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Zusammenfassung

Fir die Nutzung von ZnO in farbstoffsensibilisierten Festkorpersolarzellen wurden an-
gepasste kompakte und nanoporése ZnO-Schichten fiir die Verwendung des organischen
Lochleiters spiro-OMeTAD benétigt. Zur Realisierung dieses Ziels wurden die experimen-
tellen Rahmenbedingungen der elektrochemischen Abscheidung tiberpriift, Einfliisse auf
die Abscheidung analysiert und der Abscheideprozess optimiert, sodass ZnO-Schichten
mit hoher Reproduzierbarkeit und guter Schichtqualitat abgeschieden werden konnten.
Anschlieflend wurde an unter optimierten Bedingungen abgeschiedenen und farbstoffsen-
sibilisierten ZnO-Schichten die Homogenitét der von sichtbaren Licht induzierten Photo-
spannung mittels der Kelvin-Rasterkraftmikroskopie gezeigt. Dariiber hinaus wurde die
lichtinduzierte Anderung der Photospannung zeitabhéingig analysiert. Schnelle Anderun-
gen der Photospannung wurden analysiert indem die deutliche hohere zeitliche Auflésung
innerhalb eines Linienscans genutzt wurde. Untersuchungen an farbstoffsensibilisierten
Solarzellen mit Elektrolytkontakt zeigten den Einfluss auf die Transporteigenschaften der
ZnO-Schichten bei einer Verdnderung des Anions in der Abscheidelésung. Zudem verifi-
zierten diese Solarzellen die erreichte Qualitdt des elektrochemisch abgeschiedenen ZnO.
Auf diesen Ergebnissen aufbauend wurde das Kontaktverhalten verschiedener elektroche-
misch abgeschiedener und nicht elektrochemisch abgeschiedener ZnO-Schichten mit spiro-
OMeTAD untersucht. Uber die elektrochemische Abscheidung wurden kompakte ZnO-
Schichten hergestellt, die hervorragend sperrende und gleichrichtende Eigenschaften im
Vergleich zu TiOs-Referenzschichten besitzen. Eine Anpassung der porésen ZnO-Struktur
wurde durch den Einsatz verschiedener strukturdirigierender Agenzien durchgefiihrt. Mit
einer Mischung der strukturdirigierenden Agenzien EosinY und Cetyltrimethylammoni-
umbromid konnte eine nanopordse ZnO-Struktur mit Poren im Bereich von 20 bis 25 nm
etabliert werden, die flir den Lochleiter eine gut zugéngliche Oberflichentopographie bie-
tet.

Durch die Giite der kompakten ZnO-Schichten und die an den Lochleiter spiro-OMeTAD
angepassten Porenstruktur der porosen ZnO-Schichten wurde fiir farbstoffsensibilisier-
te ZnO-Festkorpersolarzellen die bisher hochste Effizienz mit einem Wirkungsgrad von
0,95 % erreicht. Im Hinblick auf die Nutzung von flexiblen Festkorpersolarzellen wurde

die Ubertragung der Ergebnisse auf Textilien untersucht.






Abstract

For the utilization of ZnO in solid-state dye-sensitized solar cells compact and porous ZnO
layers were adapted for the application of the organic hole conductor spiro-OMeTAD. To
achieve this goal, the experimental framework conditions of the electrochemical deposi-
tion were revised, influences on the deposition were analyzed and the deposition routine
was optimized. With this background it was possible to deposit ZnO layers of high repro-
ducibility and good film quality. Subsequently, photo-kelvin atomic force microscopy was
used to show the homogeneity of light induced photovoltage of dye-sensitized ZnO layers
prepared under the optimized conditions. Further, the generation and decay of photovol-
tage under pulsed illumination was studied over time. Fast changes of the photovoltage
were analyzed within a line scan utilizing the significantly increased time resolution. Stu-
dies on dye-sensitized solar cells containing an electrolyte revealed the influence of the
anion in the deposition bath on the transport properties of ZnO. Additionally, they served
as verification for the achieved quality of electrodeposited ZnO. Based on these findings,
the contact behaviour of different electrochemical deposited and non-electrochemical de-
posited ZnO layers were investigated. The electrochemical deposition enabled to prepare
excellent blocking and rectifying compact ZnO layers in comparison to TiOo reference
layers. Adaption of the porous ZnO structure was carried out by the use of different
structure directing agents. A porous ZnO structure with pores sizes of about 20 to 25 nm
was created by a mixture of the structure directing agents EosinY and Cetyltrimethylam-
moniumbromid. Thus, a good accessible surface topography for the hole conductor was

achieved.

The high quality of the prepared compact ZnO layer and the pore structure of the porous
ZnO layer which was adapted to spiro-OMeTAD empowered to achieve the highest effi-
ciency for ZnO-based solid-state dye-sensitized solar cells of 0,95 %. In view of a utilization

of flexible solid-state solar cells, a transfer of the findings to textiles was investigated.
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1 Einleitung und Themenstellung

Alternative Energiequellen erlangen aufgrund des stindig steigenden Energiebedarfs und
der nur endlich verfiigbaren fossilen Ressourcen eine immer gréflere Bedeutung. Unter den
erneuerbaren Energietragern, wie unter anderem Wind-, Wasserenergie und Erdwérme,
besitzt die Sonnenenergie mit Abstand das gréofite Potential. Die auf die Erdoberfléche
auftreffende Sonnenenergie iibersteigt den weltweiten Energiebedarf um das 6.000-fache.
Den grofiten Marktanteil zur Nutzung dieser Energie stellen anorganische Solarzellen
auf Siliziumbasis. Aufgrund des bendtigten kristallinen Siliziums sind diese jedoch sehr

material- und energieaufwendig. [1-4]

Eine vielversprechende Alternative ist die Anlehnung der Funktionsweise von Solarzel-
len an die Photosynthese. Dabei wird ein Halbleitermaterial durch das Aufbringen eines
Farbstoffs photosensibilisert, wodurch das eintreffende Sonnenlicht absorbiert wird. Dies
gelang Gerischer und Tributsch bereits im Jahr 1968 erfolgreich mit Zinkoxidelektroden.
[5, 6] Ein Problem stellte die geringe Absorption durch die kleine, fiir den Farbstoff zur
Verfligung stehende Oberfliche dar. Daraufhin wurde die Oberfliche durch ZnO-Partikel
vergroflert, was aufgrund der Verwendung eines instabilen Farbstoffs jedoch keine Stei-
gerung der Effizienz zur Folge hatte. [7, 8] Ein grofler Fortschritt wurde 1991 durch
O’Regan und Grétzel erzielt, indem sie eine Elektrode mit hoher spezifischer Oberfliche
aus nanoporosem Titandioxid (TiO2) und dem stabilen Rutheniumfarbstoff N3 kombi-
nierten. [9, 10] Durch fortschreitende Anpassung konnte die Effizienz bis heute auf iiber
13 % gesteigert werden. [11] Trotzdem konnte sich die farbstoffsensibilisierte Solarzelle
mit Elektrolytkontakt bisher nicht durchsetzen. Dies liegt zum einen an den fliissigen
Elektrolyten und den daraus resultierenden Problemen bei der Versiegelung und zum an-
deren an den korrosiven Eigenschaften des hdufig verwendeten Iod/Triodid-Elektrolyten
gegeniiber vielen Metallen. [12] Eine Alternative sind nicht-korrosive, feste Lochleiter.
Der am héaufigsten eingesetzte Lochleiter ist spiro-OMeTAD, mit dem eine Effizienz von
7,2% erreicht werden konnte. [13-15] Die berichteten Effizienzen mit Elektrolytkontakt
oder Lochleiterkontakt wurden alle mit einem portsen Halbleiter aus gesinterten TiOo
Nanopartikeln erreicht. Die Morphologie kann jedoch nur begrenzt durch die Verwendung

unterschiedlich grofier Partikel verdndert werden. Des Weiteren beschrankt die fiir poly-
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1 FEinleitung und Themenstellung

kristalline Schichten bendtigte hohe Sintertemperatur von mindestens 400 °C die Wahl

der Tragermaterialien.

Beide Einschrankungen kénnen bei der Verwendung von ZnO umgangen werden. Fiir die
Herstellung von ZnO wurden verschiedene Herstellungsverfahren im Niedrigtemperatur-
Bereich, wie Hochfrequenz-Kathodenzerstaubung [16], hydrothermales Wachstum [17],
Sol-Gel Verfahren [18], chemische Badabscheidung [19] und weitere, entwickelt. Zudem
ist die Vielzahl an herstellbaren Strukturen interessant. Durch die starke Selbstorgani-
sation von ZnO konnen iiber plittchenformige Strukturen [20], Nanodréhte [21, 22] und
Nanorohren [23] viele weitere Strukturen erzeugt werden. Aufgrund der héheren chemi-
schen Variabilitdt von ZnO im Vergleich zu TiO kénnen mit einigen der genannten Ver-
fahren kristalline ZnO-Schichten ohne Temperung hergestellt werden. Einen interessan-
ten Ansatz in diesem Bereich stellt die Entwicklung der elektrochemischen Abscheidung
dar. [24-26] Die Weiterentwicklung dieser Methode erméglicht durch den Einsatz struk-
turdirigierender Agenzien kristalline, nanoporése ZnO-Elektroden mit unterschiedlichen
Strukturen herzustellen. [27-31] Die Entwicklung der Desorption des strukturdirigieren-
den Agens ermoglicht es Farbstoffmonolagen zu adsorbieren, fiir die dariiber hinaus besser
absorbierende und injizierende Farbstoffe verwendbar wurden. [32] Uber dieses Verfahren
hergestellte ZnO-FElektroden erreichen in farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit Elektro-
lytkontakt eine Effizienz von 5,56 %. [33]

Die Verwendung von Photoelektroden aus ZnO mit fester Kontaktphase wurde bisher
vergleichsweise wenig untersucht. Verschiedene Ansétze versuchten entweder die Vorteile
der hohen Oberflache von TiOq, oder die gut sperrenden Eigenschaften einer kompakten
TiO92-Schicht mit dem schnellen Elektronentransport von ZnO zu kombinieren, wodurch
der Vorteil der Niedrigtemperaturherstellung jedoch verloren geht. [34, 35]. Ebenso wurde
die bisher beste Effizienz von 0,5% mit spiro-OMeTAD und einer ZnO-Photoelektrode
ohne zuséatzliche Zwischenschicht nur durch Sinterung bei 350 °C erreicht. [36]. Als Nied-
rigtemperaturprozess konnte mit ZnO-Nanodrahten eine Effizienz von 0,25 % erreicht
werden. Diese konnte iiber das Einbringen einer Zwischenschicht aus Zirkoniumoxid und
der dadurch verbesserten photoinduzierten Ladungstragergeneration auf 0,72 % gesteigert
werden. [37]

In den Forschungen an farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit TiOs-Elektrode wurde ge-
zeigt, dass fiir effiziente Zellen zunéchst eine gleichrichtende Schicht zwischen der Front-
elektrode mit fluordotiertem Zinnoxid und dem iiblicherweise verwendeten Lochleiter
spiro-OMeTAD notwendig ist. [38] Dariiber hinaus ist fiir eine gute Benetzung mit dem
Lochleiter eine gut zugingliche Porenstruktur bei angepasster Schichtdicke notwendig,

um eine gute Porenfiillung zu erreichen. [39-41]
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Aufgrund dessen sollte in dieser Arbeit die Nutzung von ZnO zur Herstellung effizien-
ter farbstoffsensibilisierter Festkorpersolarzellen auf unterschiedlichen Tragermaterialien
untersucht werden. Besonderer Augenmerk lag dabei auf dem Kontaktverhalten der kom-
pakten ZnO-Schichten mit dem Lochleiter spiro-OMeTAD. Das ZnO sollte eine dichte und
blockierende Zwischenschicht zu Unterbindung eines Kontakt zwischen Substrat und dem
spiro-OMeTAD sein, um niedrige Shuntwiderstédnde zu verhindern. Ein weiterer wichtiger
Aspekt stellte die Anforderung dar eine pordse ZnO-Struktur zu erstellen, deren Poren-

groflen eine gute Zugénglichkeit fiir spiro-OMeTAD bieten muss.

Fir die Realisierung wurde zunéchst die elektrochemische Abscheidung hinsichtlich der
gesetzten Anforderung an die Schichtqualitdt und Reproduzierbarkeit untersucht. Dar-
aufhin wurden die wichtigsten Einflussgréfien auf die Abscheidung identifiziert, sowie
technische Anpassungen durchgefithrt und dementsprechend eine optimierte Routine zur
reproduzierbaren elektrochemischen Abscheidung von ZnO-Schichten mit guter Qualitét
erstellt.

Anschlieflend wurde an unter optimierten Bedingungen abgeschiedenen und anschlieflend
farbstoffsensibilisierten ZnO-Schichten mittels Photo-Kelvin Rasterkraftmikroskopie die
Austrittsarbeit ortsaufgeldst untersucht und deren Anderung unter Belichtung sowohl
rdumlich als auch zeitlich analysiert. Hierfir wurde zunéchst ein Messaufbau fir ver-
lassliche Experimente einer belichtungsabhingigen Photo-Kelvin Rasterkraftmikroskopie
etabliert. Zur weiteren Verifizierung der ZnO-Schichtqualitidt und die Reproduzierbarkeit
der Schichten infolge der Optimierung der Abscheidung wurden farbstoffsensibilisierten
Solarzellen mit Elektrolytkontakt erstellt. Dariiber hinaus wurde an diesen untersucht
welchen Einfluss das Anions bei der elektrochemischen Abscheidung auf den Ladungs-

transport in den ZnO-Schichten hat.

Zur Untersuchung des Kontaktverhaltens der ZnO-Schichten mit dem Lochleiter spiro-
OMeTAD, sowie der Untersuchung der Nutzung von ZnO in farbstoffsensibilisierten Fest-
korpersolarzellen wurden zunéchst verschiedene Solarzellenkonzepte fiir die Charakterisie-
rung entwickelt. Anschlieffend wurden mit diesen Zellkonzepten kompakte ZnO-Schichten,
hergestellt tiber verschiedene elektrochemische und nicht elektrochemische Methoden, im
Kontakt mit spiro-OMeTAD untersucht. Fiir die Anpassung der Porengrofie an spiro-
OMeTAD wurde der Einfluss verschiedener strukturdirigierender Agenzien untersucht.
Parallel zu den Untersuchungen an planaren, unflexiblen Strukturen wurde an der Uber-
tragung von fiir Festkorpersolarzellen geeigneten Photoelektroden auf flexiblen Textilien
und textildhnlichen Substraten geforscht und mit Kooperationspartnern an Zellkonzepten

gearbeitet, um diese anschliefend elektrisch zu charakterisieren.
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2 Konzeptionelle Grundlagen

Dieses Kapitel beinhaltet die Grundlagen zur Funktionsweise von farbstoffsensibilisier-
ten Solarzellen mit Zinkoxid als Halbleitermaterial. Des Weiteren werden die Methoden
zur Herstellung der Solarzellenkomponenten sowie die verwendeten Charakterisierungs-

verfahren beschrieben.

2.1 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen

Im Folgenden wird die Funktionsweise der farbstoffsensibilisierten Solarzelle im Allgemei-
nen erkldrt und spezifisch auf Unterschiede zwischen Lochleiter- und Elektrolytkontakt

eingegangen.

2.1.1 Aufbau der Solarzellen

Der Aufbau einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle ist schematisch in Abbildung 2.1 dar-
gestellt. Angefangen von der Arbeitselektrode besteht diese aus einem leitfahigen, trans-
parenten Substrat (hellblau), einem Halbleiter (grau) mit Photosensibilisator (rot), der
Kontaktphase (gelb) und dem Riickkontakt (hellgrau). Zwischen dem leitfahigen Substrat

und dem Riickkontakt wird eine Last, bzw. ein Verbraucher angeschlossen.

Die Grundlage bildet meistens ein mit einem leitfdhigen, transparenten Oxid (TCO,
transparent conductive oxide) beschichtetes Glassubstrat. Als TCO wird im Allgemeinen
fluordotiertes Zinnoxid (FTO) oder indiumdotiertes Zinnoxid (ITO) verwendet. Dariiber
hinaus kénnen in Abhéngigkeit der Préparationsmethode des Halbleiters auch flexible,
beschichte Polymerfolien und Faden, sowie andere leitfahige Substrate mit angepasster

Austrittsarbeit eingesetzt werden.

Silber oder Gold werden in der Regel fiir den Riickkontakt bei farbstoffsensibilisier-
ten Festkorpersolarzellen verwendet. Diese werden durch Verdampfungsverfahren auf
den Lochleiter aufgebracht. [39] Bei farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit Iod/Triodid-

Elektrolyten wird als Riickkontakt ein mit einer diinnen Platinschicht, die eine kata-
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle. Mit Sub-
strat (hellblau), Halbleiter (grau), Photosensibilisator (rot), Kontaktpha-
se (gelb) und Riickkontakt (grau). Die blauen Pfeile zeigen den Trans-
port der Elektronen zur Arbeitselektrode. Die roten Pfeile stellen den
“hopping”-Transport der Locher in einem Lochleiter zum Riickkontakt
dar.

lytischen Wirkung hat, iiberzogenes FTO-Substrat verwendet. Das platinisierte FTO-
Substrat versiegelt gleichzeitig die Zelle, sodass die fliichtigen Komponenten nicht ver-

dampfen, bzw. der Elektrolyt nicht eintrocknen kann.

2.1.1.1 Elektrodenmaterial

Fiir farbstoffsensibilisierte Solarzellen ist Titandioxid (TiOgz) der am weitesten verbrei-
tete Halbleiter, vor allem aufgrund der hohen erreichten Effizienzen. [9, 42, 43] Vielver-
sprechende Alternativen stellen die Halbleiter Zinkoxid (ZnO), Zinnoxid (SnOz), bzw.
gemischte Strukturen aus den Halbleitern dar. [33, 44-50]

Der in dieser Arbeit ausschliefilich verwendete Halbleiter ist ZnO, da er aufgrund der
vielfaltigen Préparations- und Wachstumsmoglichkeiten hervorragende Anpassungsmog-
lichkeiten bietet. Dariiber hinaus ist die Herstellung bei niedrigen Temperaturen deutlich
unterhalb von 150 °C moglich, wodurch sich vielfaltige Einsatzmoglichkeiten, wie die Ver-
wendung von flexiblen polymeren Substraten, ergeben. Zinkoxid ist ein direkter I1/VI
Verbindungshalbleiter, der in einer hexagonalen Wurtzitstruktur kristallisiert. Bei dieser
Struktur sind Zink und Sauerstoff tetraedrisch koordiniert und bilden jeweils senkrecht zur
c-Achse eine Ebene (siehe Abbildung 2.2). Dadurch weist ZnO, das in eine c-Orientierung

gewachsen ist, eine hohe Polaritit auf. [51, 52]

Die Bandliicke bei Raumtemperatur betragt 3,37 eV und kann durch Legierungen in einem
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[0001]

Abbildung 2.2: Schematische Zeichnung der Wurtzit-Struktur von Zinkoxid. Senkrecht
zur c-Achse Ebenen (grau) aus Sauerstoff oder Zinkatomen. Mit der Git-
terkonstanten a in der Grundebene und c¢ senkrecht zu Grundebene. (aus

[53])

groflen Bereich von 2,8 eV bis 4 eV verdndert werden. Im unlegierten Zustand ist ZnO so-
mit fiir sichtbares Licht transparent und absorbiert Strahlung im nahen UV-Bereich. Die
Lochbeweglichkeit und Elektronenbeweglichkeit bei Raumtemperatur liegen je nach Kris-
tallinitét und Dotierung im Bereich von 5 bis 30 cm? V~!s~! bzw. 100 bis 200 cm? V~!s~1.
[53-55]

2.1.1.2 Photosensibilisator

Die in vielen farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit TiOo-Elektroden eingesetzten und
effizient injizierenden Rutheniumfarbstoffe sind fiir die Verwendung mit ZnO-Elektroden
chemisch zu aggressiv [33, 56]. Eine Alternative zu diesen Farbstoffen ist die Verwendung
von Indolinfarbstoffen. Mit dem Indolinfarbstoff D149 (siehe Abbildung 2.3) konnte die fiir
farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit ZnO-Elektrode beste Effizienz erzielt werden. [57] In
weiteren Untersuchungen zeigte sich jedoch, dass dieser an die Oberfliche des ZnO nicht
stabil anbindet und sich im Kontakt mit dem tiblicherweise verwendeten Elektrolyten
16st. [58]

Eine bessere Anbindung an die ZnO-Oberfliche konnten Indolinfarbstoffe mit zusétzlichen
Carboxylatankergruppen vorweisen. Die Indolinfarbstoffe DN285 und DN216 zeigten eine
geringere Desorption. [59] Die detaillierte Analyse von Solarzellen mit den Indolinfarb-
stoffen D149, DN285 und DN216 zeigte, dass fiir DN285 und DN216 die Leerlaufspannung
im Vergleich zu D149 sinkt. Dennoch konnte mit DN216 eine hohere Effizienz erreicht
werden, da ein hoherer Photostrom erzielt wird, der die niedrigere Leerlaufspannung

iiberkompensiert. [60]
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D149: R = CyHs
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DN285: R= (CH2)10COOH

Abbildung 2.3: Grundstruktur der verwendeten Indolinfarbstoffe unter Angabe der che-
mischen Formel der Restgruppe fiir die Farbstoffe D149, DN216 und
DN285 (aus [59])

Die fortwahrende Weiterentwicklung fithrt zu immer ausgereifteren Farbstoffen. Zum
einen fiithrt die Weiterentwicklung zu angepassten Ankergruppen, die eine effizientere An-
bindung an die Halbleiter ermd&glichen. Des Weiteren wurden verdnderte Zusatzgruppen
wie Alkylketten entwickelt, die die Rekombinationen an der Grenzflache zwischen Halb-
leiter und der Kontaktphase unterdriicken sollen und gleichzeitig eine bessere Benetzung
von Lochleitern ermdéglichen. Zudem wird durch die Anpassungen versucht das Elektro-
nensystem weiter zu delokalisieren. Der zur Zeit beste Indolinfarbstoffe ist DN350, der im
Vergleich zu D149 eine bessere und zu héheren Wellenldnge verschobene Absorption be-
sitzt. Mit dem Porphyrin SM315 konnte aufgrund seines verbesserten Absorptionsbereichs
mit farbstoffsensibilisierten Solarzellen eine Effizienz von tiber 13 % erreicht werden. Die
beste Effizienz einer sensibiliserten Festkorpersolarzelle wurde bisher mit Y123 erreicht
(7,2%). Dessen Modifikation, JF419, konnte im direkten Vergleich vor allem durch eine
verbesserte Absorption hohere Photostrome erreichen, wodurch fir diesen eine hohere
Effizienz erreichbar ist. [11, 61-64]

2.1.1.3 Kontaktphasen

Die am ldangsten etablierte Kontaktphase in farbstoffsensibilisierte Solarzellen sind Re-
doxelektrolyte. [9] Durch die Verbesserung der Redoxelektrolyten, in Kombination mit
anderen Verbesserungen, wie die Weiterentwicklung der Farbstoffe, konnte fiir Solarzel-
len mit TiOg-Elektrode mit dem Iod basierten Redoxpaar I7 /I3 und dem Kobalt ba-
sierten Redoxpaar Co(II/III) Effizienzen von iiber 10 % erreicht werden. [42, 43] Fiir

ZnO-Elektroden wurde die bisher beste Effizienz ebenfalls mit einer Solarzelle, in der ein
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I~ /I5 -Redoxelektrolyt eingesetzt wurde, erzielt. [57]

In der aktuellen Forschung wird der Fokus verstiarkt auf die Verwendung von p-leitenden
Festkorpern, sogenannten Lochleitern, gesetzt. Dies liegt vor allem an einem vereinfachten
Produktionsprozess durch einen sequenziellen Schichtaufbau und an einer Verbesserung
der Langzeitstabilitdt. [65] Der am haufigsten verwendete Lochleiter ist 2,2¢,7,7‘-tetrakis-
(N,N-di-p-methoxyphenyl-amine)-9,9‘-spirobifluorene (spiro-OMeTAD, siehe Abbildung
2.4 (a)).
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(a) Struktur (aus [66]) (b) Absorptionsspektrum in ChoCly (aus [38])

maolar extinction coeff. [I/mal cm]

Abbildung 2.4: Die Struktur des Lochleiters spiro-OMeTAD und das zugehérig Absorp-
tionsspektrum im Losungsmittel ChyCls.

Die Glasiibergangstemperatur wurde fiir spiro-OMeTAD bei 121 °C und der Schmelz-
punkt bei 246 °C bestimmt. Zudem ist die amorphe Phase im Gegensatz zu vielen anderen
p-leitenden Lochleitern langfristig stabil, ohne eine kristalline Phase zu bilden. [38] Die
geringe Absorption, die ihr Maximum bei 424 nm hat (siche Abbildung 2.4 (b)), ermog-
licht entweder durch gezielte Wahl von reflektierenden Riickelektroden die Effizienzen zu
steigern, [39] oder fiir anderen Solarzellenkonzepte, wie Fadensolarzellen, eine Belichtung

durch spiro-OMeTAD hindurch zu realisieren.

Der Ladungstransport findet iiber einen “hopping-transport” statt. Aufgrund der gerin-
gen Figenleitfahigkeit wird spiro-OMeTAD iiblicherweise nicht direkt aufgebracht, son-
dern mit entsprechenden Dotierstoffen, um die Ladungstréagerdichte zu erhéhen. Dies
geschieht indem spiro-OMeTAD mit dem Dotierstoff und anderen Additiven gelést und
anschlieBend aufgesponnen wird. Die am weitesten verbreite Dotierung ist mit dem Salz
Lithium Bis(Trifluoromethanesulfonyl)Imide (Li-TFSI). [38, 67]
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2.1.2 Funktionsweise und Anforderungen

Das grundlegende Funktionsschema einer farbstoffsensibilisierten Festkorpersolarzelle ist
in Abbildung 2.5 dargestellt und ist der Funktionsweise von klassischen farbstoffsensibili-
sierten Solarzellen mit Elektrolytkontakt sehr dhnlich. Der Unterschied zwischen beiden
besteht in dem Transport der Locher vom Farbstoff iiber die Kontaktphase zur Riickelek-

trode.

