie reine Phthalocyanin-Filme finden. Reine Phthalocyanin-Filme
werden z.B. als Farbstoffschicht auf optischen Datentrigern (CD-R) eingesetzt.
Fiir eine mogliche Anwendung dieser Art gilt es allerdings noch zu klaren, ob die
Anwesenheit von ZnO einen stérenden oder moglicherweise sogar positiven Ein-
fluss hat.

Da hohe Wirkungsgrade von sensibilisierten ZnO-Schichten in Farbstoffsolarzel-
len nur dann erzielt werden konnten, wenn der Farbstoff zuerst aus der Struktur
herausgelost wurde und anschlieffend in einer Monolage wieder adsorbiert wurde,
kommen fiir die Strukturierung bei der Filmabscheidung auch andere Additive au-
fer Farbstoffe in Betracht (Kap. 2.3.1). Die beiden Kapitel 3.3 und 3.4 beschéftigen
sich mit diesem Ansatz.

Kapitel 3.3 beschreibt den Einsatz von Monosacchariden, Glucose und Glucuron-
sdure, als strukturdirigierende Additive. Es konnte gezeigt werden, dass Glucose,
die keine COOH-Gruppe im Molekiil tragt, nicht mit dem wachsenden ZnO intera-
gieren kann und nicht in die Struktur eingebaut wird. Glucuronsiure dagegen kann
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iiber die COOH-Gruppe mit der wachsenden ZnO-Oberfliche wechselwirken und
fiihrt zu einem konzentrationsabhéngigen Struktureinfluss. Diese Ergebnisse stehen
im Einklang mit den fiir die Farbstoffe beobachteten Wechselwirkungen. Fiir die
Ausbildung der beobachteten scheibenférmigen Kristalle wurden die OH-Gruppen
der Glucuronsdure als entscheidender Faktor bestimmt. Diese ersten Versuche ha-
ben gezeigt, dass auch einfache Molekiile wie Glucuronsaure einen Einfluss auf
elektrochemisch abgeschiedenes ZnO haben konnen. Aufgrund dieser vielverspre-
chenden Ergebnisse liegt es nahe, weitere Saccharidmolekiile als strukturdirigie-
renden Additive einzusetzen. Dabei bietet die Klasse der Saccharide mit Dimeren,
Oligomeren und unterschiedlich funktionalisierten Molekiilen eine grofse Vielfalt.
Die mit Glucuronsidure gefundene geschlossene Porositdt unter der Schichtober-
fliche kann moglicherweise ein erster Hinweis darauf sein, dass auch mit anderen
Molekiilen aufser Eosin Y pordse Strukturen erzielt werden kénnen.