Infolge der Absorption eines Photons wird der Photosensibilisator in einen elektronisch
angeregten Zustand versetzt. Dieser injiziert anschliefend an der Grenzfliche ein Elek-
tron in den Halbleiter. Das Elektron diffundiert durch den Halbleiter zur Arbeitselektrode.
Gleichzeitig befindet sich der Photosensibilisator nun in einem oxidierten Zustand. Durch
die Kontaktphase, wie Redoxelektrolyte oder Lochleiter, wird der Photosensibilisator re-
generiert. Bei einem Lochleiter wird die durch die Regeneration des Photosensibilisators
entstehende positive Ladung iiber den hopping-Mechanismus zur Riickelektrode trans-
portiert. Im Redoxelektrolyten diffundiert die oxidierte Spezies zur Riickelektrode, wo sie
anschlieflend reduziert wird. [68-70]
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Abbildung 2.5: Schema der Elektronentransferprozesse (Injektion, Regeneration, Rekom-
bination durch Einfang eines Elektrons, Hopping-Transport) in der farb-
stoffsensibilisierten Solarzelle mit Lochleiter. (modifiziert aus [14])

In groflerem Kontext und Detail sind die farbstoffsensibilisierten Solarzellen von Bisquert
[71, 72] und Hagfeldt [73] beschrieben. Hier soll der Fokus auf den Anforderungen und
Probleme der Erstellung von effizienten, auf dem Lochleiter spiro-OMeTAD basierten,

farbstoffsensibilisierten Festkorpersolarzellen liegen.

Grundlegend fiir eine effiziente Solarzelle ist zunéchst, dass der Photosensibilisator in
einem moglichst breiten Spektrum des emittierten Sonnenlichts absorbiert. Dariiber hin-
aus muss dieser, nachdem er in einem angeregten Zustand versetzt wurde, Elektronen

in den Halbleiter injizieren kénnen. Da der oxidierte Farbstoff entweder durch das Ein-
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fangen eines im Halbleiter injizierten Elektrons oder durch die Regeneration mit dem
Lochleiter wieder in seinen Ursprungszustand zuriickkehren kann, sollte die Regeneration
mindestens eine Gréflenordnung schneller gegeniiber der Rekombination sein. Eine ande-
re ausgeprigte Rekombinationsmoglichkeit besteht, wenn das Elektron in den Halbleiter
injiziert wurde und das Loch auf den Lochleiter iibertragen wurde. Das Elektronen/Loch-
Paar kann in diesem Fall {iber die sensibilisierte Grenzflache rekombinieren. Damit die
Rekombination vom Halbleiter zum Lochleiter unterbunden wird, miissen die Transport-
prozesse fiir das Elektron und das Loch zur jeweiligen Elektrode schnell im Vergleich zur
Lebensdauer sein. Die Rekombinationswahrscheinlichkeit ist dabei in Zellen mit Loch-
leitern, aufgrund geringerer Ladungstriagerbeweglichkeiten, starker ausgeprigt als beim
Elektrolyten. [39, 74, 75]

Uber die Verwendung von Dotierstoffen, wie Li-TFSI mit tert-Butylpyridine (tBP), kon-
nen die Transportprozesse infolge der Verdnderung der Elektronenlebensdauer und La-
dungstrigerbeweglichkeit positiv beeinflusst werden. Die Dotierung des Lochleiters ist
zudem notwendig um hohe Photostrome erreichen zu kénnen. Hierfiir miissen die sich ge-
genseitig durchdringenden Netzwerke des porosen Halbleiters und des Lochleiters niedri-
ge Widerstdnde besitzen, was mafigeblich durch die jeweilige Ladungstragerbeweglichkeit
und Ladungstriagerkonzentration bestimmt wird. Reines spiro-OMeTAD besitzt jedoch
eine sehr niedrige Lochbeweglichkeit. [38, 76]

Eine besondere Bedeutung hat die Kontakteinstellung bei der Verwendung des Lochlei-
ters spiro-OMeTAD. Wihrend Redoxelektrolyte wie I~ /I3 eine groe Uberspannung zum
FTO besitzen und somit geringe Kontaktflichen die Zellleistung kaum verringern, fiithrt
dies bei spiro-OMeTAD zu einem Kurzschluss der Zelle. Der Grund hierfiir liegt in dem
perfekten ohmschen Kontakt, der an der Grenzflache des Lochleiters zum FTO vorliegt.
Folglich muss die Frontelektrode aus FTO mit einer kompakten Schicht des Halbleiters vor
dem Kontakt mit dem spiro-OMeTAD abgegrenzt werden. Durch diese Zwischenschicht
muss eine Gleichrichtung des Kontakts bewirkt werden. Die Zwischenschicht muss iiber
die gesamte Zellfliche dicht sein und den Kontakt unterbinden, da selbst kleine Risse im
Nanometerbereich, wie in Abbildung 2.6 gezeigt, ausreichend sind um die gleichrichtende

Eigenschaft zu beeintrichtigen. [38]

Der Struktur des Halbleitermaterials kommt fiir eine effizienten Solarzelle ebenfalls eine
wichtige Bedeutung zu. Durch die hohe Viskositdt des Lochleiters sind an die pordse
Struktur andere Anforderungen als an Elektrolyte gestellt. Zum einen muss die Oberflache
moglichst grof sein, um eine moglichst gute Absorption durch die bedeckende Monolage
des Photosensibilisators zu erreichen. Zum anderen miissen die Poren geniigend grofl und

zuganglich sein, damit der Lochleiter vollstdndig eindringt, um den Photosensibilisator
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Abbildung 2.6: Transmissions-Elektron Mikroskop (TEM) Aufnahme einer gesputterten
Ti0O2-Schicht mit deutlich sichtbaren Rissen mit Léngen im unteren Na-
nometerbereich (modifiziert aus [38])

effektiv zu regenerieren. Fiir TiOy wurde die ideale Porengrofle bei 30 nm bestimmt.
Fir die Regeneration miissen die Poren zu mindestens 65 % gefiillt sein. Ein optimaler
Transport bei einer Porengréfie um 30 nm wird bei einer Fiillung von tiber 90 % erwartet.
Dariiber hinaus muss fiir die Regeneration eine hohe Benetzung der Oberfliche mit dem
Lochleiter stattfinden. [40, 41, 77] Dafur ist eine gute Infiltration von spiro-OMeTAD in
das porose Netzwerk unabdingbar. Fiir TiO liegt die optimale Schichtdicke, aufgrund der
Viskositéat von spiro-OMeTAD, im Bereich von 2 pm. [39] Verfahren, bei denen das spiro-
OMEeTAD iiberhalb seine Glasiibergangstemperatur gebracht wurde, konnten zwar eine
hohere Porenfiillung von fast 100 % erreichen, erwiesen sich aufgrund der Inkompatibiliat

mit den géngigen Dotierstoffen jedoch als weniger effizient. [78, 79]

2.2 Herstellungsmethoden

2.2.1 Elektrochemische Abscheidung von ZnO

Die elektrochemische Abscheidung stellt eine gut kontrollierbare und einfach durchfiihr-
bare Methode zur Herstellung von polykristallinem ZnO dar und wird unter der Kontrolle
des Stroms (galvanostatisch) oder unter Kontrolle des Potentials (potentiostatisch) durch-
gefiihrt. Fir die Abscheidung von ZnO wird entweder eine kathodische Reduktion von

Sauerstoff, Wasserstoffperoxid oder Nitrat verwendet, die entsprechend uber die Reaktio-
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nen in Gleichung (2.1), (2.2) oder (2.3) OH™-Ionen bilden. [24-26, 80-82]

Oy + HyO + 26~ —5 40H- (2.1)
NOj + Hy0 + 2¢~ — NO3 + 20H™ (2.2)
Hy05 + 2™ — 20H™ (23)

Wegen der Bildung von OH™-Ionen an der Oberflédche dndert sich der pH-Wert, wodurch
eine Fallungsreaktion der zugesetzten Zinksalzlésung zu Zinkhydroxid stattfindet, das
sich anschliefend zu Wasser und ZnO zersetzt. Dieser Prozess ist in Gleichung (2.4)
beschrieben. [26]

Zn*T + 200" — [Zn(OH),] — ZnO + Hy0 (2.4)

Die Reduktion von Sauerstoff und Wasserstoffperoxid sind beide kinetisch limitiert. Bei
der Reduktion des Nitrats wird der Prozess durch den Ladungstransfer limitiert. [31, 82,
83]

Grofle Vorteile der elektrochemischen Abscheidung sind die niedrigen benétigten Tempe-
raturen von unter 100°C und die Moglichkeit die Filmeigenschaften, wie die chemische
Zusammensetzung, die Schichtdicke, die Morphologie und Porositét, durch Wahl des Ab-
scheidemediums und Zugabe eines strukturdirigierenden Agens zu kontrollieren, sowie
unterschiedliche leitfdhige Substratstrukturen zu nutzen. [30, 84-87] Durch die weitrei-
chenden Méoglichkeiten das Wachstum zu beeinflussen, konnen unter der Verwendung
von EosinY als strukturdirigierendes Agens, nanoporése ZnO-Schichten hergestellt wer-
den. [30, 31] Ebenfalls kann iiber die Zusammensetzung des Abscheidebads Einfluss auf
die Dotierung mit Chlor genommen werden, wodurch iiber eine n-Dotierung eine Verén-

derung der freien Ladungstriager stattfindet. [88-90]

2.2.2 Sputterdeposition

Bei dem Prozess der Sputterdeposition werden einzelne Atome bis zu Atomclustern aus
einem Festkorper, dem sogenannten Target, mit hochenergetischen Ionen ausgeschlagen.
Fiir das Herausschlagen der Atome aus dem Target wird kontinuierlich ein Inertgas (meist
Argon) zugefiihrt. Beim DC-Sputtern wird eine Spannung zwischen dem Target und Sub-
strat angelegt, wodurch das Inertgas iiber Stoflionisation ionisiert wird. Die positiven lo-
nen werden durch das angelegte Potential zum negativ geladenen Target beschleunigt. Die

Tonen iibertragen beim Auftreffen die kinetische Energie auf das Targetmaterial und l6sen

25



2 Konzeptionelle Grundlagen

so die Targetatome heraus. Diese bewegen sich anschlieflend in alle Raumrichtungen. Die
auf das Substrat auftreffenden Targetatome kondensieren auf der Oberfliche. Beim RF-
Sputtern wird das Potential mit hoher Frequenz wechselseitig angelegt. Dadurch stoflen
die im Plasma oszillieren Elektronen mit den Inertgasatomen 6fter zusammen, wodurch
das Plasma bei hoherem Druck stabil bleibt. Ein iiberlagerndes Potential beschleunigt

die Atome zum Target.

Vom reaktiven Sputtern spricht man bei der Beschleunigung von ionisierten Atomen auf
das Substrat. Dies wird durch das Anlegen eines negativen Potentials am Substrat durch-
gefithrt. Das reaktive Sputtern ermoglicht es Oberflichen zu reinigen, bzw. Oberflichen
abzutragen. Ahnliches kann bei der Sputterdeposition, daher bei negativem Target, bei
der Verwendung eines zusétzlichen Gases wie Sauerstoff passieren. Infolge der erzeugten
freien Elektronen bei der Ionisation der Inertgasatome kénnen positive ionisierte Sau-
erstoffatome entstehen. Diese werden dann zum Substrat beschleunigt und 16sen dort
Atome des Substrats heraus. [91, 92]

2.2.3 Elektronenstrahlverdampfen

Beim Elektronenstrahlverdampfen wird das Targetmaterial durch den Beschuss mit Elek-
tronen thermisch verdampft. Die Elektronen werden iiber die Emission eines Filaments
erzeugt und mittels einer Hochspannung beschleunigt. Elektrische und magnetische Fel-
der lenken und fokussieren den Elektronenstrahl auf das Targetmaterial. Wegen des Be-
schusses gehen die Atome des Targets durch inelastische Stoe in die Gasphase tiber und
kondensieren anschliefend auf dem Substrat. Dieses Verfahren ermdglicht es sehr hohe
Temperaturen zu erzeugen. Daher wird vor allem die Verdampfung von Metallen und

Keramiken iiber dieses Verfahren realisiert. [93, 94]

2.3 Charakterisierungsmethoden

2.3.1 Strom-Spannungscharakteristik

Uber die Strom-Spannungskennlinie lassen sich wichtige Kenngrofen wie die Effizienz
(n), die Leerlaufspannung (V4 ), der Kurzschlusstrom (/) und der Fillfaktor (F'F') von
Solarzellen bestimmen. Zur Bestimmung der Kenngrofien wird die Solarzelle fiir die Ver-
gleichbarkeit unter standardisierten Bedingungen von 100 mW cm ™2 mit AM 1.5 belichtet

und gemessen. [95]

Wird die Solarzelle mit offenen Klemmen betrieben, erhédlt man die maximale Potenti-
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Abbildung 2.7: Strom-Spannungskennlinie einer fiktiven Solarzelle. (aus [96])

aldifferenz, bzw. Leerlaufspannung (V). Bei geschlossenem Kreislauf ohne Verbraucher
fliefit die maximale Stromdichte, bzw. Kurzschlussstromdichte (Js). Die Leistung der
Solarzelle ist durch P = J - V bestimmt. Die maximale entnehmbare Leistung der Zelle
definiert den “Maximum Power Point” (MPP) mit Ppax = Jm - Vin. Der Fiillfaktor wird
definiert durch:

(2.5)

Der Wirkungsgrad der Solarzelle bestimmt sich aus dem Verhéltnis der maximal ent-

nehmbaren Leistungsdichte zur eingestrahlten Leistungsdichte.

Puax  FFJ Vo
P. B

n= (2.6)
FEinen groflen Einfluss auf die Form der Kennlinie haben der Serienwiderstand R und
der Parallel- bzw. Shuntwiderstand Rg,. Fiir den ndherungsweise idealen Fall, wie er in
Abbildung 2.7 gezeigt ist, ist der Serienwiderstand vernachlassigbar (Rs — 0) und der
Shuntwiderstand hoch (Rg, — 00). Durch eine VergroBerung des Serienwiderstands der
Solarzelle wird der Kurzschlussstrom verringert bei gleichzeitiger Absenkung des Fiill-
faktors. Ein Grund fiir hohe Serienwiderstdnde kénnen hohe Kontaktwiderstdnde oder
die schlechte Leitfdhigkeit der Materialien sein. Ein geringer Shuntwiderstand fithrt zu
einer Verringerung der Leerlaufspannung, ebenfalls bei gleichzeitigem Absinken des Fiill-
faktors (Abbildung 2.8). Dies kann durch den Verlust von Ladungstrigern infolge von

Kurzschlissen oder Rekombinationszentren auftreten.
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Abbildung 2.8: Einfluss der Anderung von Serien- oder Shuntwiderstand auf den Verlauf
der Strom-Spannungskennlinien einer Solarzelle (aus [96])

Die Strom-Spannungskurve einer nicht belichteten Solarzelle verhélt sich dabei wie die
einer Diode im Dunkeln. Folglich wird die pn-Diode als klassisches Modell zur Beschrei-
bung von Solarzellen verwendet. In Durchlassrichtung flieit ein deutlicher gréflerer Strom
als in Sperrrichtung. Diese asymmetrische Eigenschaft ist notwendig, um eine Ladungs-
trennung der photogenerierten Ladungspaare zu erreichen. Das Energiediagramm einer

pn-Diode ist in Abbildung 2.9 gezeigt.

N
g, qVpi
Ec

Abbildung 2.9: Energiediagramm einer pn-Diode. E¢ Energieliicke, Ec Leitungsbandkan-
te, By Valenzbandkante, gqV4,; Diffusionspotential und Er Fermienergie.
(aus [97])

Die Leitungsbandkante Ec und die Valenzbandkante Fy sind als Funktion iiber den
Ort gezeigt und sind durch die Energieliicke Eq getrennt. Aufgrund des Kontakts des p-
Leiters (links) und des n-Leiters (rechts) bildet sich ein gemeinsames Ferminiveau Ey aus.
Infolgedessen sind unterschiedliche Bandpositionen des p- und des n-Leiters notwendig.
An der Grenzflache entsteht dadurch das Diffusionspotential qV4,;. Wegen diesem Potential
diffundieren Elektronen (bzw. Locher) aus der n-dotierten (p-dotierten) in die p-dotierte
(n-dotierte) Schicht bis sich mit dem entstehenden elektrischen Feld ein Gleichgewicht

eingestellt hat. Eine externe Spannung éndert das Diffusionspotential um den angelegten
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Spannungswert, woraus sich je nach Richtung eine Verringerung oder Vergréflerung der

ladungstragerverarmten Zone ergibt.

Der in einer idealen Diode flielende Dunkelstrom Jg.rc kann beschreiben werden durch:

qV
ark = 2.
Jd k Jo exp (nidka> ( 7)

Dabei ist Jg der Dunkelsdttigungsstrom, k; der Boltzmann-Faktor, T" die Temperatur.
Der Idealitdatsfaktor n;q beschreibt dabei Abweichungen vom idealen Diodenverhalten
und liegt typischerweise zwischen 1 und 2. Der Photostrom Jppeto ergibt sich im idealen

Fall aus der Diodengleichung nach Shockley:
J = Jphoto - Jdark (28)

Uber diese Gleichung lisst sich die Strom-Spannungscharakteristik einer idealen Solarzelle
beschreiben. Das Ersatzschaltbild fiir die Beschreibung nach der idealen Diodengleichung
ist in Abbildung 2.10 (a) gezeigt. Beriicksichtigt man den real vorkommenden Serien-
und Shuntwiderstand lasst sich die Strom-Spannungscharakteristik einer Solarzelle mit
dem Ersatzschaltbild in Abbildung 2.10 (b) beschreiben. Fiir diesen Fall ergibt sich die
Diodengleichung mit zusétzlichen Widerstdnden Rg und Rg, zu:

gV + JRA ) V 4 JRA
= Tphoto — i 2.
J = Johoto = Joexp ( nigkyT’ Ry, (2:9)
+
J \'
Jsc i i dark - dark -

(a) fur ideale Solarzellen ) mit Serien- und Shuntwiderstand

Abbildung 2.10: Ersatzschaltbild fiir ideale Solarzellen und Solarzellen mit Serien- und
Shuntwiderstand (modifiziert aus [96])

2.3.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Mit der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) konnen Ladungstransfer- und

Ladungstransportprozesse untersucht werden. Fiir die Messung wird eine sinusférmige
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Wechselspannung mit kleiner Amplitude auf eine anliegende Gleichspannung moduliert.
Wegen der geringen Spannungsauslenkung um einen konstanten Wert spricht man von
einer quasistationdren Messung. Die Reaktion des System wird iiber den Strom gemessen,
der in Phase und Amplitude verschoben sein kann. Fir die Messung eines einzelnen

Widerstands existiert keine Phasendifferenz.

V(t) =V - sin(wt) (2.10)
J(t) = Jp - sin(wt + @) (2.11)

Durch die Variation der Anregungsfrequenz w iiber einen grofien Bereich erhélt man die

frequenzabhingige Impedanz. Uber das Verhiltnis von angelegter Spannung und resultie-

rendem Strom ist die Impedanz als komplexer Widerstand definiert. Mit der imaginédren

Einheit 7, dem Realteil Z’ und dem Imaginérteil Z” l4sst sich die Impedanz als komplexe
Grofle in Kartesischen- oder Polarkoordinaten darstellen.
V(t) ! - rzll

= _7 VA 2.12

@)= =7 +i (212)

Der Betrag des Vektors in Abbildung 2.11 entspricht dabei dem Betrag der Impedanz

|Z(w)| und die Komponente des Realteils ergibt sich aus |Z(w)| - cos(¢) und des Imagi-

nérteils aus |Z(w)| - sin(¢).

Y axis
Im(2Z)

X axis
Re(Z)

~

Nf———

Abbildung 2.11: Darstellung der Impedanz in einem rechtwinkligem orthogonalem Koor-
dinatensystem. Die Impedanz ist der Betrag des Vektor Z, der Realteil
der Impedanz die Projektion auf die x-Achse (Z’) und der Imaginérteil
die Projektion auf die y-Achse (Z”). Der Winkel © steht fiir die Phasen-

verschiebung zwischen Eingangs- und Ausgangssignal. (aus [98])

Um die Impedanzspektroskopie Messung auswerten zu konnen, muss ein Ersatzschaltbild
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fiir die Solarzellen erstellt werden und die gemessenen Parameter daran angefittet werden.
Das Ersatzschaltbild ist eine Kombination aus idealen Widerstdnden, Kondensatoren, In-
duktivitdten und weiteren elektrischen Bauteilen, die in Reihen- und Parallelschaltung
verbunden werden. Um die gemessenen Daten mit dem Ersatzschaltbild in Einklang brin-
gen zu konnen, miissen die Bauteile die Eigenschaften der Solarzelle widerspiegeln. [98—
100] Fiir die Auswertung der farbstoffsensibilisierten Solarzellen wurde das Ersatzschalt-
bild in Abbildung 2.12 verwendet. Dieses beinhaltet das ‘Transmissionline-Model”, das fiir
die Beschreibung der Elektronendiffusion in mesopordsen Halbleitern entwickelt wurde.
[76]

FTo FTO+Pt _ FTO
RS - RN e E Rs
o1 o1
'---C-'u
Ry R Ry
(a) mit Elektrolytkontakt (b) mit Lochleiter

Abbildung 2.12: Ersatzschaltbilder fiir farbstoffsensibilisierte Solarzellen an das die ge-
messenen Impedanz-Daten angefittet werden. Ry beschreibt den Serien-
widerstand des transparenten, leitfdhigen Oxids. Ry, steht fiir den Trans-
portwiderstand der Elektronen im pordsen Halbleiters. Das RC-Glied aus
Cy und R,ec beschreibt den Ladungstransfer an der Grenzfliche zwischen
Halbleiter und Elektrolyten, bzw. Lochleiter. Fiir den Elektrolytkontakt
beschreibt das RC-Glied aus Rpt und Cpt den Ladungstransfer an der
Grenzfliche von Elektrolyt und Platin und Z4 den Ladungstransfer im
Elektrolyten. Der Widerstand im Lochleiter beschreibt Ryy,-

2.3.3 Intensitatsmodulierte Photospannungsspektroskopie (IMVS)

Um die Rekombinationsmechanismen und Bandkantenverschiebungen in farbstoffsensibi-
lisierten TiO9 Solarzellen zu untersuchen, wurde die intensitdtsmodulierte Photospan-
nungsspektroskopie (IMVS, intensity modulated photovoltage spectroscopy) etabliert.
Uber die Modulation der eingestrahlten Lichts wird die Antwortmodulation der Pho-
tospannung gemessen. Dazu wird auf eine konstante Hintergrundbeleuchtung Iy eine zu-

sdtzliche, sinusformige Belichtung moduliert.

Bei der theoretischen Betrachtung wird die Annahme getroffen, dass kein Strom fliefit

(bspw. bei offenen Klemmen). Durch die externe Anregung iiber die Lichtquelle injizieren
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die Farbstoffmolekiile Elektronen in den Halbleiter. Die injizierten Elektronen rekom-
binieren an der Grenzfliche von Halbleiter und Kontaktphase, da kein externer Strom
flieft. Bei diesem Modell wird von vier verschiedenen Reaktionswegen ausgegangen, de-
nen jeweils eine Reaktionskonstante k zugeordnet ist (Abbildung 2.13). Ji,; ist dabei
der Elektroneninjektionsstrom der angeregten Farbstoffmolekiile in das Leitungsband des
Halbleiters. Die Reaktion k; beschreibt das Einfangen von Elektronen durch Oberfla-
chenzustiande. Die thermische Emission von Elektronen in das Leitungsband ist die mit
ko bezeichnete Reaktion, der Elektronentransfer vom Leitungsband zu einem Elektronen-
akzeptor an der Grenzfliche zwischen Halbleiter und Kontaktphase die mit k3 und den
gleichen Ubergang jedoch aus Oberflichenzustéinden die mit k4 bezeichnete Reaktion. Die

Rekombination wird dabei als irreversibel angenommen.

* Jinj
Dye —— » CB

Abbildung 2.13: Schema des Elektronentransfersmodells wie es fiir die Bestimmung der
Elektronenlebensdauern verwendet wurde. (aus [101])

Wenn die Antwort der IMVS Messung zwei Halbkreise zeigt, wie sie in Abbildung 2.14

zu sehen sind, dann kénnen die beiden Zeitkonstanten iiber die Gleichung

Re(AV,.) = ! 2 2.13

e(AVoc) 1+w?r? 14 w?r? ( )
M M

Im(AV,) = —1971 2WT2 (2.14)

1+w?r? 14 w?r?

bestimmt werden. M7 und M; sind dabei Skalenfaktoren und 71 und 7 die Zeitkonstanten
aus denen die Elektronenlebensdauern ermittelt werden konnen. In dem {iiblicherweise
gemessenen Frequenzbereich von farbstoffsensibilisierten Solarzellen kann in der Regel
nur eine Zeitkonstante angefittet werden, die der Elektronenlebensdauer zugeordnet wird.
[101]
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IM(AV )

Re(AVc)

Abbildung 2.14: Schematische Skizze der Frequenzantwort aufgrund der durchgefiihrten
Lichtmodulation fiir die Zeitkonstanten 7, 7o mit der Kreisfrequenz w
(aus [101])

2.3.4 Intensitatsmodulierte Photostromspektroskopie (IMPS)

Aus der intensitdtsmodulierten Photostromspektroskopie (IMPS, intensity modulated
photocurrent spectroscopy) kénnen die Injektionseffizienzen der Farbstoffmolekiile in den
Halbleiter, die Elektronenlebensdauer 7 und die Elektronendiffusionslénge D bestimmt
werden. Auf eine konstante Hintergrundbeleuchtung wird eine sinusférmige Belichtung
moduliert. Als Antwort auf die Modulation wird die Verdnderung der Amplitude und

Phase des Stroms bei einer Spannung von 0V gemessen.

In der Theorie wird von einem diinnen, nanokristallinen Halbleiter mit der Dicke d aus-
gegangen, der eine homogene Verteilung mit Farbstoffmolekiilen besitzt, sodass der Ab-
sorptionskoeffizient « als unabhéngig von der Schichtdicke angesehen werden kann (siehe
Abbildung 2.15). Die Coulombwechselwirkung der injizierten Elektronen wird vernachlés-
sigt. Es wird zudem angenommen, dass die Lebensdauer der iiberschiissigen Elektronen
im nanokristallinen Festkorper durch die Riickreaktion mit der oxidierten Spezies des
Redoxelektrolyten bestimmt ist. Die Regeneration der Farbstoffmolekiile infolge der Re-
aktion mit I~ wird als vergleichsweise schnell zur Modulation der Belichtung angesehen.
Eine Verarmung oder Anreicherung der Ionen in den Poren des Films wird ebenfalls

vernachlassigt.

Die Effekte des Einfangen von Elektronen werden der effektive Elektronendiffusionskoef-

fizient Deg zugeordnet und iiber

Nfree kdetrap
Dy =D =D 2.15
¢ TNtotal ktrap + kdetrap ( )

beschrieben. Hierbei stellt ngo. die Ladungstréagerdichte der freien Elektronen im Lei-
tungsband, niota die Ladungstragerdichte der freien und der gefangenen Elektronen und

Etrap, Kdetrap die Reaktionskonstanten fiir das Einfangen und Freilassen von Elektronen
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SnO,| sensitised TiOzlelectrolyteé gap

0 d
X

Abbildung 2.15: Skizze der Versuchsgeometrie bei Belichtung von der Substratseite mit
reflektierender Riickelektrode aus Platin. (aus [102])

aus Fallenzustdnden, dar.

Die Reaktionskonstante ke beschreibt die Diffusion der Elektronen zum Riickkontakt
und deren Extraktion {iber eine Energiebarriere und ki,j ist eine spannungsabhingige

Reaktionskonstante, die die Elektroneninjektion aus dem degenerierten Substrat in den
Halbleiter beschreibt.

0 —qBV]
= 2.1
ke t kext exp |: kT ( 6)
0 _Q(l - B)V
Kinj = Kinj €xp {kT (2.17)

Die Zellspannung wird durch V' beschrieben. Uber den elektrochemischen Transferkoeffizi-
enten [ wird wiedergegeben, wie eine Potentialdnderung an der Grenzflache von Halbleiter

und TCO-Substrat die Transferkoeffizienten fiir den Elektronentransfer verandert.

Fiir die Belichtung von der Elektrolytseite ergibt sich fiir die Konversionseffizizenz des

Wechselphotostrom:

(y—a)d _ o—(a+v)d elrme)d g

e e + 2«

Dw) = —— . - 1—a (2.18)
aty 4 e 4 ZL(end —emvd)

ext

Dabei ist « der effektive Absorptionskoeffizient, D die Filmdicke und ~ definiert als:

y = \ﬂDlTn +2 (2.19)

Fiir grofles key ergibt sich der diffusionslimitierte Fall und Gleichung (2.18) vereinfacht
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sich zu:

(r-a)d _ g—(at)d 4 goel=2i1

e e + 2

Dw) = —— . 1-a (2.20)
a+y erd 4 e—d

Durch die Beschreibung der experimentellen Messdaten mit dem diffusionslimitierten Fall
kann bei bekannter Schichtdicke und bekanntem Absorptionskoeffizient die Elektronen-
lebensdauer und der Diffusionskoeffizient fiir die jeweilige Belichtungsintensitét ermittelt
werden. [102]

2.3.5 Optische Absorptionsspektroskopie

Die Absorption kann in Reflexion und in Transmission gemessen werden. Die Bestimmung
erfolgt indem die Intensitdt des durch eine Probe strahlenden, bzw. des reflektieren Lichts
mit der eingestrahlten Lichtintensitit Iy wellenlangenabhéngig in Beziehung gesetzt wird.
Fiir die Abnahme der Lichtintensitét I gilt:

dl = —a(N)lpdz (2.21)

Dabei sind dz die Eindringtiefe und «(\) der wellenldngenabhéngige Absorptionskoeffizi-
ent. Durch Integration lasst sich daraus das Lambert-Beer’sche Gesetz herleiten mit dem

die Absorbanz, bzw. Extinktion E) bei der Wellenldnge A beschrieben werden kann.

Iy ax
Ey =1 =
AT B0 T() T Togro(e)

(2.22)

2.3.6 Rontgenbeugung

Mittels Rontgenbeugung (XRD, x-ray diffraction) kann die Struktur von Festkorpern
bestimmt werden. In Abhéngigkeit von Wellenldnge und Einstrahlwinkel wird die ein-
treffende Rontgenstrahlung an den Netzebenen des Festkorpers gebeugt. Die Braggsche-
Gleichung stellt die Beziehung zwischen der Wellenldnge A, dem Beugungswinkel © und

dem Netzebenenabstand d her.

2dsin(©) = nA (2.23)

Aus der Gleichung geht hervor, dass fiir eine Réntgenstrahlung mit definierter Wellen-
linge und vom Festkorper vorgegebene Netzabstéinde, konstruktive Interferenz nur in

bestimmten Einstrahlwinkeln erhalten werden kann. In Abhédngigkeit der Ausbildung
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von konstruktiver und destruktiver Interferenz veréndert sich die Intensitdt mit dem
Einstrahlwinkel. Die Struktur kann iiber die infolge von konstruktiver Interferenz auftre-
tenden Reflexe aus dem winkelabhédngigen Intensitétsspektrum bestimmt werden. [103,
104]

2.3.7 Rasterkraftmikroskopie

Bei der Rasterkraftmikroskopie (AFM, atomic force microscopy) wird die Oberfliche ei-
ner Probe mittels einer scharfen Spitze abgerastert. Die Spitze ist an dem sogenannten
Cantilever befestigt, der biegsam ist. Durch die Wechselwirkung von Spitze und Pro-
be wird der Hebelarm des Cantilevers verbogen. Diese Verbiegung wird typischerweise
mittels der Reflexion eines Laserstrahls gemessen. Der Laserstrahl trifft auf die reflektie-
rende Riickseite des Cantilevers und wird von dort auf einen Photodetektor reflektiert.
Verbiegungen des Cantilevers kénnen somit durch den Photodetektor registriert werden.
Fiir das Abrastern der Probe wird entweder der Messkopf mit dem Cantilever oder die
Probe bewegt. Dies geschieht iiber Piezoscanner, die eine Verschiebung in x, y und z-
Richtung erlauben. In Abhéngigkeit von der Messmethode gibt es unterschiedliche Wege
Informationen tber die Struktur und die Topographie der Probe zu erhalten. [105-108]

Im Kontaktmodus (contact mode) befindet sich die Spitze im direkten mechanischen Kon-
takt mit der Probenoberfldche. Die repulsive Kraft zwischen der Spitze und der Probeno-
berflache lenkt den Cantilever ab. Die Struktur der Oberfliche wird {iber die Ablenkung
des Cantilevers erfasst. Durch den direkten Kontakt der Spitze kénnen die Probenober-
flache oder Spitze leicht beschédigt und somit auch das Ergebnis der Messung beeinflusst

werden.

Fiir weiche Proben oder fiir die Durchfithrung der Kelvin-Rasterkraftmikroskopie werden
andere Messmethoden verwendet, bei der die Spitze nicht im direkten Kontakt mit der
Probenoberfliche steht. Die Spitze wird im Bereich ihrer Resonanzfrequenz extern ange-
regt. Die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe éndert sich durch die Verédnderung
des Abstands, bei dem die Messung durchgefithrt wird (Setpoint). Aufgrund der daraus
folgenden Anderung der attraktiven und repulsiven Krifte dndert sich die Schwingungs-
amplitude oder die Frequenz. Die Anderungen werden als Feedback-Signal zur Bestim-
mung der Topographie verwendet. Abhéngig von der Art der Verdnderung spricht man
bei einer Anderung der Schwingungsamplitude vom AM-Modus (amplitude modulation),
auch als intermittierender Modus (intermediate mode) bekannt, oder bei Anderung der
Frequenz vom FM-Modus (frequency modulation), auch als Nicht-Kontaktmodus (non-

contact mode) bezeichnet. Im AM-Modus vergroiert sich die Schwingungsamplitude bei
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einer Vergroflerung des Abstands zwischen Spitze und Probenoberflache (siehe Abbildung
2.16 (a)). Dies liegt an der daraus resultierenden verminderten Wechselwirkung. Die An-
derung der Schwingungsamplitude wird iiber ein Feedback-System geregelt, sodass die
urspriingliche Amplitude widerhergestellt wird und damit der Abstand zwischen Spitze
und Probe konstant bleibt. Der AM-Modus wird im Allgemeinen als direkte Messung der
Wechselwirkung zwischen Spitze und Proben angenommen. Beim FM-Modus verringert
sich die Frequenz bei einer Verminderung der Wechselwirkung durch einen Vergréflerung
des Abstands (siehe Abbildung 2.16 (b)). Das Feedback-System regelt die Frequenz auf
ihre Voreinstellung, woraus sich die Topographie der Oberfliche ableiten ldsst. Die An-
derung der Frequenz ist hauptsichlich abhdngig vom Gradienten der Wechselwirkung.
Dadurch ist es moglich eine bessere raumliche Auflésung als im AM-Modus zu erhalten.
[107, 109, 110]

Amplitude change

NN Frequency change

A — e
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(a) Anderung der Schwingungs- (b) Anderung der Frequenz (FM-Mode)
amplitude (AM-Mode)

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der AFM-Modi: (a) Amplitudenmodulation
(intermediate mode) und (b) Frequenzmodulation (non-contact mode).
Beide Modi behalten einen konstanten Abstand zwischen Spitze und
Probe (Setpoint). Die Amplitudenmodulation nutzt die Anderung der
Amplitude als Feedback-Signal wihrend die Frequenzmodulation Ande-
rungen der Frequenz als Feedback-Signal nutzt. (aus [111])

Kelvin-Rasterkraftmikroskopie

Die Kelvin-Rasterkraftmikroskopie (KPFM, kelvin probe force microscopy) ist eine Vari-
ante des AFM, die im AM- oder FM-Modus gemessen wird. Mittels der KPFM kann die
Austrittsarbeit von einer Oberfliche auf atomarer bzw. molekularer Ebene bestimmt wer-
den. Die Kontaktpotentialdifferenz (Vopp, CPD, contact potential difference) wird dabei
als die Differenz der Austrittsarbeit der leitfahigen Spitze (®gpitze) und Austrittsarbeit
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der Probe (®pyobe) durch die Elementarladung (e) bestimmt.

(IDSpitze - Q)Probe
—€

Vepp = (2.24)
Anhand Abbildung 2.17 ldsst sich die Messung nachvollziehen. Zunéchst haben Probe
und Spitze eine groflen Abstand, sodass keine Wechselwirkung vorliegt (a). In diesem Fall
sind die Vakuumenergien ausgerichtet. Wird die Spitze in die Ndhe der Probenoberfla-
che gebracht, richten sich die Ferminiveaus aufgrund eines flielenden Elektronenstroms
aus bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist, wodurch sich die Vakuumenergien gegen-
einander verschieben (b). Dadurch werden die Spitze und die Probe elektrisch geladen
und die Kontaktpotentialdifferenz bildet sich aus. Uber eine extern angelegte Spannung
(Vpe) kann die Differenz ausgeglichen werden. Bei bekannter Austrittsarbeit der Spitze
kann somit tiber die angelegte Spannung die Austrittsarbeit der Probe bestimmt werden.
[111-114]

. y
y Eﬁ Q hﬂ' Eﬁ
d Sam) ® e Tip ple Tip
Sample| ¢—— 5 | Tip J
] S/ Vpe
I (
_— |
(a) kein elektrischer Kontakt (b) elektrischer Kontakt (c) elektrischer Kontakt mit

angelegter Spannung

Abbildung 2.17: Energielevel der Spitze und Probe fiir die Falle: (a) Beide haben den Ab-
stand d und stehen in keinem elektrischen Kontakt, (b) Spitze und Probe
stehen im elektrischen Kontakt, (c¢) Es wird eine externe Spannung Vpc
angelegt um die Kontaktpotentialdifferenz Vepp zwischen Spitze und
Proben auszugleichen. Ey ist die Vakuumenergie, Eg die Fermienergie
der Proben und Ef die Fermienerige der Spitze. &5 und ®; stehen fiir
die Austrittsarbeiten der Probe, bzw. der Spitze. (aus [111])

Mit dieser Methode ist es unter anderem moglich lokale Oberflichenzustinde zu iden-
tifizieren, Materialparameter oder Verdnderung der Austrittsarbeit durch Belichtung zu

bestimmen. [114, 115] Letzteres ist im Besonderen interessant fiir photoaktive Oberflé-
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chen unter Belichtung vom UV- bis in den sichtbaren Bereich. Die erste Umsetzung dieser
Methode wurde an einem Gitter mit n- und p-Storstellen, iiberzogen von einer Silizium-
dioxidschicht, durchgefiihrt. [112]

Andere Untersuchungen mit der belichtungsabhéngigen photo-KPFM (pKPFM) an den
Halbleitern ZnO und TiOs konnten den Einfluss von UV-Belichtung oder des sichtba-
ren Lichts demonstrieren. An den unsensibilisierten Halbleitern wurde die Abhéngigkeit
der Austrittsarbeit von der eingestrahlten Photonenenergie untersucht. [116, 117] Des
Weiteren wurde die zeitliche Abhéngigkeit von direkter Anregung der Halbleiter mit UV-
Belichtung beschrieben, die Zeitkonstanten im Minutenmafstab besaflen, um nach dem
Abschalten der Belichtung zu ihren Ursprungswerten zuriickzukehren. [118-120] Dariiber
hinaus wurden pKPFM-Analysen iiber flichige Probenausschnitte an TiO9-Kompositen
durchgefiihrt, fiir die eine gleichméfliige Verdnderung durch Belichtung gefunden wurde.
[121, 122]

An sensibilisierten ZnO oder TiOs Halbleiteroberflachen wurde bisher nur wenige Unter-
suchungen durchgefiihrt. Fir mit isolierten N3-Farbstoffmolekiilen sensibilisierten TiOs-
Schichten konnte gezeigt werden, dass die Verdnderung der Austrittsarbeit infolge von
durch sichtbares Licht induzierter Anregung der Farbstoffmolekiile und anschlieender
Injektion der Elektronen in den Halbleiter stattfindet. [123] Fiir den Halbleiter ZnO
konnte an mit Porphyrinen sensibilisierten Nanorods der Einfluss von UV-Belichtung
in Abhéngigkeit der Nanorodgréfie und Ausrichtung [124, 125], als auch der Einfluss von
Gasadsorption bei Belichtung mit einer weifllicht LED gezeigt werden. [126]

Bei den Untersuchungen in dieser Arbeit soll die Austrittsarbeit ortsaufgelost bestimmt
und deren zeitliche Anderung infolge von Belichtung an effizienten farbstoffsensibilisierten
Photoelektroden auf ZnO-Basis analysiert werden. Im Verlauf der Arbeit wurden weitere
Arbeiten an sensibilisierten TiOs- und ZnO-Schichten veréffentlicht, die den durchgefiihr-
ten Untersuchungen dhnlich sind. Zum einen wurde an Photoelektroden aus TiO5 mit dem
Rutheniumfarbstoff N719 und einem auf Kupfer(I) basiertem Farbstoff die Anderung der
lokalen Austrittsarbeit unter Belichtung bestimmt. [127] Hierzu wurde das unsensibili-
sierte und mit jeweils den Farbstoffen sensibilisierte TiO2 bei verschieden Wellenldngen
(408, 523 und 660 nm) und unterschiedlichen Intensitéten untersucht, um Riickschliisse
auf die verdnderte Austrittsarbeit zu erzielen. In einer anderen Arbeit wurde an Photo-
elektroden aus ZnO-Nanordhren sensibilisiert mit dem Indolinfarbstoff D205, oder dem
Rutheniumfarbstoff N719 die Verdnderung der Austrittsarbeit durch Belichtung mit einer
simulierten Sonnenlichtquelle in Bezug auf den Einfluss der Dotierung der ZnO-Schichten
mit Tod untersucht. [128] Die Ergebnisse dazu werden im Kontext der Ergebnisse dieser

Arbeit gegeniiber gestellt.
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2 Konzeptionelle Grundlagen

2.3.8 Rasterelektronenmikroskopie

Bei einem Rasterelektronenmikroskop wird die Wechselwirkung von Elektronen mit der
Probenoberfliche genutzt, um ein Abbild der Probenoberflache zu erstellen. Durch Elek-
tronenemission an einer Anode wird iiber elektrische und magnetische Linsen ein fokus-
sierter Elektronenstrahl auf die Probenoberfliche gelenkt und damit abgerastert. Durch
die Wechselwirkung der Primérelektronen mit der Probenoberfliche entstehen mehrere
Reaktionen. Zum einen konnen die Primérelektronen niederenergetische Elektronen aus
den dufleren Schalen der Atome schlagen. Die Energie dieser Sekundérelektronen liegt bei
einigen eV. Aus diesem Grund stammen die detektierbaren Elektronen aus der Ndhe der

Oberfldche und geben somit Aufschluss iiber die Topographie.

Fine andere mogliche Wechselwirkung ist die Streuung der Primérelektronen an den
Atomkernen. Die Riickstreuelektronen besitzen hohen Energien im keV. Dadurch kénnen
auch zuriickgestreute Elektronen aus iiber 100 nm Tiefe an die Oberfliche gelangen und
detektiert werden. Die Intensitéit der Riickstreuelektronen steigt damit mit der Ordnungs-
zahl des Materials. Das so erhaltene Materialkontrastbild hat eine schlechtere Auflésung
im Vergleich zur Topographie. Sowohl das Materialkontrastbild als auch die Topographie,
bzw. die Riickstreu- und die Sekundarelektronen aus denen die Bilder entstehen, werden

uber eine Szintillationsdetektor erfasst.

Zudem ist eine Ionisation der Atome durch das Herausschlagen von Elektronen aus den
inneren Atomschalen moglich. Durch die Relaxation in den Grundzustand kommt es zur
Aussendung von einer fiir jedes Atom charakteristischen Rontgenstrahlung. Uber geeig-

nete Detektoren kann somit die Elementzusammensetzung der Probe bestimmt werden.

Wegen des konstanten Beschusses mit Elektronen muss eine Ableitung der Probe gewéhr-
leistet sein. Folglich ist die Leitfahigkeit der Probe eine Voraussetzung fiir diese Messung.
Die Leitfdhigkeit von schlecht leitenden Proben kann bspw. iiber diinne Gold- oder Gra-
phitschichten (<5nm) erh6ht werden. [129, 130]
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3 Anpassung der Arbeitsprozesse und
Versuchsanlagen

In diesem Kapitel werden die Methoden zur Praparation von ZnO-Schichten auf Grundla-
ge der eigenen Experimente und der an die Literatur angelehnte und angepasste Durchfiih-
rung der Experimente beschrieben. Dies beinhaltet unter anderem die Durchfiihrung der
optimierten elektrochemischen Abscheidung von ZnO, deren Erkenntnisse und Ergebnisse
aus der Optimierung (beschrieben in Kapitel 4) zudem die Grundlage fiir eine erfolgrei-
che Umsetzung weiterer elektrochemischer Abscheidemethoden (siehe Abschnitte 3.3 und
3.4) darstellt. Aus diesem Grund wurde die Durchfithrung der Abscheidung in Abschnitt
3.2 detailliert ausgefiihrt. Zudem werden in diesem Kapitel die Entwicklung der Solarzel-
lenkonzepte, die Etablierung des Messaufbaus zur Durchfithrung von belichtungsabhéngi-
gen Messungen der lokalen Austrittsarbeit mittels Photo-Kelvin Rasterkraftmikroskopie
und der Aufbau einer Vakuumanlage fiir die Praparation von Festkorpersolarzellen mit
Transfermdglichkeit zur Glovebox beschrieben. Die in den Experimenten verwendeten
Materialien und Chemikalien, sowie deren Hersteller und gegebenenfalls deren Reinheit,
sind in Anhang A aufgefithrt. Verwendete experimentelle Apparaturen sind im Anhang

B erlautert.

3.1 Praparation der Substrate

Fiir die elektrochemischen Methoden der ZnO-Deposition und der elektrischen Charak-
terisierung der Schichten als Solarzelle ist es notwendig ein leitfihiges Substrat zu ver-
wenden. Als Substrate wurden, wenn nicht anders angegeben, Glassubstrate mit einer
Beschichtung aus fluordotiertem Zinnoxid (FTO) verwendet. Zu Beginn wurden 1mm
dicke Substrate der Firma Asahi benutzt, welche eine Flichenwiderstand von 12 Qcm ™2
haben. Diese wurden in dieser Arbeit ausschliellich wihrend der Optimierung der Zink-
oxidabscheidung eingesetzt (Kapitel 4). Da eine Nachbestellung aufgrund der Produkti-
onseinstellung nicht méglich war, wurden als Alternative Substrate von Sigma-Aldrich

eingesetzt. Fiir alle in den Kapitel 5, 6, 7 und 8 gezeigten Ergebnisse wurden die Sub-
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3 Anpassung der Arbeitsprozesse und Versuchsanlagen

strate von Sigma-Aldrich genutzt. Der Flichenwiderstand betrigt 7 Qcm™2 und die Dicke
liegt bei 2mm. Da die Substrate von Sigma-Aldrich einen niedrigeren Flachenwiderstand
besitzen und sich die Beschichtung des fluordotiertem Zinkoxids in den Experimenten zu-
dem als homogener herausstellte, konnten die Erkenntnisse zur Optimierung der Zinkoxi-
dabscheidung problemlos iibertragen werden. Vergleichende REM-Aufnahmen der beiden
Substrate sind in Abbildung D.1 gezeigt.

Abhéngig von der Verwendung der Substrate, namentlich fiir die Untersuchungen des
Kontaktverhaltens der kompakten ZnO-Schichten (Kapitel 6) und den Festkérpersolar-
zellen (Kapitel 8), wurde stellenweise die leitfihige Schicht entfernt. Dafiir wurde in An-
lehnung an einen bekannten Atzprozess fiir indiumdotiertes Zinnoxid (ITO) [131] dieser
fiir FTO iibertragen. Die Stellen, auf denen das FTO erhalten bleiben sollte wurden abge-
klebt (Polyester-Abdeckband FN 914). Auf die freiliegenden Stellen wurde anschliefende
eine viskose Paste aus Zinkstaub und Ethanol aufgetragen. Nachdem diese vollstiandig
getrocknet war, wurden die Substrate mit 37 %iger Salzsaure vorsichtig abgespiilt. Durch
die Reaktion mit Zink wird Wasserstoff gebildet, welcher widerum das Zinnoxid unter
Bildung von Wasser reduziert. Die verbleibenden Bestandteile werden anschlieflend di-
rekt von der Sdure angegriffen. Da FTO chemisch stabiler ist als ITO [132] wurde der

Atzprozess zweimal durchgefiihrt, um das FTO vollstéindig zu entfernen.

Vor der weiteren Verwendung wurden alle Substrate (gedtzte und ungeétzte Substrate)
einer Reinigungsprozedur unterzogen. Die Substrate wurden im Ultraschallbad fiir jeweils
15 min in einer RBS®-Losung, anschlieBend in Aceton und danach in Isopropanol gerei-
nigt. Zwischen den Reinigungsschritten wurden sie griindlich mit deionisiertem Wasser

gespiilt. Die sich daran anschlieBende Lagerung wurde in Isopropanol durchgefiihrt.

3.2 Optimierte sauerstoffbasierte elektrochemische
Abscheidung von ZnO

Die elektrochemische Abscheidung von ZnO ist in der vorliegenden Arbeit eine essenzielle
Grundlage fiir die Experimente und Ergebnisse in den Kapiteln 5 bis 8. Daher wurde die
Abscheidung zu Beginn der Arbeit auf die benétigten Anforderungen iiberpriift. Dabei
zeigte sich, dass die in einer vorangegangenen Arbeit neu aufgebaute Abscheidung von
ZnO [133] funktionierte, jedoch noch nicht die fiir diese Experimente benétigte und ge-
forderte Schichtqualitdt und Reproduzierbarkeit besafflen. Im folgendem Abschnitt wird
die optimierte Methode fiir die elektrochemische Herstellung von ZnO-Schichten ausfiihr-

lich beschrieben. Fiir das Verstdndnis der Einflussgréfien und deren Auswirkungen, um
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eine reproduzierbare und qualitativ hochwertige elektrochemische Abscheidung von ZnO
durchzufiithren, wird auf das Kapitel 4 verwiesen. Dartiber hinaus wurden zum erreichen
des Ziels technische Anderungen vorgenommen, die fiir die Beschreibung der Abscheidung
als vorausgesetzt angenommen werden. Die Anderungen sind im Anhang D.3 beschrieben

und erklart.

3.2.1 Elektrochemische Abscheidung von kompaktem und nanoporésem
ZnO auf planaren Substraten

3.2.1.1 Kompakte ZnO-Schichten

Als erster Arbeitschritt wurde das Abscheidebad vorbereitet. Das temperierbare Wasser-
bad, welches an die doppelwandige Abscheidezelle angeschlossen ist, wurde angeschaltet
und auf 72,3°C (was einer resultierenden Temperatur fiir den Elektrolyten in der Ab-
scheidezelle von 70,0 °C entspricht) eingestellt. Die Abscheidezelle, der Deckel, der Nj-
Schaft, die Stopfen und der Riickflusskiihler wurden griindlich mit deionisiertem Wasser
gereinigt und getrocknet. Die fiir die gewéhlte Abscheidemethode zugewiesene Oo-Fritte
wurde angeschlossen und ebenfalls griindlich gereinigt. Anschlieend wurden 150 ml der
Elektrolytlosung (typischerweise wéssrige 0,1M KCl1 oder 0,1M LiClOy) in die Abscheide-
zelle gegeben. Danach wurde die Abscheidezelle mit dem Deckel, dem Na-Schaft und dem
Stopfen verschlossen. Zudem wurde der Riickflusskiihler mit einem nicht dicht abschlie-
Bendem Stopfen (als Kondensationshilfe) und die Oo-Fritte eingebaut. Der Volumenstrom
der Og-Fritte wurde auf 400 ml min~! eingestellt und das Ende der Fritte innerhalb der
Elektrolytlosung platziert. Zuletzt wurde der Deckel mit vier Muttern fixiert, sodass die

Abscheidezelle mit Ausnahme am Endstiick des Riickflusskiihlers dicht verschlossen war.