In Kapitel 3.4 wurden Tenside als strukturdirigierende Additive ausfiihrlich dis-
kutiert. Tenside zeigen aufgrund ihres amphiphilen Aufbaus Selbstorganisation in
wassriger Losung. Die Eigenschaft zur Micellbildung wird erfolgreich in der Sol-Gel-
Synthese von geordneten mesoporosen Materialien eingesetzt. Auch in der ZnO-
Abscheidung kénnen anionische Tenside zur Strukturierung eingesetzt werden. Da-
bei ist ein detailliertes Verstandnis der Micellbildung in der Abscheidungslésung
und bei der Abscheidungstemperatur von 70 °C wichtig. Die gemessenen kritischen
Micellbildungskonzentrationen der verwendeten Tenside unter Abscheidungsbedin-
gungen waren deutlich geringer als die Werte in Wasser bei Raumtemperatur.
Dementsprechend wurden die Tenside in einem breiten Konzentrationsbereich um
den zuvor bestimmten Wert eingesetzt. Neben der lamellaren Phase, die oberhalb
der cme, aber auch bis Konzentrationen von 1/2 cme beobachtet wird, wurde eine
zweite neue Phase charakterisiert. Diese zweite Phase besteht aus nanopartikula-
rem ZnO mit einer Partikelgrofe von 20 bis 50 nm. Dies liegt deutlich unter der
Kristallitgrofe von ZnO, das ohne Additiv abgeschieden wurde. Die Entstehung
dieser nanopartikuldren Phase wird durch die reversible Adsorption von Tensid-
molekiilen an der Oberfldche des wachsenden ZnO erklart. Besonders die lamellare
Phase konnte zu ZnO-Strukturen mit grofen Oberflachen fiihren. Allerdings stellte
sie sich bei der Desorption der Tenside als instabil heraus. Die Suche nach geeigne-
ten Stabilisierungsmethoden kann eine Moglichkeit sein, diese Filme in Zukunft in
farbstoffsensibilisierten Solarzellen einzusetzen. So konnte z.B. die Tensidkonzen-
tration in noch kleineren Schritten zwischen der cme und 1/2 ¢me variiert werden,
um die Konzentration zu finden, bei der sich zwar bereits einige Halbmicellen auf
der Elektrode bilden, diese sich aber noch nicht zu die gesamten Elektrode bede-
ckenden abgeflachten Schichten zusammengelagert haben. Moglicherweise kdnnten
so einige ZnO-Kristalle als Art Briickenpfeiler zwischen die lamellaren Schichten
eingebaut werden und stabile pordse Schichten erhalten werden.
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Eine weitere Moglichkeit des Einsatzes von Tensiden zur Strukturierung von elek-
trochemisch abgeschiedenem ZnO zeigt Kapitel 3.5. Hier wurde am Beispiel von
Eosin Y und dem kationischen Tensid NDPC gezeigt, dass die Ausnutzung von
Tensid-Farbstoff-Wechselwirkungen in wissriger Losung und die Bildung von gré-
fseren Aggregaten zur Ausbildung gréfserer Poren in ZnO-Filmen genutzt werden
kann. Die mit EY / NDPC-Aggregaten erzielten Porengrofen bewegen sich in ei-
nem Bereich von ca. 50 nm. Diese groferen Poren kdnnen mit einem p-typischen
Material wie CuSCN aufgefiillt werden und spéter die Konstruktion effektiver p-
n-Farbstoffsolarzellen ermoglichen. Die Verwendung verschiedener Farbstoff und
verschiedener Tenside mit unterschiedlichen Kettenlingen kann eine Moglichkeit
sein, diesen Ansatz weiterzuentwickeln und bietet das wohl grofte Potential, ZnO-
Schichten mit genau definierter Porengréfie abzuscheiden. Moglicherweise konnen
auch anstelle von Farbstoffen andere anionische Molekiile zur Grofseneinstellung
der Aggregaten Anwendung finden.

Insgesamt konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass durch die Verwendung
von Additiven elektrochemisch abgeschiedene ZnO-Filme mit definierten Eigen-
schaften hergestellt werden kénnen. Die Chemie in der wissrigen Abscheidungs-
16sung ist zwar komplex, kann bei Kenntnis des Verhaltens der Additive unter
Abscheidungsbedingungen jedoch gut kontrolliert werden. Der Trend in der For-
schung geht aufgrund der Probleme mit dem fliissigen Elektrolyten besonders in
Richtung von Festkorpersolarzellen, z.B. den p-n-Zellen. Aufgrund der giinstigen
und einfachen Herstellungsmethode und Eigenschaften wie der guten Kristallini-
tat, der ausgezeichneten Elektronentransporteigenschaften und der Moglichkeit,
Porengréfen zielgenau einzustellen, kann elektrochemisch abgeschiedenes ZnO als
das n-typische Material der Wahl bezeichnet werden.
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A Anhang
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Abbildung A.1: Strukturformel von Coumarin 343 (C 343).
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Abbildung A.2: UV-vis Spektren von ZnO / TSPcNi-Filmen abgeschieden mit a) 100
uM b) 250 p TSPcNi in der Abscheidungslésung.
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Abbildung A.3: Oberflichenspannungsprofile fiir die Tenside DS und DDS, aufgenom-
men in Wasser bei 25° C.
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Abbildung A.4: Oberflichenspannungsprofile fiir die Tenside DS und DDS, aufgenom-
men in Wasser bei Raumtemperatur.
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Abbildung A.5: Oberflichenspannungsprofile fiir die Tenside MS, BS und HS, aufge-
nommen der Abscheidungslésung bei 70° C.
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Abbildung A.6: Oberflichenspannungsprofile fiir das Tensid NDPC, aufgenommen der
Abscheidungslésung mit und ohne Eosin bei Raumtemperatur.
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B Symbolverzeichnis