Anschlielend wurde wahrend der Erwdrmung und gleichzeitigen Sauerstoffsattigung des
Elektrolyten das Substrat in den Probenhalter eingebaut. Zunéchst wurde der Proben-
halter griindlich mit Ethanol und Isopropanol gereinigt, mit deionisiertem Wasser abge-
spiilt und mit Stickstoff getrocknet. Das gereinigte und gegebenenfalls gedtzte Substrat
wurde mit einer gesduberten Pinzette aus der mit Isopropanol gefiillten Lagerungsbox
genommen, griindlich mit deionisiertem Wasser abgespiilt und anschlieffend mit Stick-
stoff getrocknet. Danach wurde die leitfdhige Seite des Substrats, bzw. das FTO, auf
Risse, Kratzer oder optische Inhomogenititen {iberpriift. Wenn die Substrate nicht zu
beanstanden waren, wurden sie mit der nicht-leitfdhigen Seite (Riickseite) in den Pro-
benhalter gelegt. Anschlieend erfolgte die elektrische Kontaktierung zwischen dem Sub-
strat und dem Probenhalter mit Klebeband (cck cho-foil von Parker Chomerics), welches

auch auf der Klebeseite durch verzinntes Kupfer leitfahig ist. Die Kontaktierung erfolgte
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an allen vier Seiten, wobei das Klebeband nicht mit zu groflem Kraftaufwand angestri-
chen wurde, da sich ansonsten durch die Verringerung des Querschnitts die Leitfahigkeit
deutlich reduzierte. Anschlieflend wurde, mit einem isolierenden Klebeband (Polyester-
Klebeband FN 914) die metallische Stellen des Probenhalter, sowie die Klebekontakte
isoliert und die Substratfliche durch eine Aussparung im Klebeband auf die gewiinschte
Abscheidegeometrie reduziert. Das isolierende Klebeband wurde danach mit einem Tef-
lonstift unter hohem Druck angedriickt, um ein mogliches Ablosen zu verhindern. Hierbei
wurde die Stellen, unter denen sich das leitfihige Klebeband befand, ausgenommen, um
den Leitungsquerschnitt zu erhalten. Zur Uberpriifung, ob die elektrische Kontaktierung
ausreichend gut war, wurde von der Riickseite des Probenhalters zur Mitte des FTO
die Leitfadhigkeit mittels eines Multimeters bestimmt. Nur wenn der gemessene Wider-
stand <15 betrug, idealerweise 10 bis 122, wurde das eingebaute Substrat verwendet.
Bei hoheren Widerstdnden wurde das Substrat verworfen und entweder gereinigt, erneut

eingebaut und kontaktiert, oder ein neues Substrat eingebaut.

Nachdem das Substrat vorbereitet war, wurden die Gegenelektrode und die Referenzelek-
trode vorbereitet. Die Gegenelektrode, ein 40 cm langer und 0,5 mm dicker, spiralférmig
gewickelter Platindraht wurde mit deionisiertem Wasser griindlich abgespiilt. Bei vor-
heriger Kontamination mit einem strukturdirigierenden Agens, die fiir Abscheidung von
modifiziertem ZnO eingesetzt werden (siehe Abschnitt 3.2.1.2), wurde der Platindraht zu-
vor mit verdiinnter Salzsdure gereinigt. Die verwendete Referenzelektrode ist eine Silber-
Silberchlorid-Elektrode (REF201 Red-Rod von Radiometer Analytical). Der Fiillstand
und die Kaliumchloridkristalle der Referenzelektrode wurden geméfi Anleitung kontrol-
liert, bzw. die Salzkristalle fiir einen ordnungsgeméf funktionierenden Ionentransport
gelockert. Die zuséatzliche Salzbriicke wurde geleerte, griindlich mit deionisiertem Wasser
ausgespiilt und anschlieffend mit frischen Kaliumchlorid befiillt. Anschlielend wurde die
Salzbriicke mit geséttigter Kaliumchloridlésung bis zur Hélfte aufgefiillt. Der Fullstand
sollte nach der Einfithrung der Referenzelektrode in die zusétzliche Salzbriicke nicht bis
zum ihrem Einfiillloch steigen, da somit die Salzbriicke der Referenzelektrode iiberfliissig
wiare. Die Referenzelektrode wurde vor der Einfiihrung in die Salzbriicke mit deionisiertem
Wasser abgespiilt wobei darauf geachtet wurde, dass kein Wasser in die Referenzelektro-
de hineinkommt. Der Begriff Referenzelektrode wird im Folgenden fiir die Kombination
aus Referenzelektrode (REF201 Red-Rod) und zusatzlicher Salzbriicke verwendet. Die
Referenzelektrode wurde nach dem die Vorbereitung abgeschlossen war aufrecht und frei-
schwebend in einem Stativ abgestellt. Zuletzt wurde der sich spéter in der Abscheide-
zelle befindende, untere Teil der rotierende Scheibenelektrode mit deionisiertem Wasser

gereinigt. Der zugehorige Teflonaufsatz wurde ebenfalls abgespiilt, getrocknet und auf-
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gesteckt. Danach wurde der angeschlossenen Stickstoffdurchflussregler auf 400 ml min—!

aufgedreht. Dadurch wird die rotierende Scheibenelektrode mit Stickstoff gespiilt und die

Korrosion der Kugellager und elektrischen Schleifkontakte vermindert.

Als die Vorbereitungen abgeschlossen waren, wurde mit dem Einbau der Komponenten
fiir den Drei-Elektrodenaufbau begonnen. Die oben beschriebene Vorbereitung dauerte,
nachdem man die Abscheidezelle befiillt und verschlossen hatte, ungefihr 20 min. Bei
kiirzeren Zeiten wurde vor dem Einbau gewartet bis 20min verstrichen waren, damit
sich das temperierbare Wasserbad und auch die Elektrolytlosung in der Abscheidezelle
ausreichend erwdrmt hatten (vergleiche Abschnitt D.3). Dann wurden die vier Muttern
gelost, der Riickflusskiihler und die Os-Fritte entfernt, in ihre Stativhalterungen gehéngt,
damit sie nicht erneut gereinigt werden miissen, und zuletzt der Deckel abgenommen.
Vorhandene Sauerstoffblasen in der Abscheidezelle wurden mit einem zuvor gereinigten
Glasstab entfernt. Anschlieend wurde die Scheibenelektrode in der mittleren Position,
an der der No-Schaft vorher eingesetzt wurde, montiert und der Probenhalter aufge-
schraubt. Anschlieflend wurde der Deckel ziigig mitsamt Scheibenelektrode und Substrat
wieder auf der Abscheidezelle befestigt, sowie die Os-Fritte und der Riickflusskiihler ein-
gesetzt. Somit wurde gewéhrleistet, dass moglichst wenig Elektrolytlosung verdampft und
eine moglichst hohe Sauerstoffsédttigung erhalten bleibt. Die Oq-Fritte wurde 2 bis 3 mm
oberhalb der Unterkante des Probenhalter und damit gleichzeitig innerhalb der Elek-
trolytlosung positioniert, um eine moglichst gute Sauerstoffsidttigung zu erzielen, ohne
dass Sauerstoffblasen unter den Probenhalter gelangen. Unmittelbar danach wurde kon-
trolliert, dass die rotierende Scheibenelektorde locker in dem Ns-Schaft eingesetzt war,
da dieser ansonsten nicht wie gewiinscht den Stickstoff nach aufien, sondern in die Ab-
scheidezelle leitet (detaillierter beschrieben in Abschnitt 4.1.2). Anschliefend wurde die
rotierende Scheibenelektrode auf 500 U min~! eingestellt und die vorbereitete Gegenelek-
trode und die Referenzelektrode eingesetzt. Fine bildliche Darstellung der Positionierung
der Komponenten ist im Anhang D.3 (Abbildung D.3 und D.4) gezeigt.

Als Potentiostat fiir die Abscheidung wurde der LPG03 von Bank Elektronik und das zu-
gehorige Programm CPC DT98U verwendet. Es wurden zunéchst die Abscheideinforma-
tionen und der Dateiname eingetragen. Danach wurde iiber die Software das Protokollie-
ren der Spannung zwischen Arbeits- und Gegenelektrode aktiviert, dass durch den Umbau
(sieche Abschnitt 4.1.4) ermdéglicht wurde. Die Arbeits-, Gegen- und Referenzelektroden
wurden mit den entsprechenden Kabeln des Potentiostats verbunden. Als Abscheidepa-
rameter wurde fiir die Pre-Elektrolyse ein Potential von —1160mV fiir eine Dauer von
15min gewéhlt. Um den Aktivierungspeak bei Beginn der Abscheidung von ZnO besser

erkennen zu kénnen, wurde die Pre-Elektrolyse fiir weitere 10s bei —1060mV vor der
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Zugabe des Zinksalzes (wie ZnCly) durchgefiihrt. Die kompakte ZnO-Schicht wurde in
der Regel ebenfalls bei einem Potential von —1060 mV abgeschieden. Die Dauer variierte
je nach Zelltyp und lag fiir farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit Elektrolytkontakt bei
10min und fiir Festkorpersolarzellen bei 2min. Der Ubergang von der Pre-Elektrolyse
zur Abscheidung von ZnO wurde durch die Zugabe eines Zinksalzes erreicht. Im Regel-
fall war dies 1ml einer Losung von ZnCly fiir den KCl-Elektrolyt und ZnClOy4 fiir den
LiClOg4-Elektrolyt, sodass die resultierende Konzentration im Elektrolyten 5mM betrug.

Nachdem die Abscheidung gestartet wurde, wurde ein Becherglas mit deionisiertem Was-
ser auf eine Heizplatte gestellt und auf 70°C erhitzt. Nach Abschluss der Abscheidung
wurden die Kabel getrennt und die Rotation der Scheibenelektrode abgestellt. Danach
wurde die Gegenelektrode entfernt, gespiilt und abgelegt. Darauf folgte die Red-Rod
Referenzelektrode, die sofort abgespiilt, mit dem Stopfen verschlossen und in ihr Aufbe-
wahrungsgefafl zuriickgestellt wurde. Unmittelbar danach wurde die Salzbriicke entfernt,
komplett entleert und ausgespiilt, mit frischer gesattigter Kaliumchloridlésung aufgefiillt
und in ihr Lagerungsgefafl gestellt. Die Os-Fritte wurde entfernt, gereinigt und in ein
mit deionisiertem Wasser gefiilltes Becherglas gestellt und anschliefend der Sauerstoft-
durchflussregler abgedreht. Zuletzt wurde der Riickflusskiihler entfernt, mit deionisiertem
Wasser durchgespiilt und im Stativ platziert. Nachdem die Muttern abgeschraubt wur-
den und der Deckel mit Scheibenelektrode und Probenhalter abnehmbar war, wurde das
auf 70°C erhitzte Wasser von der Heizplatte genommen und neben die Abscheidezelle
gestellt. Anschliefend wurde der Probenhalter mitsamt Deckel ziigig aus dem Abschei-
debad gehoben und direkt in das heifle Wasser iiberfithrt, um thermische Spannungen
zu vermeiden. Danach wurde der Probenhalter abgeschraubt und im Wasser auf Raum-
temperatur abkiihlen gelassen und anschlieBend das mit ZnO beschichtete FTO entfernt.
Zuletzt wurden alle restlichen Komponenten mehrfach grindlich gereinigt, um eine mog-

liche Kontamination fiir die nichste Abscheidung zu minimieren.

3.2.1.2 Nanoporose ZnO-Schichten

Die Abscheidung von nanoporésen ZnO-Schichten erfolgte prinzipiell wie im vorherigen
Abschnitt 3.2.1.1 beschrieben und schloss normalerweise an die Abscheidung der kom-
pakten ZnO-Schicht an.

Fiir das entwickelte Solarzellenkonzept zur Herstellung von farbstoffsensibilisierten So-
larzellen mit Elektrolytkontakt (siehe Abschnitt 3.9) musste die Abscheideflache fir die
nanoporose ZnO-Schicht verkleinert werden. Um dies zu realisieren, wurde nach Beendi-

gung der Abscheidung der kompakten ZnO-Schicht die rotierende Scheibenelektrode ge-
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stoppt, danach Referenzelektrode, Gegenelektrode, Oq-Fritte sowie Riickflusskiihler ent-
fernt und in Stativen platziert. Anschlieffend wurde der Deckel samt Scheibenelektrode
und Probenhalter entfernt. Der Probenhalter wurde abgeschraubt und unter Stickstoff
getrocknet. Dann wurde der Probenhalter mit dem isolierenden Klebeband, aus dem die
verkleinerte Abscheidefliche ausgestanzt war, iiber das vorherige isolierende Klebeband
geklebt. Die ausgestanzte Fliche wurde dabei mittig auf dem Substrat und damit mittig
auf der abgeschiedenen kompakten Schicht platziert. Nachdem das Klebeband mit dem
Teflonstift wieder iiberall, mit Ausnahmen der Kontaktstellen des leitfahigen Klebebands,
kraftig angedriickt wurde und die iiberstehen Reste abgeschnitten waren, wurde der Pro-
benhalter wieder an die Scheibenelektrode angeschraubt. Anschlieend wurde der Deckel
wieder aufgesetzt und alle Komponenten wieder eingesteckt. Dann wurde wie beim ers-
ten Zusammenbau Uberpriift ob die Scheibenelektrode locker im No-Schaft sitzt, damit
dieser ordnungsgeméaf funktioniert. Danach wurde 5min gewartet, bis die Abscheidung
der pordsen Schicht gestartet wurde, um sicherzustellen, dass wieder eine ausreichende

Sauerstoffséttigung im Elektrolyten vorhanden ist.

Bei den Solarzellenkonzepten fiir farbstoffsensibilisierte Festkorpersolarzellen (siche Ab-
schnitt 3.10) war eine Anpassung der Abscheidefliche nicht notwendig. In diesem Fall
wurde, nachdem die Abscheidung der kompakten Schicht abgeschlossen war, die Verbin-

dung zwischen dem Potentiostaten und der Gegenelektrode aus Platin getrennt.

Die Platingegenelektrode wurde fiir die Abscheidung von beiden Solarzellentypen entfernt
und durch eine Zinkgegenelektrode ersetzt. Die Abscheidung kann ebenfalls mit einer Pla-
tinelektrode durchgefithrt werden. In Anlehnung an die Abscheidung der ZnO-Schichten,
aus denen die effizientesten farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit ZnO gebaut wurden,
wurde die Zinkelektrode gewéahlt. [33] Die Zinkgegenelektrode ist ein 1 mm dicker Zink-
draht, der mit einer Linge von ungefihr 60 mm in die Elektrolytlésung hineinragte. Vor
jeder Verwendung wurde der Draht mit feinem Sandpapier abgeschmirgelt und anschlie-
Bend abgespiilt, damit fiir jede Abscheidung eine saubere und frische Zinkoberfliche zur
Verfiigung stand. Ebenso wurde die O2-Fritte passend zum verwendeten strukturdirigie-
renden Agens getauscht und dieser anschliefend hinzugefiigt. Die Abscheidung wurde
fortgefithrt und nach Beendigung wie im vorherigen Abschnitt beschrieben fortgefahren.
Fiir die Abscheidung des porésen ZnO wurden unterschiedliche Potentiale und Abschei-
dedauern verwendet. Fiir die farbstoffsensibilisierte Solarzellen wurde ein Potential von
—960 mV und eine Abscheidedauer von 20 min gewéhlt und fiir die Festkorpersolarzellen,

mit deutlich dinneren Schichten, eine Abscheidedauer von 6 min.

Bei Abscheidungen von nanoporésen Strukturen auf ZnO-Schichten, die mit anderen Me-

thoden hergestellt wurden, wurde analog verfahren. In diesem Fall wurde jedoch keine
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3 Anpassung der Arbeitsprozesse und Versuchsanlagen

Pre-Elektrolyse durchgefithrt und nur bei Bedarf eine zusétzliche elektrochemische kom-
pakte ZnO-Schicht auf der mit anderen Methoden hergestellten, kompakten ZnO-Schicht

abgeschieden.

3.2.2 Elektrochemische Abscheidung von kompaktem und nanoporésem
ZnO auf Textilien und textilahnlichen Substraten

Die Abscheidung auf Textilien und textilahnlichen Substraten basiert auf den gleichen
Prinzipien und Handlungsschritten wie die Abscheidung auf planaren Substraten. Daher
wurden die im Verlauf der Arbeit gewonnenen Erkenntnisse aus der Abscheidung auf
planaren Substraten (siehe Abschnitte 3.2.1 und 4.1) auf Textilien und textildhnliche
Substrate iibertragen. Dennnoch wurden durch die Substratgeometrie und Substratart
verdnderte Anforderungen gestellt, um genauso reproduzierbare und hochwertige ZnO-
Schichten wie auf planaren Substraten zu erstellen. Auf die ausschlaggebenden Punkte
der Anpassung wird in Abschnitt 4.2 eingegangen. Im Folgenden werden nur die Substrate

und die Abweichungen zur Abscheidung auf planaren Substraten beschrieben.

3.2.2.1 Textilien und textildhnliche Substrate

Verschiedene Substrate dienten als Grundlage fiir die Abscheidungen. Zum einen wur-
den Elitex®-Monofilamente verwendet. Diese bestehen aus dem Material Shieldex® der
Firma Statex, welches wiederum ein mit Silber beschichteter Polyamidfaden ist. Die-
ser wird vom Textilforschungsinstitut Thiiringen-Vogtland e.V (TITV) nachgalvanisiert.
Das resultierende Elitex®-Monofilament soll dadurch eine 1 bis 2 1M dicke, durchgingige
Silberschicht aufweisen. [134] Die eingesetzten Faden in dieser Arbeit hatten eine Aus-
gangsdicke von 100 pM oder 240 pM. Als Modell fiir die Elitex®-Faden wurde ein 250 pM
dicker Silberdraht verwendet.

Zudem wurden Interdigitalstrukturen verwendet. Diese basieren auf 50 pM dicken Elitex®-
Monofilamenten. Die Solarelektrodenfiden und Gegenelektrodenfiden sind an unterschied-
lichen Seiten kontaktiert und werden durch zusétzlich isolierende Kett- und Schussfaden
in der Struktur gehalten (siehe Abbildung 3.1). Fiir die Abscheidung werden die Sola-
relektrodenfdden iiber den zugehorigen Anschlusskontaktfaden kontaktiert. Der Gegen-
elektrodenfaden wird nicht fiir die Abscheidung sondern nur fiir die spétere Solarzelle

verwendet.
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N Solarelektroden-Faden
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Abbildung 3.1: Aufbau der Interdigitalstruktur mit den Solarelektrodenfiden links kon-
taktiert und den Gegenelektrodenfaden rechts kontaktiert. Der {iiber-

schneidende Bereich der beiden Fadenstrdnge ist die maximal nutzbare
Zellflache.

3.2.2.2 Praparation der Substrate

Die Elitex®-Filamente wurden zunéchst fiir 15 min in Aceton im Ultraschallbad gereinigt
und anschliefend mit deionisiertem Wasser abgespiilt und getrocknet. Um eine definier-
te Abscheidefliche zu erhalten wurden die Filamente in PET-Folie einlaminiert und mit
einem weiteren Draht und Silberleitlack kontaktiert. Das Abscheidefenster wurde von 1
bis 5cm Lénge variiert. Eine Skizze eines einlaminierten Elitex®-Filaments ist in Abbil-
dung 3.2 dargestellt. Durch die Einlaminierung konnte das Filament horizontal in der

Abscheidelésung platziert werden.

(

Abbildung 3.2: Schema eines einlaminierten Elitex®-Filaments mit einem leitfihigem
Kontaktfaden (hellblau) und dem Filament (grau).

: : ®~0,8 cm ;I\ 1,2 cm

12,5 ¢cm 5 cm

Fir die Abscheidung auf den Silberdrahten wurde keine besondere Praparation wie bei
den Filamenten durchgefiihrt. Durch ihre relativ hohe Steifigkeit konnten die Drahtstiicke
passend zurecht gebogen werden. Der Draht wurde rechtwinklig auf die gewtlinschte Ab-
scheideldnge gebogen und horizontal im Elektrolyten platziert. Das andere Ende wurde
vertikal aus dem Becher gefithrt und mit einem Silikonstopfen fixiert. Fiir die Abschei-
dung mit Drahtstiicken bis zu 30 cm wurde ein Gestell aus Teflon verwendet. Der Draht
wurde am unteren Ende des Gestells befestigt und spiralférmig um dieses gewunden. Das
Ende des Drahtes wurde aus der Abscheidezelle gefithrt und kontaktiert. Fiir eine besse-
re Anhaftung der ZnO-Schichten auf dem im Vergleich zum Elitex® glatten Silberdraht,

wurde diese mit feinem Sandpapier zuvor angeraut.
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3 Anpassung der Arbeitsprozesse und Versuchsanlagen

Die Interdigitalstrukturen konnten ohne zusétzliche Kontaktierung genutzt werden. An
beiden Enden wurden die Anschlusskontaktfdden bereits vom TITV so prépariert, dass
nur die Kontaktenden aus der Abscheidezelle gefithrt werden mussten. Bis auf das Ab-

scheidefenster wurden alle anderen Teile mit einem Epoxidkleber elektrisch versiegelt.

Alle Substrattypen wurden, nachdem die oben beschriebenen Préparationsschritten ab-
geschlossen waren, gereinigt. Zunéchst wurde die Silberschicht erneuert und sulfidische
Reste entfernt, indem die Substrate in ein Silberreinigungsbad gegeben wurde. Fiir das
Bad wurde deionisiertes Wasser genommen. In dieses wurden auf 500 ml Wasser 6 Teel6ffel
Kaliumchlorid und 3 Teel6ffel Zitronenséure hinzugegeben, um die Reaktion zu beschleu-
nigen. Zudem wurde das Bad auf 90 °C erhitzt. Danach wurde ein Stiick Aluminiumfolie
und das Substrat hinzugegeben, wobei beide miteinander in Kontakt gebracht wurden.
Die Reduktion des Silbersulfids wird iiber die Gleichung 3AgoS + 2Al + 6H.O — 6Ag +
2A1(OH)3 + 3H3S beschrieben. Fiir eine vollstédndige Entfernung der sulfidischen Reste
wurde das Substrat fiir 30 min in dem Bad gereinigt. Anschliefend wurde es mit deioni-
siertem Wasser abgespiilt und nochmals fiir 15min im Ultraschallbad mit Aceton (mit

Ausnahme der einlaminierten Filamente) und fiir 15 min in Isopropanol gereinigt.

3.2.2.3 Abscheidung auf Textilien und textildhnlichen Substraten

Fiir die Abscheidung wurde der Iviumstat von Ivium Technologies als Potentiostat mit
der Software Iviumsoft verwendet. Fiir das Protokollieren der Spannung zwischen Arbeits-
und Gegenelektrode wurde eine fiir diesen Zweck konzipierte Messadapter angeschlossen,
der {iber eine Parallelschaltung die Spannung an dem externen Anschluss einlesbar macht.
Uber die Peripherie-Ports des Potentiostaten konnte das Signal des Messadapters durch

die Software aufgezeichnet werden.

Der Hauptunterschied der Abscheidung auf Textilien und textildhnlichen Substraten war,
dass die Elektrolytlosung ruhte. Diese Abscheidebedingung wurde gewéhlt, da aufgrund
der Substratgeometrien eine &hnliche Konvektion an allen Stellen des Substrats nicht
realisiert werden konnte. Deshalb wurde die Os-Fritte kurz vor Beginn der Abscheidung
iiber der Elektrolytlosung positioniert. So wurde weiterhin geniigend Sauerstoft fiir die
kontinuierliche Sattigung der Elektrolytlosung angeboten, jedoch wurde diese dadurch

nicht in unkontrollierte Bewegung gesetzt.

Des Weiteren wurde ein Magnetfisch von 1,5 cm Lénge mit in die Abscheidezelle gegeben
und ein Magnetrithrer (RH basic 2 von IKA) unterhalb der Abscheidezelle platziert.
Bei der Zugabe des Zinksalzes wurde gleichzeitig fiir 3 Sekunden der Magnetriithrer auf

Stufe 2 angeschaltet, um die zugegebene Losung schnellstméglich gleichméfig zu verteilen
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und eine gleichméfige Keimbildung zu erzielen. Dies wurde auch bei der Zugabe des
strukturdirigierenden Agens gemacht, allerdings wurde die Abscheidung erst gestartet,
nachdem sich die Elektrolytlosung wieder in Ruhe befand. Als Gegenelektrode bei der

Abscheidung von nanopordsem ZnO wurde ebenfalls ein Zinkdraht verwendet.

3.3 Elektrochemische Abscheidung von ZnO mit H,0,

Die elektrochemische Abscheidung mit Wasserstoffperoxid (HoO2) ist der “klassischen”
elektrochemisch sauerstoffbasierten Abscheidung (Abschnitt 3.2) methodisch sehr dhn-
lich und wurde der Literatur entlehnt. [135] Ein wesentlicher Unterschied besteht in der
Zusammensetzung der Elektrolytlosung. Als Grundlage wurden 150 ml eines wéssrigen
0,1 M LiClO4 Elektrolyten verwendet. Die Konzentration des ZnClOy4 in der Losung be-
trug ebenfalls 0,1 M und konnte deshalb nicht nach einer Pre-Elektrolyse hinzugegeben
werden. Dadurch war die Pre-Elektrolyse bzw. Aktivierung des FTO-Substrats mit die-
ser Methode nicht wie bei der elektrochemisch sauerstoftbasierten Abscheidung méglich.
Stattdessen wurde direkt eine wéssrige LiClO4/ZnClO4 Losung hergestellt und diese mit
Hilfe des Ultraschallbads gelost. Des Weiteren wird fiir die Abscheidung 50 mM HyOo
benotigt, das tiber eine 30 %ige Losung unmittelbar vor Beginn der Abscheidung hinzu-
gegeben wurde. Die Abscheidung wurde in ruhender Lésung durchgefiihrt und die Sub-
strate senkrecht im Becherglas platziert. Hierfiir wurde ein spezieller Deckel entworfen,
der es ermoglichte die Substrate einzufiihren ohne die Abscheidezelle auseinanderzubau-
en. Der Unterschied dieses Deckel bestand darin, dass in der mittleren Position nicht wie
normalerweise eine konisch zulaufende Bohrung, sondern ein 3 cm langer und 1 cm breiter
Schlitz eingefrast wurde. Durch diesen konnte das Substrat von oben eingefithrt werden.
Im Vergleich zur klassischen Abscheidung wurde zudem kein Riickflusskiihler benutzt und

die O9-Fritte wurde vor Beginn der Abscheidung iiber der Elektrolytlosung positioniert.