B.1 Lateinische Symbole

Do~ Qc =

F

Amplitude

Konzentration

Kapazitat

Abstand

Diffusionskoeffizient

Dunkelfeld

Elementarladung eines Elektrons
Faradaykonstante

Fiillfaktor

Hellfeld

Intensitat

Strom

Photostrom

engl. short circuit current, Kurzschlussstrom
Boltzmannkonstante
Cliff-Lorimer Faktor

Masse

Molmasse

Stoffmenge

Stoffstromdichte

Konzentration der freien Ladungstrager
priamicellare Aggregate
maximale Leistung

geflossenen Ladung

engl. rotation per minute, Umdrehungen pro Minute
Gaskonstante

Widerstand

Zeit

Temperatur

Photospannung
Stromungsgeschwindigkeit
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B Symbolverzeichnis

v

Potential

engl. open circuit voltage, Leerlaufspannung
Flachbandpotential

Ladungszahl

B.2 Griechische Symbole

gl
ON
Opy
U
nc

Grenzflichenspannung

Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht
Dicke der Prandtlschen Stromungsgrenzschicht
Wirkungsgrad

Effektivitit des Elektronentransports
am leitfahigen Riickkontakt

molare Extinktionskoeffizient
elektrische Feldkonstante

elektrische Feldkonstante des Vakuums
Aquivalenzleitfihigkeit
Hochfrequenzleitfahigkeit

osmotischer Druck

einfallende Lichtleistung

Effektivitiat der Elektroneninjektion
Umdrehungsgeschwindigkeit
kinematische Zahigkeit
Oberflichenspannung
Elektronentransitzeit

Lebenszeit der Elektronen
Beugungswinkel

B.3 Abkiirzungen

cme
CTAB
C 343
EDXS

BY

132

engl. critical micelle concentration,
kritische Micellbildunskonzentration
Cetyltrimethylammoniumbromid
Coumarin 343

engl. energy-dispersive X-ray spectroscopy,
energiedispersive Rontgenspektroskopie
Eosin Y



B.3 Abkiirzungen

FTO
HOMO

IF

IMPS
IMVS
IPCE

LB
LHE

LUMO

MCM
MSINDO

NDPC
Ol
REM
SAED

SCE
SDS
TEM
TBAP
TSPcMe
TSPcNi
VB

vS.

w. E.
XRD

fluorine doped tin oxide

highest occupied molecular orbital

(hochstes besetztes Molekiilorbital)
Intensitatsfaktor

Intensitdtsmodulierte Photostrom-Spektroskopie
Intensitdtsmodulierte Photospannungs-Spektroskopie
engl. incident photon to current efficiency

externe Quanteneffizienz

Leitungsband

engl. light harvesting efficiency

Lichtausbeute

engl. lowest unoccupied molecular orbital,

tiefstes unbesetztes Molekiilorbital

mobil composition of matters

modified symmetrically orthogonalized intermediate
neglect of differential overlap
n-Dodecylpyridiniumchlorid

Orientierungsindex

Rasterelektronenmikroskopie

engl. selected area electron diffraction,
Feinbereichselektronenbeugung

engl. saturated calomel electrode, gesattigte Kalomelelektrode
engl. sodium dodecyl sulfate, Natriumdodecylsulfat
Transmissionselektronenmikroskopie
Tetrabutylammoniumperchlorat

Tetrasulfonierte Metallophthalocyanine
2,9,16,23-tetrasulfophthalocyaninatonickel
Valenzband

lat. versus, gegen

willkiirliche Einheiten

engl. X-ray diffraction, Rontgenbeugung
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