Um bestmogliche kompakte ZnO-Schichten fiir die Verwendung in Festkorpersolarzellen
zu erhalten wurden an dieser Abscheidemethode verschiedene Parameter, wie die Tem-
peratur des Elektrolyten und alternative Vorbehandlungen zur Pre-Elektrolyse, getestet
(siche Abschnitt 6.2).

3.4 Elektrochemische nitratbasierte Abscheidung von ZnO

Der Elektrolyt bei dieser Abscheidung bestand aus 150 ml einer wéssrigen 0,05 M Zinkni-
tratlosung. Die Abscheidung wurde fast identisch zur Abscheidung von ZnO mit HoO9
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durchgefiihrt (siehe Abschnitt 3.3). Auch hier wurde bei ruhender Elektrolytlosung ab-
geschieden und die Positionierung der Komponenten, sowie die Einfithrung der Substrate
erfolgte auf identische Weise. Die Abscheidung wurde jedoch ohne zusétzliche Zufiih-
rung von Sauerstoff, dafiir unter Zufithrung von Stickstoff durchgefiihrt. Vor Beginn der
Abscheidung wurde fiir 15 min Stickstoff bei einem Volumenstrom von 400 ml min~! zu-
gefiihrt. Als Zinksalz wurde Zn(NO3)2-6H20 eingesetzt. Die Temperatur des Elektrolyts
betrug 70 °C. Die Abscheidung der kompakten Schichten erfolgte bei einem Potential von

—800mV fur 10 min. [136]

3.5 Weitere Methoden der kompakten ZnO Herstellung

Neben der Herstellung aus den elektrochemischen Abscheidemethoden wurden fir die
Untersuchung des Kontaktverhaltens (siehe Kapitel 6) weitere Methoden zur Herstellung
kompakter ZnO-Schichten angewendet.

3.5.1 Sputterdeposition von ZnO

Fiir das Sputtern der aluminiumdotierten ZnO-Schichten (ZnO:Al) wurde als Sputteran-
lage die Leybold-Heraus Z400 verwendet. ZnO:Al wurde mit einer RF-Quelle gesputtert.
Mit dem gewihlten Potential von 1,5kV wurde mit einer Sputterrate von 12nm min~!

gesputtert.

Intrinsisches ZnO-Schichten wurden in Kooperation mit Achim Kronenberger im 1. Phy-
sikalischen Institut an der Sputteranlage des Typs Pfeiffer Vacuum SLS-Twin 400/1000
hergestellt. Die ZnO-Schichten wurde ebenfalls mit einer RF-Quelle bei einer Rate von

36nm min~! gesputtert.

3.5.2 Chemische Abscheidung von ZnO

Bei der chemischen Abscheidung wurden ein wissriger Zinkamin-Komplex [Zn(NH;z)4]?*
als kationischer Prekursor gewéhlt, in den Zinksulfat (ZnSO4) und konzentriertes Ammo-
niak als Edukt zugegeben wurden. Die Zinklésung hatte eine Konzentration von 0,1 M.
Das molare Verhéltnis von Zink zu Ammoniak (Zn:NH3) betrug 1:10. Die Abscheidung
erfolgte, indem ein gereinigtes Substrat zunidchst 15min im UV /Ozon-Cleaner behan-
delt wurde, um eine bessere Benetzung der Oberfliche zu erreichen. Anschliefend wurde
das Substrat fiir 15s in die Prekursorlésung getaucht und danach sofort fiir 7s in 95°C

heifles, deionisiertes Wasser getaucht. Dadurch wurde der diinne Prekursorfilm auf dem
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Substrat zu einer ZnO-Schicht umgesetzt. Nachdem das Substrat fiir 30 s an Luft getrock-
net wurde, wurden durch einen weiteren Reinigungsschritt von 30s im Ultraschallbad die
groflen und schlecht angebundenen ZnO Partikel abgelost. Das Schema der Abscheidung
ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Laut Literatur, aus dem die Abscheidung iibernommen
wurde, wurde mit jedem dieser Abscheidezyklen 30 nm Zinkoxid auf Glas bzw. Silizium
aufgebracht. [137]

substrate liquid film liquid film

- —~—

:0|T >
d: ion of '.. 1 ion i drying in ai
adsorption o y | 1| reactionin rying inair | fvz s
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Abbildung 3.3: Schema der chemischen Abscheidung von ZnO. (aus [137])

3.5.3 ZnO aus Sol-Gel Verfahren

Ahnlich dem Sol-Gel Ansatz aus [138] wurden ebenfalls ZnO-Schichten erstellt und auf
FTO-Substraten préapariert. Hierzu wurden zunéchst 10 g Zinkacetat Dihydrat mit 2,5 ml
Ethylenglykol in einem diinnen Becherglas vollstdndig benetzt. AnschlieBend wurde das
Becherglas fiir 15 min bei 150 °C geheizt, um eine gleichméflige, transparente Losung zu
erhalten, die durch das Verdampfen des Kristallwassers und dessen Ersetzung durch das
Ethlyenglykol entsteht. Anschliefend wurde die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt,
wobei sich diese verfestigte. Danach wurden 20 ml n-Propanol und 0,5 ml Glycerin hin-
zugegeben. Die Bestandteile wurden so lange verriihrt, bis sich wieder eine homogene
Losung bildete (etwa 30 min rithren mit einem Riihrfisch). Nicht, bzw. schlecht geloste

Bestandteile wurden durch das Filtern mit einem 0,45 pm Spritzenfilter entfernt.

Von der hergestellten Losung wurden fiir die Herstellung einer Schicht 60 nl auf ein FTO-
Substrat aufgebracht, mit der Pipette gleichméBig verteilt und bei 2500 U/min fiir 20s
aufgesponnen. Diese Schritte wurde in der Glovebox unter Inertgas durchgefithrt. Der
Temperschritt von 450°C aus [138] wurde weggelassen, da primér Niedrigtemperatur-
prozesse fiir die Herstellung der kompakten ZnO-Schichten von Interesse waren. Spétere
Versuche mit Temperschritt von 450 °C (durchgefiihrt in der Bachelorarbeit von Christian

Dern [139]) konnten keine Verbesserung des Kontaktverhaltens herbeifithren.
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3.5.4 Spraypyrolyse von ZnO

Mittels Spraypyrolyse hergestellte kompakte TiO2-Schichten waren eine der wichtigs-
ten Errungenschaften fiir die Herstellung von effizienten farbstoffsensibilisierten Fest-
korpersolarzellen. [38] Aufgrund dessen wurden, in Kooperation mit Merike Kriisa vom
Department of Materials Science der Tallinn University of Technology, kompakte ZnO-
Schichten mittels Spraypyrolyse erstellt. Diese Methode stellt aufgrund der typischerweise
verwendeten, hohen Substrattemperatur von 300 bis 450 °C kein Niedrigtemperaturpro-
zess da. Wegen der sehr guten Reproduzierbarkeit fiir die Herstellung von kompakten
TiOg2-Schichten, ohne die Versuchsparameter genau kontrollieren zu miissen, wurde die

Spraypyrolyse dennoch als Alternative zu den anderen Verfahren getestet.

Der Aufbau und die verwendeten Geréte fiir die Herstellung der ZnO-Schichten sind in
[140, 141] beschrieben. Fiir die Herstellung der kompakten ZnO-Schichten wurden jeweils
100 ml einer Losung aus 0,2 M Zinkacetat gelost in Wasser und Isopropanol (Verhéltnis
2:3) mit wenigen ml Essigsiaure hergestellt. In einer ersten Voruntersuchung verschiedener
Schichten mit Elektrolytkontakt [142], hatte die Schicht, die bei der niedrigsten Substrat-
temperatur von 350 °C erstellt wurde, die besten sperrenden und gleichrichtenden Eigen-
schaften. Daraufthin wurden fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit neue Schichten bei

1

350 °C und einer Sprayrate von 1,7ml min™", sowie bei noch niedrigerer Substrattempe-

ratur von 300 °C und einer Sprayrate von 0,8 ml min~! erstellt.

3.6 Sensibilisierung der nanoporosen ZnO-Schichten

3.6.1 Desorption des strukturdirigierenden Agens

Die ZnO-Schichten wurden, nachdem sie aus dem Probenhalter entfernt wurden, bis zur

Desorption des strukturdirigierenden Agens in deionisierten Wasser gelagert.

Die Desorption des Xanthenfarbstoffs FosinY aus den Poren der nanoporésen ZnO Schich-
ten erfolgte durch das Einlegen in eine Kaliumhydroxidlésung (KOH) mit einem pH-Wert
von 10,5. Zur Unterstiitzung der Desorption wurde die Losung mit einer Neon-Rohre be-
lichtet. Die Desorption wurde iiber Nacht durchgefiihrt und auf eine Dauer von 16 Stunden
festgesetzt. Anschlieflend wurden die Schichten mit deionisiertem Wasser abgespiilt und

mit Stickstoff getrocknet.

Fiir die tensidischen strukturdirigierenden Agenzien, wie Natriumlaurylsulfat (Sodium
dodecyl sulfate, SDS) und Natriumdodecylbenzolsulfonat (Sodium dodecylbenzenesul-
fonate, NaDBS), wurde eine Desorption in Ethanol durchgefiithrt. Die Schichten wur-
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den in ein Becherglas mit Ethanol gegeben, welches anschlieend abgedeckt wurde. Die
Desorption wurde ebenfalls fiir 16 Stunden iiber Nacht durchgefiihrt. Danach wurden die

Schichten mit deionisiertem Wasser abgespilt und mit Stickstoff getrocknet.

Das Gemisch der strukturdirigierenden Agenzien aus EosinY und Cetyltrimethylammo-
niumbromid (CTAB) wurde wie die Schichten mit EosinY desorbiert.

Desorption des strukturdirigierenden Agens bei Textilien und textildhnlichen

Substraten

Fir die Desorption des strukturdirigierenden Agens aus den nanoporésen ZnO-Schichten
die auf diesen Substraten abgeschieden wurden, wurde ebenfalls eine Kaliumhydroxid-
l6sung mit pH-Wert von 10,5 verwendet. Fiir diese Substrate wurden ZnO-Schichten
ausschliefilich mit EosinY oder der Kombination aus EosinY und CTAB als strukturdi-
rigierendes Agens abgeschieden. Die Desorptionsdauer, um diese Proben vollstandig zu
desorbieren, betrug maximal 2 Stunden. Eine ldngere Desorptionsdauer wirkte sich ne-
gativ auf die Anhaftung der abgeschiedenen ZnO-Schichten auf der Silberoberfliche aus
(siehe Abschnitt 4.2.3).

3.6.2 Sensibilisierung mit Indolinfarbstoffen

Vor der Adsorption der Farbstoffe aus der Losung wurden die ZnO-Schichten zunéchst
fiir 30 min auf einer 150 °C heiflen Heizplatte getrocknet, um Wasserriickstédnde an der
Oberfliche und in den Poren zu verdampfen. Unmittelbar danach wurden die Schich-
ten fiir weitere 30 min unter einer 15 W UV-Rohre gelegt, damit die Oberfliche eine
OH-Gruppen Terminierung erhélt. [143] Durch die induzierte Bildung von OH-Gruppen
kénnen die Farbstoffe {iber Esterbindungen besser an die Halbleiteroberfliche anbinden.
Direkt nach der UV-Belichtung wurden die ZnO-Schichten fiir 15 min in eine Farbstoffl6-
sung aus 0,5 mM des gewiinschten Indolinfarbstoffs (D149, DN285 oder DN216) und 1 mM
Lithocholséure, geldst in gleichen Volumenanteilen von tert-Butanol und Acetonitril, ge-
legt. Wahrenddessen wurde das Behéltnis mit der ZnO-Schicht und der Farbstoffiosung
abgedeckt, sodass die Adsorption im Dunkeln stattfand.

Sensibilisierung des ZnO auf Textilien und textilahnlichen Substraten

Aufgrund der Probengeometrie konnten diese Proben nicht auf der Heizplatte ausgeheizt
werden. Deshalb wurden die Proben bei 150 °C fiir 30 Minunten in einem Trockenschrank

ausgeheizt. Eine gleichméfiige UV-Belichtung fiir diese Proben konnte mit der zur Verfii-
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gung stehenden UV-Lampe nicht realisiert werden und wurde folglich nicht durchgefiihrt.
Daher wurden die Proben nach dem Ausheizen im Trockenschrank und anschlieBender
Abkiihlung auf Raumtemperatur wie die planaren Proben mit dem Farbstoff D149 oder
DNZ216 sensibilisiert.

3.7 Belichtungsabhangige Photo-Kelvin Rasterkraftmikroskopie

Um Photo-Kelvin Rasterkraftmikroskopie (pKPFM) an sensibilisierten ZnO-Schichten
durchfithren zu koénnen, musste eine reproduzierbare Belichtungsmoglichkeit etabliert
werden. Dazu musste nicht nur ein Aufbau fiir die Belichtung konzipiert werden, son-
dern auch eine Mdoglichkeit den Einfluss externer Lichtquellen vollstédndig auszuschliefen.
In Kombination damit wurde ein System entwickelt, dass gleichzeitig eine Schwingungs-
ddmpfung und Schallisolation fiir das AFM bereitstellt. In Abbildung 3.4 ist die endgiil-
tige Konstruktion nach Anpassungen gezeigt. Es wurde ein Geh&use mit einer Tiir nach
vorne konstruiert. Diese wurde mit einem 5cm dicken Schaumstoff (PurPlan50SK von
EMO) fiir die Schallisolierung ausgekleidet. Im oberen Bereich wurde ein Metallgeriist
befestigt, an dem Gummiseile eingehdngt wurden. Am unteren Ende der Gummiseile
wurde eine Metallplatte befestigt, auf dem das Rasterkraftmikroskop mitsamt Kamera-
stativ positioniert wurde. Alles zusammen wurde auf eine knapp 1t schwere Granitplatte
auf pneumatisch-gelagerten FiiBen gestellt. Uber die Riickseite des Gehiuses, durch den
Schaumstoff lichtundurchléssig abgedeckt, wurden die Verbindungskabel und Stromkabel
eingefiihrt.

Fiir die gleichméaflige Belichtung der ZnO-Schichten wurden im Verlauf mehrere Ansétze
getestet. Diese lassen sich in zwei Hauptansitze untergliedern. Die direkte Belichtung
von oben und die Belichtung durch die Proben von unten. Fiir die direkte Belichtung
wurde zunéchst mit einer 75 W Xenon-Bogenlampe und einer Fokussiereinheit (LS6ZM2
von Uniblitz) Licht in einen Lichtleiter eingekoppelt. Mittels eines erstellten Filterhalters
zwischen der Xenon-Lampe und der Fokussiereinheit konnte die Wellenldnge des einge-
koppelten Lichts eingestellt werden. Am Ende des Lichtleiters wurde eine fokussierbare
Linse befestigt. Diese wurde an einem Stativ befestigt und der Lichtkegel auf die Probeno-
berflache fokussiert (wie fiir die Belichtung mit LEDs gezeigt, siche Abbildung 3.6 (a)).
Aufgrund der hohen Verluste durch das Einkoppeln in den Lichtleiter konnten nur sehr
kleine belichtungsabhéngige Verdnderungen der Austrittsarbeit gemessen werden. Die-
se waren nur unwesentlich gréfler als das Untergrundrauschen der Messung. Daraufthin
wurde die Belichtung testweise mit einem griinen Hochleistungs-Laserpointer mit 5 mW

durchgefiihrt. Es konnten Ausschlige der Austrittsarbeit von bis zu 300 mV gemessen
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Abbildung 3.4: Erstellte Konstruktion um eine Schwingungsddmpfung, Schallisolation
und Lichtabschottung fiir das AFM zu erhalten

werden. Da im Vergleich zur Belichtung mit der Xenon-Lampe hohere Intensitdten ge-
braucht wurden, wurde daraufhin die Belichtung mittels LEDs getestet. Hierzu wurde
die Ansteuerungsbox der LEDs, die von Andreas Hastall fiir IMPS-Messungen angefer-
tigt wurde [144], um eine manuellen Ansteuerung erweitert. Uber einen groben und einen
feinen Regler kann die Spannung eingestellt werden und iiber eine analoge Anzeige grob
abgelesen werden. Durch den Anschluss eines Multimeters lédsst sich die Spannung exakt
ablesen (siehe Abbildung 3.5).
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Abbildung 3.5: Umgebaute Ansteuerung fiir die LEDs

Der Aufbau fiir die Belichtung mit den verschiedenen LEDs ist in Abbildung 3.6 (a), ohne
eingebaute Probe, gezeigt. Uber ein Stativ wurde die LED so platziert, dass ihr Abstand
zur AFM-Spitze 2,5 cm betrug. Mit diesem Aufbau konnte die Anderung der Austritts-
arbeit unter Belichtung gut bestimmt werden. Es konnten, abhéngig von der gewéhlten
LED, Anderungen von iiber 200 mV durch Belichtung gemessen. Bei Testmessungen mit
dem Laserpointer und den LEDs wurde jedoch beobachtet, dass die Positionierung der
Lichtquelle, die durch die Befestigung mit dem Stativ nicht exakt reproduzierbar ist, einen
erkennbaren Einfluss auf die Verdnderung der Austrittsarbeit hat. Dabei spielt nicht nur
der Abstand sondern auch der Einstrahlwinkel und die Positionierung eine grofie Rolle.
Bei kleinen Einstrahlwinkeln (ab ungefahr 40°) wirft der Cantilever selbst Schatten auf
die Probe. Bei grofieren Einstrahlwinkeln wurde in einigen Féllen keine Verdnderung der
Austrittsarbeit unter Belichtung beobachtet. Es wird angenommen, dass in diesen Féllen
die hohe Oberflachenrauhigkeit der Proben dafiir verantwortlich ist. Aufgrund dessen ist
es bei groflen Einstrahlwinkeln vorstellbar, dass die Probe selber einen Schatten wirft,
bzw. Teile des eingestrahlten Lichts absorbiert. Daher wurden weitere Belichtungsmaog-
lichkeiten entwickelt und getestet. Zum einen wurde versucht das Problem der Positionie-
rung zu lésen indem eine kleine Lichtquelle an den Cantileverhalter angeschraubt wurde
(siehe Abbildung 3.6 (b)). Diese Konstruktion wurde in Zusammenarbeit mit der Elektro-
nikwerkstatt entwickelt, konnte jedoch nicht so gebaut werden, dass sie geniigend Licht
einstrahlte und gleichzeitig klein genug war, um nicht den anderen Teilen des Rasterkraft-
mikroskops oder den Erdungskontakten fiir die Kelvin Rasterkraftmikroskopie im Wege

ZUu sein.
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(b) Am Probenhalter be-
festigte Belichtung

) b
\ gy

(a) Stativaufbau fiir die Belichtung mit LEDs (c) Strahlengang der Be-
lichtung von unten

Abbildung 3.6: Verschiedene, getestete Belichtungsmethoden fiir die pKPFM-Messung.

Der Ansatz die ZnO-Schichten von unten zu belichten wurde ebenfalls verfolgt. Ein grund-
sdtzliches Problem hierbei ist, dass das Rasterkraftmikroskop beim Scannen die Probe
bewegt. Folglich verringert jeder Unterbau der Probe nicht nur die maximale Proben-
hohe, sondern erhéht durch die zusédtzliche Masse auch die Tréagheit des Systems. Hier-
durch miissen Einschrankungen in der Scangeschwindigkeit hingenommen werden. Zu-
néchst wurde ein Unterbau aus mehreren, maximal dicht gepackten LEDs gebaut. Auf
diesen wurde eine opal streuende Platte (aus der Hintergrundbeleuchtung eines Moni-
tors) geklebt, wodurch das Licht weitgehend homogen gestreut wurde. Gleichzeitig diente
diese als Befestigungsfliche fiir die Proben. Ein Problem stellten dabei die Zuleitungsver-
bindungen dar. Diese durften aus den oben genannten Griinden nicht steif sein. Dieses

Belichtungssystem bewirkte jedoch, dass sich beim Einschalten der Belichtung auch das
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Topographiebild dnderte. Es wird angenommen, dass durch thermische Ausdehnung der
Bauteile auch der Abstand zwischen Probe und Messspitze verdndert wurde, wodurch

eine Veranderung der Topographie eintrat.

Eine andere Losung fiir die Belichtung von unten war daher die Konstruktion eines Spie-
gels unter der Probe. Es wurde ein Plexiglaswiirfel und ein Aluminiumwdiirfel mit einer
Kantenléinge von 1cm diagonal halbiert. Anschlielend wurde eine Hélfte aus Plexiglas
und eine aus Aluminium miteinander verklebt. Auf die untere Seite wurde eine Halterung
flir das AFM geklebt, mit dem der spiegelnde Wiirfel befestigt werden konnte. Fiir die
Messung wurde eine Probe mit einer diinnen Wachsschicht auf der oberen Seite befes-
tigt. In Abbildung 3.6 (c) ist der Wiirfel ohne Probe gezeigt. Das von rechts eintreffende
Licht wird an der Aluminumoberfliche nach oben gestreut. Bei dieser Methode zeigte
sich jedoch, dass keine Anderung der Austrittsarbeit messbar war. Die Ursache wird in
einer Kombination aus der starken Lichtstreuung, dem hohem Extinktionskoeffizienten
des verwendeten Farbstoffs, der sehr groflier Oberfliche und dem Absorptionsmaximum
des Farbstoffs im Bereich der Laserwellenlange, vermutet. Es wurde bei diesen Versuchen
jedoch ebenfalls festgestellt, dass auf den Photosensor einfallendes Streulicht die Topogra-
phiemessung stort. Darum wurde eine weitere Ausarbeitung dieser Belichtungsmethode

nicht weiter verfolgt.

Zusammenfassend kann fiir die Belichtung festgehalten werden, dass die direkte Belich-
tung mittels LED die derzeit beste Moglichkeit darstellt, um weitestgehend reproduzierba-
re Messungen der belichtungsabhingigen pKPFM zu betreiben. Fiir zukiinftige Verbesse-
rungen sollte ein im Rasterkraftmikroskop integriertes, bzw. fest montiertes Belichtungs-
system konzipiert werden, um eine exakt reproduzierbare Belichtung zu gewéhrleisten. In
diesem Zusammenhang sollte die Installation eines Bandpassfilters vor der Photodiode
eingeplant werden, um einen moglichen Einfluss von streuendem Licht zu verhindern. Aus
der praktischen Erfahrung wird die direkte Belichtung als vielversprechendere Methode
angesehen, da diese keine Einschrankungen in den Verfahrwegen und der Probenart nach

sich zieht.

3.8 Glovebox-Vakuum-Anlage

Fiir die Herstellung von Festkorpersolarzellen sollte eine Praparation erméglicht werden,
die eine Fertigstellung unter Ausschluss der Einfliisse von Sauerstoff und Wasser gewéhr-
leisten sollte. Die Abscheidung der Arbeitselektrode, bestehend aus dem Substrat mit
kompakter und nanoporéser ZnO-Schicht, sollte wie bisher stattfinden. Daran anschlie-

Bend sollte die Moglichkeit bestehen die Solarzelle vollstdndig unter Inertgas, bzw. im
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Vakuum, zu fertigen. Im Detail bedeutet dies, dass nach dem Aufbringen des Lochlei-
ters in der Glovebox unter Inertgas die Probe direkt in eine Anlage zum Aufbringen eines
Riickkontakts tiberfithrt werden kann. Nachdem der Riickkontakt aufgebracht wurde muss
die fertige Zelle zuriick in die Glovebox transferiert werden kénnen. Durch eine anschlie-
Bende Zellversiegelung kénnten die Solarzellen aulerhalb der Glovebox vermessen werden.
Diese Anforderungen wurden iiberwiegend in der Literatur bei der Zellpriaparation mit
dem Lochleiter spiro-OMeTAD beschrieben.

Im Verlauf der Arbeit wurde durch aktuellere Literatur gezeigt, dass fiir neue Préapara-
tionsmethoden des Lochleiters mit Li-TFSI Sauerstoff fiir die Dotierung benétigt wird.
[145] Aufgrund dessen wurde die Glovebox-Vakuum-Anlage nur fiir die Herstellung der
ersten Festkorpersolarzellen verwendet. Fiir die dargestellten Proben in den Kapiteln 6
und 8 wurde diese Anlage nicht mehr verwendet. Stattdessen wurde sie fiir betreute Ar-
beiten an dem aktuellen Thema von Festkorpersolarzellen mit Perovskiten erweitert und
eingesetzt. Die Beschreibung der Anlage und ihre Bedienung inklusive der Erweiterung

sind im Anhang C beschrieben.

Neue Dotierverfahren fiir das spiro-OMeTAD finden tiiber die Erzeugung von freien Pro-
tonen durch Selbstdissoziation der zugegebenen Dotierstoffe statt. [67] Infolgedessen kann
eine Praparation unter Inertgas durchgefihrt werden, wodurch besser definierte Bedin-
gungen und damit eine hohere Reproduzierbarkeit erzielt werden. Aufgrund dieser Do-
tierverfahren kénnen die Vorteile der aufgebauten Glovebox-Vakuum-Anlage in Zukunft

wieder genutzt werden.

3.9 Optimierung der Herstellung von farbstoffsensibilisierten

Solarzellen

Basierend auf der in der Masterarbeit von Christoph Richter entwickelten Methode zur
Fertigung von farbstoffsensibilisierten Solarzellen [146], wurde in Zusammenarbeit mit
ihm ein verbessertes Solarzellenkonzept entwickelt. Ziel war es eine deutliche Verein-
fachung des Zusammenbaus zu erreichen und damit eine grofle Fertigungstoleranz zu

schaffen, die gleichzeitig mit einem sehr hohen Reproduzierungsgrad einhergehen sollte.

3.9.1 Ansetzen des lod-Triiodid-Elektrolyten

Fiir den Elektrolyten wurden 0,5 M 1-Propyl-3-methylimidazolium Iodid und 0,05 M Iod

in Acetonitril gelost. Die Herstellung des Elektrolyten wurde wegen der in der Glove-
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box gelagerten Chemikalien unter Stickstoffatmosphére durchgefithrt. Danach wurde der

Elektrolyt ausgeschleust und beim Bau der Solarzelle an Umgebungsluft appliziert.

3.9.2 Herstellung der Gegenelektrode

Die verénderte Gegenelektrode wurde aus einem FTO-Substrat mit den gleichen Abmes-
sungen (2,5cm - 3cm) wie die Arbeitselektrode erstellt. In das FTO-Substrat wurden
zwei Locher gebohrt (fiir die Positionierung siehe Abbildung 3.7). Dazu wurden die bei-
den Bohrlocher mit Hilfe einer Maske markiert und anschlieBend mit einem 1 mm dicken
Glasbohrer gebohrt. Fiir eine ausreichende Kiihlung des Glasbohrers und des Substrats
wurde wihrend der Bohrung mit Wasser gekiihlt. Da ein Aussplittern des FTO-Substrats
sowohl auf der leitfahigen Seite (Reduzierung der katalytisch aktiven Fldche) als auch
auf der Riickseite (Erschwerung des Zellenbaus) unerwiinscht ist, wurde das Substrat
zunachst einseitig bis zur Hélfte angebohrt und dann umseitig durchgebohrt. Anschlie-
Bend wurden die gebohrten Substrate in einem Ultraschallbad fiir jeweils 15 min in einer
RBS®-Losung, danach in Aceton und zuletzt in Isopropanol gereinigt. Zwischen den Rei-
nigungsschritten wurden sie griindlich mit deionisiertem Wasser gespiilt und anschlieffend

in Isopropanol gelagert.

30
175 ‘5‘75
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Abbildung 3.7: Geometrie der verwendeten FTO-Substrate fiir die Gegenelektrode mit
eingezeichneten Bohrlochern

Fiir die katalytische Wirkung der Regeneration des Elektrolyten wurde anschlielend ei-
ne diinne Platinschicht aufgebracht. Dazu wurde das Substrat zunéchst fiir 15 min mit
einem UV-Ozon Cleaner behandelt. AnschlieBend wurden 20pl Hexachloroplatinsidure
gleichméfig auf dem Substrat verteilt. Darauffolgend wurde die Hexachloroplatinsédure

durch Ausheizen bei 450 °C fiir 45 min im Réhrenoffen zu Platin umgesetzt. Um zu grofle
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thermische Spannungen zu vermeiden, wurde das Substrat langsam auf Raumtemperatur
abgekiihlt.

3.9.3 Zusammenbau der farbstoffsensibilisierten Solarzellen

Fiir das verbesserte Solarzellenkonzept musste zunédchst die Abscheidegeometrie der ZnO-
Schichten angepasst werden. Die Flache der kompakten ZnO-Schicht wurde auf 1,5cm -
1,5 cm vergroflert und mittig auf dem Substrat platziert. Die Abscheidung der kompak-
ten ZnO-Schicht wurde ansonsten wie in Abschnitt 3.2.1.1 durchgefiihrt. Die nanoportse
Schicht, welche die spétere Zellflache darstellt, wurde zu einer Kreisfliche von 4 mm ge-
wahlt und wie in Abschnitt 3.2.1.2 beschrieben mittig auf die kompakte ZnO-Schicht

abgeschieden.

Fiir den Zusammenbau wurde fiir die Versiegelung der Arbeitselektrode mit der Gegen-
elektrode ein Stiick aus einer 25 1M dicken Spezialpolymer-Folie (jurasol B) geschnitten.
Die Geometrie des Zuschnitts aus der Folie entspricht dem schraffierten Teil in Abbil-
dung 3.8 (b). Die Folie wurde, nachdem Sie zugeschnitten wurde, fiir 5min in Ethanol

im Ultraschallbad gereinigt.

Abbildung 3.8: Schematische Skizze der farbstoffsensibilisierten Solarzellen. Die Arbeits-
elektrode mit kompakter (gelb) und porésen (rot) ZnO-Schicht, der Ver-
sieglungsfolie (schwarz schraffiert) und der Gegenelektrode.

Die Arbeitselektrode, die Folie und die Gegenelektrode wurden wie in Abbildung 3.8 zu-
einander positioniert. Die Arbeitselektrode mit der kompakten (gelb schraffiert) und der
nanoporosen ZnO-Schicht (rote Kreisfliche) bilden die Grundlage. Darauf wird die Folie
(schwarz schraffiert) positioniert, sodass sie an der unteren und linken Kante etwas tiber-
steht. Danach wurde die Gegenelektrode so positioniert, dass die beiden Locher innerhalb
des Ausschnitts der Folie positioniert sind. Anschlieend wurden die Teile zusammen mit

der Seite der Arbeitselektrode nach unten, auf eine 120 °C heifle Heizplatte gelegt. Zu-
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sétzlich wurde mit einem ca. 250°C heiflen Lotkolben, der einen speziell angefertigten
flachen Aufsatz mit einer Flache von 1,5cm - 1,5 cm besitzt, das Anschmelzen der Versie-
gelungsfolie unter leichtem Druck unterstiitzt. Nachdem die Folie vollstdndig mit Arbeits-
und Gegenelektrode verschmolzen war, wurde das Substrat bis auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt.

Der Elektrolyt wurde anschliefend mit einer Spritze in ein Bohrloch gefiillt. Durch die
Kapillarkrifte wurde eine sofortige und gleichméflige Befiilllung des Hohlraums zwischen
Arbeits- und Gegenelektrode erreicht. Uberschiissiger Elektrolyt auf dem Bohrloch wurde
mit einem fusselfreien Tuch aufgenommen. Zuletzt wurden die zwei Bohrlécher mit einem
1,5cm - 1,5cm groflen Stiick der Spezialpolymer-Folie und einem 1,5cm - 1,5cm grofien
und 0,2 mm dickem Photoglas abgedichtet. Das Anschmelzen dieser Folie wurde mit dem
Létkolben durchgefiihrt.

Mit diesem Zellkonzept hergestellte Solarzellen hatten bei korrekter Versiegelung auch

nach grofien Zeitraumen immernoch eine gute Effizienz (siche Anhang D.2).

3.10 Konstruktion von Festkorpersolarzellen

3.10.1 Ansetzten und Aufbringen des Lochleiters

Die Rezeptur des Lochleiters wurde aus der Literatur iibernommen [147]. In der Glovebox
wurde in ein Teflongefaf, das fiir die eingesetzten Losungsmittel dicht ist, 180 mg spiro-
OMeTAD in 1ml Chlorbenzol gegeben und mittels eines Miniriihrfisch fiir 30 min gelost.
Wahrenddessen wurden 170 mg Li-TFSI in 1 ml Acetonitril gelést. Von dieser Lésung wur-
den 37,511l und von tert-Butylpyridine 17,5 pl hinzugegeben. Vor der ersten Verwendung
wurde die Losung fiir mindestens weitere 30 min bei 70 °C mittels des Miniriihrfischs ge-
rithrt. Der Lochleiter wurde warm aufgesponnen und daher aus pragmatischen Griinden

bei 70 °C bei konstantem rithren gelagert.

Es wurden 40 pl des Lochleiters gleichméafig auf der Probenoberfliche verteilt und an-
schlieBend bei 3000 rpm fiir 30s aufgeschleudert.
3.10.2 Konzepte fiir Festkorpersolarzellen

Der grundlegende Aufbau der Festkorpersolarzellen entspricht der in in Abbildung 2.1
dargestellten Schichtfolge. Die Konstruktion wurde in Anlehnung an bekannte Geometri-

en fiir TiOy konzipiert.

64



3.10 Konstruktion von Festkérpersolarzellen

Das erste Konzept wurde auf der Grundlage entwickelt, dass die Festkorpersolarzellen in
der Glovebox-Vakuum-Anlage (siche Abschnitt 3.8) fertiggestellt und anschliefend ver-
siegelt werden. Mit Hilfe der von André Dragéisser gesammelten Erfahrung zur Diffusion
von Sauerstoff und Eindringen von Wasser entlang der Versiegelungsgrenzschichten mit
Metall, wurde das in Abbildung 3.9 gezeigte Solarzellenkonzept entworfen. Das FTO-
Substrat wurde zunéchst strukturiert, sodass fiinf einzelne Fliche entstanden (hellblau
gestreift). Auf der inneren, grofien Fliche wurde das ZnO elektrochemisch abgeschieden
und anschliefend sensibilisiert (rot). Anschliefend wurde der Lochleiter auf der gesamten
Fliache aufgesponnen (nicht gezeigt) und mittels Chlorbenzol die d&uleren FTO-Flidchen
teilweise freigelegt. Zuletzt wurde der Riickkontakt aus Silber aufgedampft (schwarz ge-
streift). Fiir die Versiegelung wurde ein Tropfen des Epoxids Ossila EE1 auf die Mitte der
Probe aufgetragen und mit einem Objekttragerglas (griin) durch leichten Druck gleichmé-
Big verteilt. Durch anschlieBende Bestrahlung mit UV-A Licht hértet das Epoxid inner-
halb von 25 min aus. Trotz der Vorteile die Zelle ohne eine Versiegelungsgrenzschicht mit
Metall gut versiegeln zu konnen, wies dieses Zellenkonzept einige Nachteile auf. Zum einen
ist die feine Strukturierung des FTOs durch seine hohe chemische Stabilitdt sehr aufwen-
dig. Entscheidener ist jedoch der Einfluss auf die Abscheidung. Durch die Strukturierung
ist die Abscheidefliche nur {iber zwei Seiten kontaktiert. Daraus resultiert aufgrund der
schlechteren Kontaktierung, bzw. des hoheren Widerstands, ein ungleichméfigeres und
schlecht reproduzierbares Schichtwachstum. Des Weiteren erforderte dieses Konzept eine

sehr hohe Préazision fiir die Zellherstellung bei allen Arbeitsschritten.

(a) Schema des Zellenkonzepts (b) Bild des Zellenkonzepts

Abbildung 3.9: Schema (a) und Bild (b) des Konzepts fiir Festkorpersolarzellen mit Ver-
siegelung. Mit der sensibilisierten ZnO-Schicht in rot. Darauf das trans-
parente spiro-OMeTAD mit aufgedampften Silberkontakten und abschlie-
Bendem Objekttragerglas.

Aufgrund der verdanderten Anforderungen fiir die Dotierung des Lochleiters und damit

an die Herstellung von Festkorpersolarzellen (vergleiche Abschnitt 3.8), wurde die Mog-
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lichkeit genutzt das Zellkonzept vollstdndig zu iiberarbeiten. Durch die nun erwiinschte
Dotierung mit Sauerstoff und den Erfahrungen mit dem strukturierten FTO wurde das
in Abbildung 3.10 gezeigte Zellkonzept entwickelt und fiir die in dieser Arbeit gezeigten
Messungen an den kompakten ZnO-Schichten (Kapitel 6) und den Festkorpersolarzellen
(Kapitel 8) verwendet.

Die Zellherstellung erfolgte, indem das FTO (hellblau gestreift) auf einer Breite von 1 cm
entfernt wurde, um Kurzschlisse zu vermeiden. Infolgedessen das die Metallpads bei der
Kontaktierung durch das spiro-OMeTAD auf das FTO gedriickt werden, wiirde bei un-
gedtztem FTO ein Kurzschluss entstehen. Diese Form der Strukturierung ermoglichte es
flir die ZnO-Abscheidung eine genauso gute Kontaktierung wie fiir ein vollstdndig mit
FTO beschichtetes Substrat zu erreichen. Dadurch konnte das ZnO (rot) ohne Qualitéts-
verlust durch lokale Potentialabweichungen elektrochemisch abgeschieden werden. Dies
war insbesondere wichtig, damit das ZnO an der FTO-Kante mit gleicher Qualitit dicht
abgeschieden wird. Nach der Prédparation der bendtigten ZnO-Schicht wurde der Loch-
leiter auf das gesamte Substrat aufgesponnen. Zuletzt wurde wieder der Riickkontakt
aufgedampft (schwarz gestreift). Die Vorteile dieses Zellkonzepts sind die hohe Repro-
duzierbarkeit in der Herstellung, die einfache Fertigung und die geschaffene Moglichkeit
grofle Teilstiicke der Zellen ohne Metall (im oberen Bereich) fiir Absorbtionsspektroskopie

und andere Untersuchungen zu nutzen.

(b) Bild

Abbildung 3.10: Schema (a) und Bild (b) des angepassten Konzepts fiir Festkorperso-
larzellen fiir die Herstellung an Umgebungsluft. Mit der sensibilisierten
ZnO-Schicht in rot. Darauf das transparente spiro-OMeTAD mit aufge-
dampften Silberkontakten.
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4 Diskussion der EinflussgroBen auf die
elektrochemische Abscheidung von ZnO

Im Folgenden werden die durchgefiihrten Untersuchungen und die daraus resultierenden
Ergebnisse fiir die optimierte sauerstoffbasierte elektrochemische Abscheidung von ZnO
diskutiert, die die Herstellung von State-of-the-Art kompakten und nanoporésen ZnO-
Schichten ermoglicht. Nachdem auf einzelne Schliisselparameter fiir die Abscheidung auf
planaren, sowie auf Textilien und textildhnlichen Substraten, eingegangen wurde, werden

die Ergebnisse der optimierten Abscheidung diskutiert.

Dariiber hinaus durchgefiihrte technische Anpassungen, die eine Voraussetzung fiir eine

reproduzierbare Abscheidung stellen, sind in Anhang D.3 beschrieben.

4.1 Schliisselparameter der Abscheidung auf planaren

Substraten

Die im Folgenden dargestellten Einfliisse der Parameter wurden nicht in der sukzessiven
Reihenfolge erarbeitet, wie sie hier dargestellt werden. Vielmehr wurden die Einfliisse auf
die Abscheidung durch fortlaufende Beobachtung und Anpassung immer besser erfasst.
Fiir eine bessere Nachvollziehbarkeit werden die Verdnderungen und deren Auswirkungen

voneinander separat betrachtet.

4.1.1 Strukturierung der Abscheideflache

Um die Abscheideflache auf dem Substrat zu definieren wurden mehrere Ansétze getestet.
Bisher wurde die Abscheideflache durch ein isolierendes Klebeband in dem die Abschei-
deflache ausgeschnitten oder ausgestanzt wurde, fiir die Maskierung verwendet. Dieses
hinterlie fir den Zellenbau stérende Klebereste unmittelbar am Rand der ZnO-Schicht.

Zunichst wurde versuchst das Substrat mittels Photolack zu strukturieren. In der betreu-

ten Arbeit von Daniel Horn wurde dafiir ein Positivlack (ma-P 1215) und ein Negativlack
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(ma-N 1420) von micro resist technology GmbH verwendet. Die Dauer und Temperatur
des Hardbake wurde variiert, um die Stabilitdt des Photolacks zu verbessern. Es stellte
sich jedoch heraus, das beide Photolacke keine reproduzierbare Strukturierung ermoglich-
ten, die eine Abscheidung tiberstanden. Die Photolackschichten zerfielen oder 16sten sich
bereits wiahrend der Abscheidung vom Substrat. [148] Aufgrund dieser Ergebnisse wurde
nach einem geeigneteren Photolack gesucht. Der Negativlack EpoCore von micro resist
technology GmbH wurde ausgewéhlt, da er als wichtigste Punkte ein stark vernetzendes
Materialsystem haben sollte, sowie elektrisch isolierend und mechanisch stabil sein sollte.
Die Verarbeitung des Photolacks wurde, wie in den Verarbeitungshinweisen [149] ange-
geben durchgefiihrt. Die angegebene Substratvorbehandlung wurde jedoch durch 15 min
im UV/Ozon-Cleaner ersetzt. Obwohl die Photolackschichten nach dem Hardbake me-
chanisch so stabil waren, dass es kaum moglich war diese mit einem Schraubenzieher
bis zum Substrat zu zerkratzen oder abzuldsen, konnte auch mit diesem Photolack keine
ausreichende stabile Strukturierung fiir die Abscheidung erméglicht werden. Es konnten
zwar einige ZnO-Schichten ohne Probleme hergestellt werden, jedoch 16ste sich der Photo-
lack meistens leicht vom Substrat ab. Dadurch entstanden ausgewischte und inhomogene
ZnO-Schichten (Abbildung 4.1 (a)). Zudem konnte der Photolack in der Regel als intak-
te Schicht vom Substrat abgezogen werden. Folglich war die Vernetzung des Photolacks
mit dem Substrat nicht ausreichend um die Abscheidung zu tiberstehen. Die Quervernet-
zung blieb hingegen erhalten. Eine Strukturierung mittels Photolack konnte daher nicht

reproduzierbar etabliert werden.

Abbildung 4.1: Abscheidungen von ZnO auf einer mit dem Photolack EpoCore struk-
turierten Abscheidefliche. Die urspriingliche vorgegebene Strukturierung
waren vier identische Kreise. Durch die Abscheidung wurde die Bin-
dung zwischen EpoCore und FTO-Substrat angelést wodurch eine diinne,
schlierenhafte Abscheidung auflerhalb der urspriinglichen strukturierten
Flache entstanden ist.

Als weitere Variante wurde die Strukturierung mittels gesputtertem Silziumdioxid (SiOz2)
getestet. Ein Silziumoxidtarget (SiO; stochiometrische Mischung aus Silizium und Silzi-
umdioxid) wurde dafiir in der Sputteranlage montiert. In Zusammenarbeit mit Katharina

Neuberg wurde dann die Strukturierung mittels SiOs untersucht. Dazu wurde wéihrend
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4.1 Schliisselparameter der Abscheidung auf planaren Substraten

des Sputterns zusétzlich Og eingeleitet, um das enthaltene Silizium moglichst vollstdndig
zu SiO9 umzusetzen. Es wurde gezeigt, dass es moglich ist isolierende und homogene SiO»
Schichten zu erstellen, die fiir die Strukturierung der Abscheidung oder des Zellenbaus
eingesetzt werden konnen. Die hergestellten SIO2-Schichten wiesen jedoch aufgrund von
sich absetzenden Staubpartikel stets punktuelle Locher auf. Dies konnte trotz einer zu-
sitzlichen Reinigung mit Stickstoff unmittelbar vor dem Einschleusen nicht verhindert
werden. An diesen Defektstellen konnte spéter ebenfalls die Abscheidung von ZnO beob-
achtet werden. [150]

Des Weiteren wurde nach einem anderen isolierendem Klebeband gesucht, welches sich
moglichst riickstandsfrei vom Substrat ablésen ldsst und dennoch ausreichend gut fiir
die Abscheidung haftet. Mit dem isolierende Polyester-Abdeckband FN914 konnte eine
riickstandsfreie Entfernung gewéhrleistet werden. Gleichzeitig konnte mit diesem repro-

duzierbar abgeschieden werden, ohne dass sich das Klebeband l6ste.

Die Strukturierung mit dem Polyester-Abdeckband wurde fiir die weiteren Abscheidun-
gen der Strukturierung mit SiOs vorgezogen. Die Strukturierung mit SiOy besitzt zwar
den Vorteil eine Strukturierung mittels einer sehr diinnen Schicht zu erreichen. Zudem
kénnten komplexe Geometrien oder Abscheidestrukturen durch die Verwendung einer
entsprechenden Maske einfach realisiert werden. Aufgrund der einfachen Geometrien der
verwendeten Solarzellenkonzepte ist das Polyester-Abdeckband deutlich praktikabler. Au-

Blerdem konnten trotz der hoheren Dicke keine Kanteneffekte beobachtet werden.

4.1.2 Sauerstoffsattigung des Elektrolyten

Der Sauerstofftransport ist aufgrund der begrenzten Loslichkeit von Og einer der limi-
tierenden Faktoren bei der elektrochemischen Abscheidung von ZnO. Auflerdem wird die
Abscheidung durch die Kinetik des Ladungstransfers wegen der geringen Aktivitdt des
verwendeten FTO-Substrats gegeniiber der Sauerstoffreduktion limitiert. Der somit bei
der Abscheidung erreichbare Strom ist proportional zu der Wurzel aus der Rotations-
geschwindigkeit der Scheibenelektrode und liegt fiir die vorliegenden Bedingungen bei
2,9mA cm~2. [151]

Bei der Pre-Elektrolyse wurden in der Regel jedoch immer nur Stromdichten bis maxi-

2 erreicht. Als Problem hierfiir konnte die benétigte Stickstoffspiilung

mal 2,5mA cm™
der rotierenden Scheibenelektrode identifiziert werden, die den Sauerstoff in der Losung
teilweise und jeweils unterschiedlich stark verdringte. Die Stickstoffspiilung ist jedoch not-
wendig, um Korrosion der Kugellager und eine Beeintréachtigung des elektrischen Schleif-

kontakts durch die verdampfte Elektrolytlosung zu verhindern (siehe hierzu Abschnitt
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D.3). In Abbildung 4.2 sind in schwarz und in rot exemplarische Kurven fiir eine gute
Pre-Elektrolyse bevor der Anpassung gezeigt. Bei der roten Kurven wurde nach 450s
die Stickstoffspiilung abgeschaltet und nach 485s wieder auf 400 ml/min gestellt. Es ist
deutlich zu erkennen, dass die Stickstoffspiilung der Scheibenelektrode ein mafigeblichen
FEinfluss auf die Stromdichte und somit auf die Sauerstoffsittigung in der Elektrolytlésung
hatte.
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Abbildung 4.2: Stromkurven der Pre-Elektrolyse von FTO. Niedrige Sattigungsstrome
fiir Kurven ohne No-Schaft (rot, gelb, schwarz) und hohe Sattigungstrome
unter der Verwendung des Na-Schaft (orange, griin, blau).

Zunachst wurde versucht eine bessere Sattigung des Elektrolyten zu erreichen, indem
Polyethylen-Kugeln mit einem Durchmesser von 5 mm hinzugegeben wurden. Diese soll-
ten die Oberfliche des Elektrolyten vollstdndig bedecken und somit ein Austausch von
Sauerstoff aus dem Elektrolyten und dem von oben eindringenden Stickstoff unterbin-
den. Trotzdem konnte die Stromdichte wiahrend der Elektrolyse nicht signifikant erhoht
werden (Abbildung 4.2, dunkelgelbe Kurve). Folglich konnte Stickstoff immer noch in die
Elektrolytlosung eindiffundieren.

Als weiterer Losungsansatz wurde versucht den Stickstoff nicht in das Abscheidegefafl
eindringen zu lassen. Hierfiir wurde ein spezieller Schaft (Nj-Schaft) entwickelt. Dieser
zeichnet sich dadurch aus, dass er weit in das Abscheidegefafl hineinragt und in diesem
Bereich ganz eng an einer angepassten Teflonhiilse der Scheibenelektrode anliegt. Dazu
wurde die Teflonhiilse zundchst etwas grofler gefertigt als der Innendruchmesser des No-

Schafts und dann durch die Drehung in diesem auf den richtigen Durchmesser herunter-
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geschliffen. Anschliefend wurde dieser Vorgang unter Abscheidebedingungen fortgesetzt,
um auch bei thermischer Expansion eine reibungsfreie Drehung zu ermdoglichen. Als zwei-
te Eigenschaft besitzt der No-Schaft im oberen Bereich, auf der die Scheibenelektrode
aufliegt, ein Rillenprofil. Wenn die Scheibenelektrode locker in den No-Schaft eingesetzt
wird, kann der Stickstoff tiber das Rillenprofil problemlos nach oben entweichen. Die
griine, orange und blaue Kurve in Abbildung 4.2 zeigen die Pre-Elektrolyse unter der
Verwendung des Na-Schafts. Die Stromdichten sind deutlich hoher als zuvor und errei-
chen teilweise bereits nach 600s den theoretischen Grenzwert von 2,9 mA cm™2. Bei der
blauen Kurve wurde zusétzlich nach 400s die Stickstoffspiilung ausgeschaltet und nach
500 s auf den doppelten Wert (800 ml min~!) der normalerweise verwendeten Durchfluss-
rate gestellt. Beides mal ist keine Verdnderung der Stromdichte erkennbar, woraus ein
erfolgreiches Verdringen des Stickstoffs aus der Abscheidezelle gefolgert werden kann.
Das Erreichen des theoretischen Grenzwertes der Stromdichte spricht zudem dafiir, dass

eine vollstindige Sauerstoffséttigung erreicht werden konnte.

4.1.3 Pre-Elektrolyse des FTO-Substrats und induzierte Keimbildung

Bei der Pre-Elektrolyse des FTO-Substrats wird dieses durch die Sauerstoffreduktion
an der Elektrode unter der Bildung von OH™ Ionen aktiviert. Diese Vorbehandlung er-
moglichte es das wenig reaktive, und von Probe zu Probe sehr unterschiedlich reakti-
ve, FTO-Substrat gegeniiber der Sauerstoffreaktion reaktiver zu machen. Infolgedessen
entstehen mehr aktive Zentren, wodurch die Keimbildung des ZnO-Wachstums gleich-
méBiger und an mehr Stellen des FTO-Substrats stattfindet. Folglich ist die Aktivierung
des FTO-Substrats bestimmend fiir das Wachstum von homogenen und reproduzierbaren
Schichten. Durch die Erhohung der Reaktivitdt kann unter den vorhandenen Abscheide-

2

bedingungen eine Stromdichte von 2,9 mA cm™* erreicht werden. [151]

Der Aspekt der Sauerstoffsittigung wurde bereits im vorherigen Abschnitt 4.1.2 beschrie-
ben. Der zweite Aspekt ist die Kombination aus der Dauer der Pre-Elektrolyse und dem
dafiir verwendeten Potential. Wie im Abbildung 4.2 zu sehen ist, war die bisher verwen-
dete Dauer von 600s auch mit vollstindiger Sauerstoffsidttigung nicht ausreichend um
jedes Mal den diffusionslimitierten Strom zu erreichen. Daraufhin wurde zunéchst die
Bedingung aus [151] iibernommen. Diese Parameter entsprechen einem angelegtem Po-
tential von —1060 mV und einer Dauer von 1800s. Mit diesen Bedingungen konnte der
diffusionslimitierte Strom und somit die vollsténdige Aktivierung des FTO-Substrats fast

immer erreicht werden.

Fiir eine verbesserte und zeitoptimierter Pre-Elektrolyse wurde der Effekt eines hohe-
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re Potentials untersucht. Dieses sollte die vollstdandige Aktivierung des FTO-Substrat
beschleunigen. Gleichzeitig darf das Potential nicht so stark erhoht werden, dass uner-
wiinschte Nebenreaktionen, wie die Spaltung von Wasser, entstehen. Dies ist theoretisch
schon bei einem Potential von 1,23V zwischen Anode und Kathode mdglich, was der
notwendigen Energie fiir die Trennung eines Wasserstoffatoms von einem Sauerstoffatom
entspricht. Das Potential kann aufgrund der Umgebung in der Praxis stark variieren. [152]
In Abbildung 4.3 (a) ist die Pre-Elektrolyse bei unterschiedlichen maximalen Potentia-
len gezeigt. Zunéchst wurden alle FTO-Substrate bei —1060 mV fiir 1800s vollstandig
aktiviert. Unmittelbar danach wurden die gezeigten Strom-Spannungskurven aufgenom-
men. Die Pre-Elektrolyse wurde zuerst flir weitere 300s bei —1060 mV durchgefiihrt.
Anschlieend wurde das Potential innerhalb von 200s kontinuierlich auf —60 mV redu-
ziert, danach innerhalb von 200s kontinuierlich auf ein maximales Potential erhéht und
dort fiir 20s gehalten, bevor zwei weitere identische Potentialrampen durchfahren wur-
den. Bei der schwarzen Stromkurve betrug das maximale Potential —1460 mV. Erkennbar
ist ein starker Stromanstieg deutlich bevor der Scheitelpunkt der Stromkurve erreicht ist,
vermutlich aufgrund der Spaltung von Wasser in der Elektrolytlosung. Aus den Daten
wurde das Potential, bei dem ein starker Anstieg des Stroms beobachtet wurde, ermit-
telt. Im Anschluss wurde das Experiment fiir ein maximal Potential von —1200 mV (rot)
und —1160mV (griin) wiederholt. Bei einem Potential von —1200mV konnte kurz vor
dem Scheitelpunkt immer noch ein Ausschlag des Stroms festgestellt werden. Die starke
zeitliche und im Messverlauf zunehmende Verschiebung der schwarzen Kurve zu den bei-
den anderen ist auf einen aufgetretenen Fehler am Messrechner zuriickzufithren. Aus den
Ergebnissen wurde fiir die Pre-Elektrolyse ein Potential von —1160 mV ausgewéhlt. Bei
diesem Potential konnte eine vollstdndige Aktivierung des FTO-Substrats reproduzierbar

und innerhalb einer kiirzeren Zeit von 900s (siche Abbildung 4.3 (b)) erreicht werden.

Die Parameter der Pre-Elektrolyse fir eine vollstandige Aktivierung der FTO-Substrats
bei vollstdndiger Sauerstoffsittigung des Elektrolyten und einer Rotationsgeschwindig-
keit von 500 U/min wurden daher auf —1160mV und 900s festgelegt. Zusétzliche Vor-
behandlungsschritte vor der Pre-Elektrolyse, wie eine Aktivierung des FTO-Substrats in

Salpetersédure, stellten sich als nicht notwendig heraus.

4.1.4 Art und GroBe der Gegenelektrode

Als Gegenelektrodenmaterial fiir die elektrochemische Abscheidung wurde zum einen Pla-
tin und zum anderen Zink genauer untersucht. Beide wurden bereits vorher eingesetzt
und werden auch in der Literatur verwendet. [33, 153] Die Verwendung der Platinelek-

trode fiihrte zu einem deutlich wahrnehmbaren Chlorgeruch in unmittelbarer Nédhe zum
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Abbildung 4.3: Stromkurven der Pre-Elektrolyse von FTO. Durchfahren von Poten-
tialrampen mit unterschiedlichem Maximalpotential zur Bestimmung
des Pre-Elektrolyse Potentials (a). Kurven von durchgefiihrten Pre-
Elektrolysen mit den angepassten Parametern (b).

Abscheidebad, was auf ein zu hohes anliegendes Potential hindeutete. Daraufhin wurde
der verwendete Bank Potentiostat angepasst, sodass das Potential zwischen Arbeitselek-
trode und der Gegenelektrode gemessen werden konnte. In Abbildung 4.4 ist das Ergebnis
einer Testmessung zur Uberpriifung der Gegenelektrodenfliche gezeigt. Unter typischen
Bedingungen der Pre-Elektrolyse wurden zunéchst Zinkelektroden und danach Platin-
elektroden mit verschiedenen Groflen vermessen. In den Phasen, in denen kein Potential
gemessen wurde fand der jeweilige Austausch der Gegenelektrode statt. Fiir die eingesetz-
ten Zinkelektroden, ein Zinkstab, wie er vor der Optimierung eingesetzt wurde, mit einer
Fliche in der Elektrolytlésung von ungefihr 250 bis 300 mm?, einem Zinkring aus Zink-
blech mit einer Fliche von ungefihr 10 000 mm? oder einem Zinkdraht mit einer Fliche
von 250 bis 280mm? blieb das Potential zwischen Arbeits- und Gegenelektrode unver-
andert (siehe Abbildung 4.4). Daraus lasst sich schlieflen, dass die Flachen der kleineren
Zinkelektroden ausreichend grof3 sind, damit die stattfindende Oxidation nicht durch die

Gegenelektrodenflache limitiert ist.

Fiir die verwendete Platinelektrode mit einer Fliche von 40 mm? wurde, abgeleitet von
der elektrochemischen Spannungsreihe, erwartungsgeméf ein hoheres Potential gemessen.
Aus der Spannungsreihe ergibt sich eine Potentialdifferenz von 1,96 V. Die Differenz der
Potentiale weicht jedoch deutlich von dem theoretischen Wert unter Standardbedingungen
ab. [154] In Abbildung 4.4 sicht man, dass durch eine parallel geschaltete Platinelektrode
gleicher Grofle das Potential um knapp 200 mV abgesenkt wurde. Wiederholtes ab- und

zuschalten resultierte reproduzierbar im gleichen Sprung des Potential. Aufgrund der zu
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Abbildung 4.4: Messung des tatsdchlich zwischen Arbeits- und Gegenelektrode flieBenden
Potentials fiir unterschiedliche Zink- und Platingegenelektroden.

geringen Platinelektrodenfliche wurde diese durch einen 40cm langen, 0,5 mm dicken

Platindraht, mit einer Fliche von ungefihr 2500 mm? in der Elektrolytlosung, ersetzt.

Bei der Pre-Elektrolyse mit Zinkelektrode konnte eine starke Eintriibung der Elektrolyt-
16sung beobachtet werden. Infolge der stattfindende Oxidation an der Gegenelektrode in
Verbindung mit der konstanten Anstréomung fallen entweder Zink- oder ZnO-partikel in
die Elektrolytlosung aus. Durch die Verwendung eines Papierfilters um die Gegenelektro-
de, oder durch das Unterbinden der direkten Anstromung durch eine Strémungsschild,
konnte die Eintriibung deutlich reduziert werden. Dennnoch konnte der Ubergang von
feinen Partikeln in die Losung nicht vollstdndig unterbunden werden. Die Partikel wer-
den teilweise in die abgeschiedenen Schichten eingebaut, wodurch bei einer Zinkelektrode
deutlich inhomogenere und stérker streuende Schichten entstehen als fiir die Platinelek-
trode. In Abbildung 4.5 sind die kompakten ZnO-Schichten mit den unterschiedlichen
Gegenelektroden gegeniiber gestellt. Die mit der Platinelektrode abgeschieden Schicht ist
sehr transparent wéahrend die mit Zinkelektrode abgeschiedene Schicht stark streut. Die
umgebenden Klebereste sind auf das alte, nicht mehr verwendete, Klebeband zuriickzu-
fithren (siehe Abschnitt 4.1.1).

Daher wurde fiir die Pre-Elektrolyse mit unmittelbar anschliefender Abscheidung der
kompakten ZnO-Schichten eine Platingegenelektrode verwendet. Fiir die Abscheidung
der pordsen Schicht wurde, wie fiir die ZnO-Schichten in den effizientesten farbstoffsen-
sibilisierten Solarzellen, eine Zinkelektrode verwendet, da diese eine konstante Zinkkon-

zentration im Abscheidebad ermoglichen soll. [33, 155]
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(a) mit Platinelektrode (b) mit Zinkelektrode

Abbildung 4.5: Elektrochemisch abgeschiedene kompakte ZnO-Schichten aus KCI-
Elektrolyt mit Platinelektrode (a) und Zinkelektrode (b). Das mittlere
Quadrat sind die jeweiligen ZnO-Schichten. Die mit Platinelektrode er-
stellte Schicht ist fast vollstdndig transparent wahrend die mit Zinkelek-
trode hergestellte Schicht stark streut.

4.1.5 Ergebnis der Optimierung auf planaren Substraten

Die Optimierung der Abscheidung durch die Identifizierung und Kontrolle wichtiger Ein-
flussgroffen ermdoglichte qualitativ hochwertige ZnO-Schichten reproduzierbar elektroche-
misch abzuscheiden. In Abbildung 4.6 sind die Verlaufe von Stromkurven durchgefiihrter
Abscheidungen unter optimierten Bedingungen gezeigt. Infolge der Anpassung erhélt man
reproduzierbare Stromverldufe bei der Abscheidung. Die letzten 70s der Pre-Elektrolyse
mit anschlieBender Abscheidung kompakter ZnO-Schichten durch die Zugabe von ZnCly
sind in Abbildung 4.6 (a) gezeigt. Die Zacken in der roten und ocker-farbenen Kurve wéh-
rend der Pre-Elektrolyse kommen durch das umschalten des Potentials von —1160 mV auf
—1060 mV. Nach der Zugabe des ZnCls zeigen alle Kurven den gleichen Verlauf. Der Strom
fallt zunéchst sprunghaft ab und bildet nach 15 bis 20 s ein Maximum aus. Im Bereich um
90s geht der Kurvenverlauf in eine Sattigung {iber. Diese ist fiir lingere Abscheidungen
der kompakten ZnO-Schicht deutlicher zu sehen. Der Sattiungsstromwert liegt im Mittel
bei -1,3 bis —1,35mA cm~2. In Abbildung 4.6 (b) sind Stromkurven von der Abschei-
dung nanoporéser ZnO-Schicht mit 50 pM EosinY gezeigt. Der Strom bleibt im Idealfall
wihrend der Abscheidung konstant und liegt im Mittel bei —1,4mA cm™2.

Beispiele von unter optimierten Bedingungen abgeschiedenen ZnO-Schichten sind in Ab-
bildung 4.7 gezeigt. Es sind fiinf ZnO-Schichten in den fiir die Abkiihlung genutzten
Bechergldsern zu sehen. Die ZnO-Schicht links wurde im Moment der Aufnahme gerade
fertiggestellt. Sie ist deutlich heller, da bei dem Abscheidepotential von —960mV das
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Abbildung 4.6: Stromkurven von elektrochemisch abgeschiedenem Z7ZnO aus KCI-
Elektrolyt. Das Ende der Pre-Elektrolyse und die anschielende Abschei-
dung von kompakten ZnO-Schichten durch Zugabe von ZnCly (bei ca.
920s (a). Die Abscheidung von nanopordsen ZnO-Schichten mit 50 pM

EosinY (b).

FosinY reduziert wird und nach der Abscheidung nur langsam oxidiert. Deutlich ist zu

erkennen das alle abgeschiedenen Schichten sehr homogen gewachsen sind.

Abbildung 4.7: Unter optimierten Bedingungen, hintereinander abgeschiedene ZnO-

Schichten.

4.2 Besonderheiten fiir Textilien und textilahnliche Substrate

Die Abscheidung auf Elitex®-Filamenten konnte trotz teilweiser erfolgreicher Abschei-

dung in vorherigen Projekten in der Arbeitsgruppe und den gewonnenen Erkenntnissen

von planaren FTO-Substraten nicht ohne Anpassung durchgefiihrt werden. Die direkte

Ubertragung der Abscheideparameter aus [87] resultierte in Abscheidung auf denen ent-
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weder iberhaupt kein oder nur an vereinzelten Stellen ZnO abgeschieden wurde. Letzteres

ist in einer Lasermikroskopie-Aufnahme in Abbildung 4.8 gezeigt.

Abbildung 4.8: Ergebnis der Abscheidung auf Elitex® mit den Parameter aus [87].

Im Folgenden werden die Untersuchungen und Anpassungen, die zu einer erfolgreichen
und reproduzierbaren Abscheidung auf Textilien und textildhnlichen Substraten fithrten,
beschrieben. Die Beschreibungen sind nach den Prozessen getrennt, um einen besseren
Einblick geben zu kénnen. Die Anpassung fanden, wie auch auf den planaren Strukturen,

nicht konsekutiv sondern iterativ statt.

4.2.1 Pre-Elektrolyse

Nach der erfolglosen Abscheidung mit den Standardparametern aus [87] wurde, wie fir
die Abscheidung auf FTO-Substraten, eine Pre-Elektrolyse eingefiihrt. Diese wurde bisher
nicht durchgefiihrt, da Silber im Gegensatz zu FTO reaktiv gegeniiber Sauerstoffreduktion
ist. Wéahrend der Pre-Elektrolyse konnte daher auch keine Verdnderung des Stroms fest-
gestellt werden, dennoch unterschieden sich die Ergebnisse mit und ohne Pre-Elektrolyse
deutlich.

In Abbildung 4.9 sind Lasermikroskopaufnahmen eines 240 nM dicken Filaments nach
der Abscheidung einer kompakten ZnO-Schicht mit und ohne Pre-Elektrolyse gegeniiber
gestellt. Fiir die Abscheidung mit Pre-Elektrolyse (b) ist iiber das gesamte Substrat ein
Wachstum von ZnO zu sehen. In der Vergrofierung (unten links) ist jedoch zu erkennen,
dass keine vollstdndig geschlossene Schicht an allen Stellen des Substrats erreicht werden
konnte. An den Stellen, an denen eine geschlossene Schicht beobachtet wurde, konnte
die typische Wurtzit-Struktur des ZnO beobachtet werden (REM-Aufnahme, Vergrofie-
rung oben links). Ohne Pre-Elektrolyse (a) konnte an den meisten Stellen der Filamente
iiberhaupt keine Anderung beobachtet werden. In den besten Fillen wuchsen vereinzelt

tiirmchenartige Strukturen wie in Abbildung 4.8 gezeigt.

Trotz der verbesserten Keimbildung durch die Pre-Elektrolyse konnte keine vollstiandige

Bedeckung des Filaments mit ZnO erzielt werden.
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(a) ohne Pre-Elektrolyse (b) mit Pre-Elektrolyse

Abbildung 4.9: Lasermikroskopaufnahmen nach der Abscheidung von kompakten ZnO
auf Elitex® ohne (a) und mit (b) Pre-Elektrolyse. VergréBerte Aufnahmen
jeweils unten links. Fiir die Abscheidung mit Pre-Elektrolyse erkennt man
in der REM-Aufnahme (b, oben links) das hexagonale Wachstum, die die
Wurtzit-Struktur des ZnO widerspiegelt.

Bei spiteren Untersuchungen mit angepasster Desorptionsdauer (siehe Abschnitt 4.2.3)
an 250 nM dicken Silberdrdhten konnte jedoch gezeigt werden, dass die Pre-Elektrolyse
wichtig flir das Wachstum einer stabilen ZnO-Schicht ist. Es wurde auf chemisch vorbe-
handelten Drahten (siehe Abschnitt 4.2.2) mit und ohne Pre-Elektrolyse abgeschieden.
Vor der angepassten Desorption waren alle Drahte homogen und ohne Fehlstellen mit po-
rosem ZnO bedeckt. Nach der Readsorption des Farbstoffs D149 zeigte sich, dass auf den
Dréhten ohne Pre-Elektrolyse grofie Teile des ZnO abgeldst waren oder diese zumindest
eine deutlich inhomogenere ZnO-Schicht besafien als vorher (Abbildung 4.10 (a)). Bei zu-
sétzlicher Pre-Elektrolyse konnte weder das Abldsen, noch irgendwelche Inhomogenitéten
beobachtet werden (Abbildung 4.10 (b)).

4.2.2 Chemische Vorbehandlung

Obwohl durch die Pre-Elektrolyse ein etwas hoherer Bedeckungsgrad mit ZnO festgestellt
wurde, konnte nicht dieselbe vollstdndige Bedeckung mit ZnO wie auf frisch gesputter-
ten Silberschichten auf FTO-Substraten, wie in der betreuten Arbeit von Manuel Weif}
[156], oder auf frisch abgeschmirgelten Silberdrahten erreicht werden. Daraus wurde ge-
schlossen, dass sich auf dem Silber der Filamente eine Passivschicht ausgebildet hatte
die sich durch die Pre-Elektrolyse nur stellenweise reduzieren oder entfernen lief3. Infolge
der unbestimmten Lagerung der Elitex®-Filamente iiber sehr lange Zeitriume hat sich
eine passivierende Silbersulfidschicht auf der Oberfliche gebildet, wodurch eine Abschei-

dung von ZnO an diesen Stellen nicht erfolgen konnte. Ahnliche Probleme mit nativen
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(a) ohne Pre-Elektrolyse (b) mit Pre-Elektrolyse

Abbildung 4.10: Bilder nach der Abscheidung von nanoporésen ZnO auf chemisch vorbe-
handelten 250 pM Dréhten ohne (a) und mit (b) Pre-Elektrolyse. Jeweils
die Vorder- und Riickseite von zwei Filamenten.

Passivschichten bei der Abscheidung wurden bereits auf Aluminiumsubstraten, in diesem
Fall mit einer passivierende Oxidschicht, beobachtet. [157]

Aufgrund dessen wurde eine chemische Vorbehandlung fiir die Substrate etabliert (siehe
Abschnitt 3.2.2.2). Um den Effekt der chemischen Vorbehandlung auf die Keimbildung
zu untersuchen, wurden auf Elitex®-Filamenten mit Pre-Elektrolyse fiir 5 Sekunden eine
kompakte ZnO-Schicht abgeschieden. Die chemische Vorbehandlung erfolgte dabei un-
mittelbar bevor das Filament in die Abscheidelésung iiberfithrt und die Pre-Elektrolyse
gestartet wurde. Die REM-Aufnahmen (Abbildung 4.11) zeigen, dass auf dem Filament
ohne chemische Vorbehandlung (a) vereinzelte ZnO-Keime auf dem Substrat gewachsen
sind. In dem eingesetzten Bild, das einen grofieren Bereich zeigt, kann man die Verteilung
der Keime tiber das Substrat noch deutlicher erkennen. Fiir die Abscheidung mit Vorbe-
handlung (b) sieht man eine dicht mit ZnO bewachsene Oberflache. Das unterliegende
Substrat ist nur stellenweise zu erkennen. Daher konnte mit der chemischen Vorbehand-
lung eine Methode gefunden werden die sulfidische Passivschicht zu entfernen, sodass bei

der Abscheidung von ZnO ein gute Keimbildung stattfinden kann.

4.2.3 Anpassung der Desorption

Die Desorption des EosinY wurde zunéchst analog zu der Desorption auf planaren FTO-
Substraten durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass das EosinY aus den portsen ZnO-Schichten
von Filamenten und Drahten deutlich schneller desorbierte. In der Regel war bereits nach
einer halben Stunde bis Stunde keine rétliche Farbung mehr erkennbar. Die beschleu-

nigte Desorption im Vergleich zu der Desorption auf planaren FTO-Substraten kann auf
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(a) ohne chemische Vorbehandlung (b) mit chemischer Vorbehandlung

Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen nach der 5-sekiindigen Abscheidung einer kompakten
ZnO auf 254 pM dicken Elitex®-Filamenten ohne (a) und mit (b) che-
mischer Vorbehandlung. Das eingesetzte Bild in (a) zeigt einen groferen
Ausschnitt zur Verdeutlichung der vereinzelten ZnO-Keime.

eine verdnderte ZnO-Struktur zuriickgefiihrt werden. Dies ist durch die Substratgeome-
trie, die fehlende erzwungene Anstromung und vor allem durch die thermischen Span-
nungen bedingt. Letzteres konnte aufgrund des schnellen Abkiihlens der Silberschicht
nicht vermieden werden, wodurch die vielen kleine Risse (siehe Abbildung 4.15), die ei-
ne gute Zugénglichkeit der Desorptionslosung ermoglichen, entstehen. Ein zuséatzlichen
Einfluss kann die verdnderte Schichtdicke der nanoporésen ZnO-Schicht hervorrufen. Die
Desorption von EosinY wurde urspriinglich an Filmen mit 4 pM dicken ZnO-Schichten
durchgefiihrt. Die Schichtdicken bei den Féaden liegen, aufgrund der diinneren bendtigten
ZnO-Schichten fiir den Einsatz des Lochleiters spiro-OMeTAD, bei nur 800 nm.

Bei der urspriinglichen Desorptionsdauer von 16 Stunden, die von den planaren Struktu-
ren iibernommen wurde, konnte beobachtet werden, dass sich grofie Teile der ZnO-Schicht
ablosten. Daraufhin wurde eine Untersuchung fiir eine optimale Desorptionsdauer mit
100 pM und 240 pM dicken Elitex®-Filamenten durchgefiihrt. Es wurde kontrolliert, ob
die Filamente nach der Abscheidung vollstdndig mit pordosem ZnO bedeckt waren. Als
Kontrolle diente der homogene Farbeindruck durch EosinY. Danach wurde das EosinY
fiir unterschiedliche Dauern desorbiert und anschliefend wurde der Farbstoff D149 read-
sorbiert. Es zeigte sich, dass die Desorption von 16 Stunden bei beiden Filamentdicken
zu grofiflachigen Ablosungen des ZnO fiihrte (Abbildung 4.12). Fiir Filamente mit einem
Durchmesser von 100 pM konnten die Ablésungen auch bei 6 Stunden deutlich, und stel-
lenweise noch bei einer Desorptionsdauer von 2 Stunden, beobachtet werden. Die dickeren

Filamente mit 240 ptM hatten nach 6 und 2 Stunden eine vollstdndig intakte portse ZnO-
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Schicht. Aus diesem Ergebnis ldsst sich schlussfolgern, dass die Grenzfliche von Silber
und ZnO durch die KOH-Desorptionslésung angegriffen wird. Das diinnere Filament hat
eine starkere Kriimmung, wodurch die KOH-Desorptionslésung das EosinY besser aus-
16sen kann und somit schneller bis zu Grenzflache eindringen kann. Folglich sollte die

Desorptionsdauer fiir unterschiedliche Substratgeometrien angepasst werden.

2h 6h 24h

100 um

100 um

240 um

Abbildung 4.12: Uberpriifung des Einfluss der Desorptionsdauer auf die Schichtqualitit
von ZnO beschichteten 100 pM und 240 pM dicken Elitex®-Filamenten.

Fiir die weiteren Untersuchungen wurden die Elitex®-Filamente mit einem Durchmesser
von 240 pM, bzw. die Silberdrahte mit 250 pM ausgewéhlt. Die Desorptionsdauer wurde
auf 2 Stunden festgesetzt, da diese Dauer mehr als doppelt so lang war, um das EosinY
nach optischen Kriterien zu desorbieren und kein Ablésen der ZnO-Schicht beobachtet

werden konnte.

4.2.4 Ergebnis der Anpassung fiir Textilien und textildhnliche Substrate

Mit den erworbenen Erkenntnissen aus der Optimierung der Abscheidung auf planaren
Substraten (Abschnitt 4.1) und den Anpassungen fir Textilien und textilahnliche Sub-
strate (Abschnitte 4.2.1 bis 4.2.3) war es moglich homogene ZnO-Schichten reproduzierbar
abzuscheiden. Allerdings existierten abhéngig vom Substrat unterschiedliche Probleme,

die nicht beeinflusst werden konnten. Beides soll im Folgenden genauer erldutert werden.

Bei Abscheidungen auf den zur Verfiigung gestellten Elitex®-Filamenten wurden ver-
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4 Diskussion der Einflussgréfen auf die elektrochemische Abscheidung von ZnO

schiedenste Strukturen innerhalb einer Probe gefunden (siche Abbildung 4.13). Die un-
terschiedlichen Strukturen konnten in der Regel iiber grofiere Bereiche von mehreren
Millimetern beobachtet werden. Es wird angenommen, dass zum einen die diinne Silber-
schichten die Ursache fiir die ungewollten Strukturen ist und zum anderen das in REM-
Aufnahmen mehrfach beobachtet Ablésen von grofiflachigen Silberstiicken vom unter-
liegenden Polyamidfaden. Durch stellenweise deutlich diinnere Silberschichten und/oder
einen schlechten Kontakt von Silberstiicken, die sich teilweise gel6st haben, ergibt sich
an diesen Stellen ein hoher Serienwiderstand, der das lokale Abscheidepotential stark

verdndert. Infolgedessen wird eine verdnderte ZnO-Struktur abgeschieden

Abbildung 4.13: Gegeniiberstellung verschiedener ZnO-Strukturen die im REM auf dem-
selben Filamentstiick beobachtet wurden.

Fiir die 250 uM dicken Silberdrihte, die als Modelloberfliache fiir die Elitex®-Filamente
dienten, konnte mit denselben Abscheidebedingungen und Vorbehandlungen reproduzier-
bare ZnO-Schichten hergestellt werden. Die sehr gute makroskopische Homogenitét auf
Fadenstiicken bis 5 cm wurde bereits in Abbildung 4.10 (b) gezeigt. Diese konnte mittels
eines Gestells auf eine Drahtlinge von 30 cm unter Verwendung derselben Abscheidepara-
meter iibertragen werden (Abbildung 4.14 (a)). Ebenfalls konnte die Abscheidung mittels
der etablierten Parameter auf den Interdigitalgeweben erfolgreich durchgefiihrt werden.
In der Lasermikroskopaufnahme (Abbildung 4.14 (b)) ist ein Ausschnitt eines Interdigi-
talgewebes nach Abscheidung, Desorption und Readsorption zu sehen. Die Bereiche der
mit dem Farbstoff D149 rétlich gefarbten ZnO-Arbeitselektrode sind gut von denen mit
nur Silber beschichteten Gegenelektrodenfiden zu unterscheiden. Folglich konnte eine

makroskopisch homogene Abscheidung auf der Arbeitselektrode ohne eine entstehende
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4.2 Besonderheiten fiir Textilien und textilahnliche Substrate

Querkontaktierung der Gegenelektrode erzielt werden. Die Ergebnisse auf den Interdigi-
talgeweben unterscheiden sich zu denen auf Elitex®-Filamenten stark. Der Grund hierfiir
ist, dass die Filamente des Interdigitalgewebes erst in der fertigen Struktur nachversilbert
wurden. Durch die hohere Stabilitdt werden die Silberschichten weniger durch mechani-
sche Belastung beschédigt. Die dadurch erreichte makroskopische Qualitét ist dabei fast
so gut wie auf den Silberdrdhten. Auf den Interdigitalstrukturen sind jedoch vereinzelt

Fehlstellen zu beobachten, die auf eine beschidigte Silberschicht zuriickzufithren sind.

(a) Silberdraht (b) Interdigitalgewebe

Abbildung 4.14: Gegeniiberstellung der makroskopischen Homogenitét von den Abschei-
dungen auf Silberdréhten (a) und auf Interdigitalgeweben (b).

Die vorgefunden ZnO-Struktur auf den Silberdrdhten und den Interdigitalgeweben un-
terscheidet sich aufgrund der &hnlich guten Substratbedingung nicht voneinander. In
Abbildung 4.15 ist dies an einer Querschnittsaufnahme eines Silberdraht (a) und an zwei
Draufsichten mit unterschiedlichen Vergroflerungen eines Interdigitalgewebes (b,c) ge-
zeigt. Im Vergleich zu identisch hergestellten nanoporésen ZnO-Schichten auf FTO (ver-
gleiche mit Abbildung 7.9 (b)) konnen jedoch bei beiden Aufnahmen eine Vielzahl von
kleinen Rissen festgestellt werden. Diese sind vermutlich auf thermische Spannung zuriick-
zufithren. In der Querschnittsaufnahme (a) sind grofle Risse die bis zur unterliegenden
kompakten ZnO-Schicht gehen zu erkennen, die diese méglicherweise auch durchdringen.
Dartber hinaus sind die ZnO-Schichten sehr homogen gewachsen. In der Querschnittsauf-
nahme ist deutlich die gleichméfiige ZnO-Schichtdicke zu erkennen. Die grobe Struktur
der Drahte und Interdigitalgewebe unterscheidet sich von der auf FTO abgeschiedenen,
blumenkohlartigen ZnO-Struktur. Fiir die nanopordse Struktur konnte jedoch keine Un-
terschiede festgestellt werden. Dies wird durch die dhnlichen Farbintensitidten nach der

Farbstoffadsorption bestétigt.
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4 Diskussion der Einflussgréfen auf die elektrochemische Abscheidung von ZnQO

(b) Interdigitalgewebe (c) Interdigitalgeweb

Abbildung 4.15: REM-Aufnahmen von abgeschiedenen ZnO-Schichten nach der Desorp-
tion von EosinY. Querschnittsaufnahme einer gebrochenen ZnO-Schicht
auf Silberdraht (a, Zur Verfiigung gestellt vom TITK) und Draufsichten
mit verschiedenen Groen auf einem Interdigitalgeweben (b,c).

Die gebrochene ZnO-Struktur in Abbildung 4.15 (a) deutet bereits das trotz erfolgreicher
Abscheidung gravierendste Problem an. Durch die Anpassung der Abscheidung kénnen
zunéchst reproduzierbar homogene ZnO-Schichten hergestellt werden. Mechanische Be-
lastung fithrt jedoch dazu, dass die ZnO-Schichten beschiddigt werden und abbrockeln.
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5 Charakterisierung des Ladungstransports
in elektrochemisch abgeschiedenen
ZnO-Schichten

In diesem Kapitel wird an ZnO-Schichten, die mit der angepassten elektrochemischen Ab-
scheidung erstellt wurden, die Photopersistenz mittels der Kelvin-Rasterkraftmikroskopie
und der Einfluss des Anions bei der Abscheidung auf den Ladungstransport in farb-
stoffsensibilisierten Solarzellen mit Elektrolytkontakt untersucht. Dariiber hinaus stellten
diese Untersuchungen eine zusétzliche implizite Kontrolle der Qualitdt der angepassten
Abscheidung, bzw. der ZnO-Schichten dar.

5.1 Persistenter Photoeffekt von sensibilisierten ZnO-Schichten

Die in diesem Abschnitt gezeigten Messungen wurden zum Teil in Zusammenarbeit mit
Kathleen Klinkmiiller durchgefiihrt. Die im folgenden dargestellten Ergebnisse wurden

zur Publikation eingereicht.

Mittels der Kelvin Rasterkraftmikroskopie wurde eine qualitative Untersuchung der pho-
toinduzierten Anderung der lokal aufgelésten Austrittsarbeit an einer ZnO-Photoelektrode
durchgefiihrt. Die ZnO-Schicht wurde elektrochemisch aus wéssrigem Elektrolyt mit 0,1 M
KCl und 5mM ZnCl, abgeschieden. Die kompakte Schicht wurde fiir 150 s bei einem Po-
tential von -1060 mV und die nanoporose Schicht fiir 360 s mit 50 mM EosinY bei einem
Potential von -960 mV abgeschieden. Anschlielend wurde die ZnO-Schicht mit dem Farb-
stoff D149 sensibilisiert. Die Untersuchungen erfolgten mit dem Photo-Kelvin Raster-
kraftmikroskopiesystem, das in Abschnitt 3.7 beschrieben wurde. Als Lichtquelle wurde
die direkte Belichtung mittels LEDs verwendet.

In Abbildung 5.1 ist die gemessene Topographie, sowie die Kontaktpotentialdifferenz (con-
tact potential difference, CPD) der ZnO-Schicht mit und ohne Belichtung durch eine grii-
ne LED (520 nm) gezeigt. Diese belichtet am Absorptionsmaximum des Farbstoffs D149
(vergleiche Abbildung 5.3). Die Topographie und die CPD ohne Belichtung wurden in
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der gleichen Messung aufgenommen und zeigen somit dieselbe Stelle. Die CPD unter
Belichtung wurde nachfolgend aufgenommen und ist, aufgrund des thermischen Drifts,
etwas verschoben. Die eingezeichneten Linien in den Bildern markieren dieselbe Stelle
auf den gemessenen Aufnahmen. Deren Linienscans sind in Abbildung 5.2 gezeigt. Im
Topographiebild sind kugelférmige Strukturen zu erkennen. Diese sind im kleinen Nano-
meterbereich zwischen 50 nm und 10 nm. Die ZnO-Struktur sollte Poren im Bereich von
5nm bis 7nm haben. Da die Struktur der porésen ZnO-Schichten aus REM-Aufnahmen
bekannt ist (vergleiche Abbildung 7.9 (b)), liegt der Grund fiir den Unterschied in der
verglichen mit den Poren grofien AFM-Spitze. Mit dieser konnen die feinen Poren nicht

aufgelost werden.

Fiir die beiden CPD-Aufnahmen mit und ohne Belichtung in Abbildung 5.1 wurde die
gleiche Skala gewéhlt, um den Unterschied in der Austrittsarbeit zu verdeutlichen. Die an-
gegebenen Werte sind relativ zur verwendeten AFM-Spitze. Die Austrittsarbeit der AFM-
Spitze erwies sich jedoch aufgrund der Messung an Umgebungsluft als stark schwankend,
vermutlich infolge von Verdnderungen durch Adsorbate wie Wasser, sodass eine absolute
Austrittsarbeit nicht angegeben werden kann. Vorherige Versuche eine absolute Austritts-
arbeit iiber die Eichung mit einem “highly ordered pyrolytic graphite” zu erhalten, waren
aus denselben Griinden nicht erfolgreich. In beiden Aufnahmen ist ein verbleibender Ein-
fluss der ZnO-Struktur zu erkennen. Der gleiche Effekt wurde auch bei Photoelektroden
aus ZnO-Partikeln gesehen. [128] Theoretisch sollte der Einfluss durch das Nachfahren der
Topographie wihrend der CPD-Messung vollstdndig eliminiert sein. Aufgrund der hohen
Oberflachenrauhigkeit und der feinen Oberflichenstruktur erfahrt die AFM-Spitze unter-
schiedliche starke Kréfte. In den Poren, bzw. den Senken, wechselwirkt die AFM-Spitze
mit mehr Atomen als auf den Erhebungen. Hierdurch sind in den CPD-Aufnahmen die
Umrisse der Strukturteile mit schmalen Senken bei grolen Héhenunterschieden erkennbar.
Die infolge dieser Effekte gemessenen Unterschiede der Austrittsarbeit betragt maximal
40meV. Unter Vernachldssigung der Struktureffekte ist die lokale Austrittsarbeit iiber die
Probe sehr homogen. Dies ist insbesondere in der linken oberen Ecke der unbelichteten
CPD-Aufnahme gut zu erkennen, da die Topographie in diesem Bereich etwas ebener ist

und somit weniger Struktureffekte auftreten.

In Abbildung 5.1 ist deutlich die Verdnderung der Austrittsarbeit durch Belichtung zu
erkennen. Durch die Belichtung werden die Farbstoffmolekiile angeregt. Die Injektion
eines Elektrons in den Halbleiter fithrt zu einer Anhebung des Ferminiveaus, infolgedes-
sen sich die Austrittsarbeit der Probe verringert. Dadurch vergréfert sich die Differenz
der Austrittsarbeit von Spitze, die mit Gold beschichtet ist, zur Probe. Dies fiihrt zu

einer groBeren Kontaktpotentialdifferenz. Der Betrag der Anderung der Austrittsarbeit
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Abbildung 5.1: Topographie, sowie CPD mit und ohne Belichtung mit einer griinen LED
(520 nm) einer ZnO /D149 Probe. Die gezeigte Topographie und CPD oh-
ne Belichtung wurden in derselben Aufnahme erstellt. Die CPD mit Be-
lichtung wurde in einer zweiten Messung unmittelbar im Anschluss auf-
genommen. Die eingezeichneten Linien markieren dieselbe Stelle auf der
Probe.

um mehr als 200 meV ist in Abbildung 5.1 (b, ¢), durch die Verwendung einer gemeinsa-
men Skala, in der unterschiedlichen Einfarbung zu erkennen. Genauer ist der Unterschied
in dem beliebig auf der ZnO-Probe gewéhltem Linienscan in Abbildung 5.2 zu sehen.
Wiéhrend die CPD fiir die unbelichtete sensibilisierte ZnO-Probe im Mittel bei ungefdhr
400 mV liegt, steigt sie durch die Belichtung auf 620 mV. Besonders auffillig sind auch
hier die Struktureffekte. Beide CPD-Aufnahmen folgen in ihrem groben Verlauf der To-
pographie. Insbesondere der hohe und lateral kleine Doppelpeak im Bereich von 150 bis
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Abbildung 5.2: Linienscan der Topographie (oben), sowie CPD mit (mitte) und ohne
Belichtung (unten) mit einer grinen LED (520 nm) der ZnO /D149 Probe
aus Abbildung 5.1 mit dem sichtbaren Einfluss der Topographie auf die
CPD-Messung.

200nm ist deutlich wiederzuerkennen. Aus den Abbildungen 5.1 und 5.2 ist daher zu
erkennen, dass die Messungen mit und ohne Belichtung, abgesehen von einer konstan-
ten Verringerung der Austrittsarbeit von etwas iiber 200 meV identisch ist. Folglich wird
durch Belichtung eine lateral homogene Photospannung erzeugt. Fir Messungen von iso-
lierten N3-Farbstoffmolekiilen auf TiOs, konnte durch Belichtung sowohl eine Erhohung
der Austrittsarbeit, als auch eine Erniedrigung, gemessen werden. [123] Fiir por6se, nano-
kristalline TiOs-Schichten wie sie in farbstoffsensibilisierte Solarzellen eingesetzt werden,
wurden grofiflichige Unterschiede der Photospannung im Bereich von 80meV gesehen,
die nicht auf die Topographie zuriickzufithren waren. [127] Bei vollstédndig mit Farbstoff
bedeckten Oberflachen, wie beispielsweise ZnO-Nanoréhren mit D205 oder N719, konnte
eine Verschiebung der CPD in beide Richtung nicht beobachtet werden. [128] Das Auf-
treten von lokale Verdnderungen der Photospannung konnte aufgrund der Messung an
verschiedenen Probenausschnitten nicht iiberpriift werden. Die Hohe der Anderung der
Austrittsarbeit fir die ZnO/D149-Schichten ist mit iiber 200 meV hoher als die berichteten
Werte fir ZnO/D205 und ZnO/N719 (jeweils auf undotiertem und ioddotiertem ZnO),
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5.1 Persistenter Photoeffekt von sensibilisierten ZnO-Schichten

sowie die fiir ZnO mit diversen Porphyrinen, die unter gleichen Umgebungsbedingungen
gemessen wurden. [126, 128] Aufgrund fehlender Informationen zu den Belichtungsinten-

sitdten kann jedoch kein quantitativer Vergleich gezogen werden.

Die gleichen Messungen wurden unter Verwendung einer roten (654nm) und einer blau-
en (465nm) LED durchgefiihrt. Die Bestimmung der Intensitdt der LEDs wurde mit
einem Powermeter (Plus+ von Laserpoint) bei dem gleichen LED /Powermeter Abstand
von 2,5 cm durchgefithrt. Die angegebenen Fehlerbalken entsprechen der maximalen Ab-
weichungen vom Mittelwert der vom Powermeter ausgegebenen Intensitédten. Die Fehler,
die durch die aufbaubedingten, moglichen Abweichungen des Abstands auftreten, vergro-
Bern den Fehler zuséatzlich. Zudem leuchten die LEDs die Oberfliche nicht homogen aus.
Die dadurch entstehenden Belichtungsvariationen kénnen mit dem Powermeter jedoch
nicht quantifiziert werden. Nimmt man an, dass der Abstand auf 1 mm prézise einge-
stellt werden kann und beriicksichtigt man, dass die Belichtungsintensitdt der LED {iber
die Flache etwas variiert, dann lasst sich ein zusétzlicher Fehler im selben Groéfienberei-
che wie die angegebenen Fehlerbalken abschétzen. In Abbildung 5.3 sind die gemessenen
Intensitdten, umgerechnet in die Photonenzahl, der drei verwendeten LEDs gegeniiberge-
stellt. Uber das Transmissionspektrum des auf ZnO adsorbierten D149, dass an derselben
Zn0/D149-Schicht gemessen wurde, kann eine Quantifizierung der absorbierten Ladungs-

trager vollzogen werden.
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Abbildung 5.3: Lichtintensitéiten der verwendeten blauen (465 nm), griinen (520 nm) und
roten (654 nm) LED gemessen mit dem Powermeter bei identischem Ab-
stand wie der LED/Proben-Abstand (2,5cm). Zur Quantifizierung der
absorbierten Ladungstriger dient das Transmissionspektrum von D149
auf ZnO (schwarz).

Die Anderung der CPD, die durch die Belichtung der unterschiedlichen LEDs induziert

wurden, sind anhand von Linienscans vergleichend in Abbildung 5.4 gezeigt. Die CPD
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wurde fiir eine optisch bessere Vergleichbarkeit gegeneinander verschoben, sodass die je-
weilige CPD ohne Belichtung ndherungsweise identisch ist. Die Anpassung wurde durch-
gefithrt um die Austrittsarbeitsdnderung der verwendeten Spitze, durch Adsorbate, zu
korrigieren. Die Anderung der Austrittsarbeit infolge der Belichtung mit der blauen LED
ist mit 200 meV etwas geringer als diese mit der griinen LED (220meV) war. Bei Be-
lichtung mit der roten LED entsteht die kleinste Anderung mit ungefihr 120 meV. Setzt
man diese Ergebnisse mit denen aus Abbildung 5.3 in Verbindung, sind die Unterschiede
nachvollziehbar. Die Wellenldnge der griinen LED liegt nah am Absorptionsmaximum
des auf der Probe adsorbierten Farbstoffs, sodass 62,6 % des eingestrahlten Lichts absor-
biert wird. Fiir Die blaue LED hingegen wird nur 53,9 % absorbiert. Dafiir ist die Zahl
der auftreffenden Photonen mit 7,28 - 10" cm™2 s~ ! fiir die blaue LED héher als fiir die
grilne LED mit 5,18 - 10'® cm~2s~!. Folglich werden bei der Belichtung mit der blauen
LED 1,23-mal mehr Photonen absorbiert als mit der griinen LED. Dies wiirde eine ho-
here Anderungen der Austrittsarbeit fiir die blaue LED bedeuten. Innerhalb der gegeben
Fehlerbalken, in Kombination mit dem Fehler beim Proben/LED-Abstand, lasst sich je-
doch auch eine héhere absorbierte Photonenzahl fiir die griine LED ermitteln, was dem
obigen Ergebnis entsprechen wiirde. Fiir die rote LED ergibt sich mit einer Absorption
von 8,7% des Lichts und einer Photonenzahl von 6,51 - 10 cm™2s~! eine absorbierte
Photonenzahl die nur 0,18-mal so grof§ wie bei der griinen LED ist. Dies ist in Uberein-
stimmung mit der geringeren gemessenen Austrittsarbeitsédnderung. Der Zusammenhang
zwischen der Austrittsarbeit und der Lichtintensitat wird, wie fiir farbstoffsensibilisierte
ZnO-Solarzellen mit Elektrolytkontakt und mittels KPFM gemessenen TiO2-Schichten
mit dem Farbstoff N719 [127], als logarithmisch erwartet. Wegen der geringen Intensitéit
von niherungsweise 2mW cm ™2 der roten und griilnen LED, und 3mW cm ™2 der blauen
LED, ist daher auch der im Vergleich zur Anderung der Photonenzahl kleine Unterschied
der Austrittsarbeitsinderung durch Belichtung zwischen der griinen und der roten LED
nachvollziehbar. Um die Unterschiede der Austrittsarbeiten mit den absorbierten Photo-
nenzahl genauer in Verbindung zu setzten, miisste jedoch eine intensitatsabhéngige (bzw.
Photonenabhéngige) Messungen durchgefiithrt werden. Ein vergleichbaren Unterschied zu
der Belichtung mit der griinen und der roten LED konnte fiir TiO2/N719-Schichten beob-
achtet werden (eine vergleichbare Belichtung zur blauen LED war nicht vorhanden). Bei
der Belichtung wurde, abhédngig von der Intensitit, ein Unterschied der Austrittsarbeit
im Bereich von 50 bis fast 150 mV mit einem Unterschied von ndherungsweise 100 mV im

Bereich einer Einstrahlungsintensitit von 1 bis 10 mW cm ™2 gemessen. [127]

Um die Verdnderung der Austrittsarbeit unter Belichtung und deren zeitlichen Verlauf

zu bestimmen, wurde die Belichtung wéhrend der Messung verandert. Fiir diese Messun-
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Abbildung 5.4: Vergleich der Anderung der Austrittsarbeit aufgrund der Belichtung mit
unterschiedlichen Wellenlédngen (blauen (465nm), griinen (520nm) und
roten (654 nm) LED) anhand von Linienscans. Die Werte wurden auf die
Austrittsarbeiten im Dunkeln gegeneinander verschoben.

gen wurde die griine LED gewahlt, da hier die grofiten Verdnderungen messbar waren
und die Wellenldnge am Absorptionsmaximum des Farbstoffs liegt. Die Messung ist in
Abbildung 5.5 gezeigt. Zu Beginn der Messung wurde die Probe nicht belichtet. Nach
ungefahr 1/6 der Zeit wurde fiir etwa 3's belichtet. Das Gleiche wurde nochmal nach né-
herungsweise 5/6 der Zeit durchgefiihrt. In der CPD-Aufnahme in Abbildung 5.5 (a) sind
die beiden Belichtungszeitpunkte gut durch die hellgriinen Linien und in der dreidimen-
sionalen Darstellung (b) durch die hohen Flanken zu identifizieren. Fiir einen besseren
Betrachtungswinkel wurde die dreidimensionale Darstellung um etwas mehr als 90 ° nach
rechts gedreht, sodass der zeitliche Verlauf in (a) von unten nach oben und in (b) von

links nach rechts zu sehen ist.

Die Austrittsarbeit dndert sich durch Belichtung in einem Zeitraum kleiner als die Auflo-
sung von Linie zu Linie (ca. 430 ms). Der Anderung wird die Zeitkonstante 71 zugewiesen.
Im zeitlichen Verlauf nach dem Abschalten der Belichtung fallt die Austrittsarbeit inner-
halb von weniger als 430 ms, um etwas mehr als die Halfte der unmittelbar durch die
Belichtung auftretenden Veranderung, ab (72). Im weiteren Verlauf sinkt die Austritts-
arbeit, bis nach mehreren Sekunden der urspriingliche Wert erreicht wird (73). Dieses
Verhalten ist deutlicher in Abbildung 5.6 (a) und (b) zu erkennen. In Abbildung 5.6 (a)
wurde die CPD raumlich (in x-Richtung von Abbildung 5.5 (a)) gemittelt, um einen fiir
die gesamte Flache charakteristischen zeitlichen Verlauf iiber die Probe zu erhalten. Der

zeitliche Verlauf der vordersten Messung aus Abbildung 5.5 (b), die der grau schattierten
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Abbildung 5.5: Zeitlicher Verlauf der Anderung der CPD durch zweimalige Belichtung
mit der grilnen LED (520nm) bis zur Wiederherstellung des Gleichge-
wichtszustands. Dargestellt als ebenes Bild (a) mit dem zeitlichen Verlauf
von unten nach oben und dreidimensional (b) zur besseren Darstellung
um etwas mehr als 90 © nach rechts gedreht.

240 1 240 ]
200 | 4 200 R
> 160 4 > 160 i
€ S
o o
a. 120 a. 120
o o
801 g 80 1
40 -| J i 4omj
o 4 8 120 160 200 o 80 120 160 200
Zeit/s Zeit/s
(a) CPD gemittelt iber die gesam- (b) CPD einer einzelnen Linie (grau schat-
te Probe aus Abbildung 5.5 tierte Fliache in Abbildung 5.5 (b))

Abbildung 5.6: Zeitlicher Verlauf der Anderung der CPD (schwarz) und die angefitteten
exponentiellen Zerfille (rot) der rdumlich gemittelten Werte (a) und fur
eine einzelne Linie (b).

Fldache entspricht, ist in Abbildung 5.5 (b) dargestellt. Um die Kurven zu beschreiben
wurden diese {iber einen exponentiellen Zerfall, wie er typischerweise charakteristisch fiir
die Beschreibung der Lebensdauer 7 eines angeregten System ist, angefittet. Unter der

Beriicksichtigung einer Verschiebung auf der Zeitebene (x-Richtung, x¢) und in der CPD

92
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(y-Richtung, yo), sowie eines Skalierungsfaktors A wurden die Verlaufe durch die Glei-
chung y = yg+A-exp (M) angefittet. Die aus den gemittelten Werten (Abbildung 5.6
(a)) ermittelte Lebensdauer und deren Standardabweichung betragt 73 = (42,59 4 2,68) s
fiir den ersten Abfall nach dem Ausschalten der Belichtung und (22,88 &+ 1,27) s fir den
zweiten Abfall. Fiir den Plot in Abbildung 5.6 (b) sind die beiden entsprechenden Le-
bensdauern (21,10 + 0,79) s und (21,68 =+ 1,77) s. Die deutlichere héhere Lebensdauer von
42,595 fiir den ersten Abfall der gemittelten Werte ist auf den Einfluss der Topographie
auf die CPD zuriickzufiihren. Sowohl in dem zweidimensionalen, als auch in dem dreidi-
mensionalen Plot in Abbildung 5.5 sind starke Schwankungen in der CPD zu erkennen,
die eindeutig der Struktur des ZnO entsprechen (vergleiche mit Abbildung 5.1). Die Folge
daraus ist, dass der dort angefittete, exponentielle Abfall die Daten schlechter beschreibt
als fiir den zweiten Abfall, in dem kaum strukturelle Einfliisse erkennbar sind, oder fiir
die Daten der einzelnen Linie, die ebenfalls in einem strukturell homogene Teil der Probe
liegt (Abbildung 5.5 (a), ganz rechts). Die aus dem zweiten Abfall der gemittelten Daten
bestimmte Lebensdauer von 73 = (22,88 £+ 1,27) s wird daher als beste Beschreibung des

zeitlichen Verlaufs nach dem Abschalten der Belichtung angenommen.
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(a) schnelle Anstieg der CPD durch Be- (b) schnelle Abfall der CPD nach Ausschalten
lichtung innerhalb eines Linienscans der Belichtung innerhalb eines Linienscans

Abbildung 5.7: Zeitliche Verdnderung der CPD (schwarz) und die angefitteten Verldufe
(rot) fiir den schnellen Anstieg durch Belichtung innerhalb eines Liniens-
cans (a), und fiir den schnellen Abfall nach Ausschalten der Belichtung
innerhalb eines Linienscans iiber die CPD-Differenz (b)

Fiir eine Analyse der schnelleren ablaufenden Prozesse, der Anstieg der CPD bei Be-
lichtung und der schnellere Abfall nach dem Ausschalten der Belichtung, ist das obige
Vorgehen nicht geeignet. Aus der Untersuchung eines Linienscans, entsprechend einer

horizontalen Linie in Abbildung 5.5 (a), konnte eine hohere zeitliche Auflosung fiir die
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Anderung der CPD als die in den Abbildungen 5.6 (a) und (b) vorhandene, aus den ver-
tikalen Abstédnden entstehende Auflésung von 430 ms, erhalten werden. Fiir einen solchen
Linienscan, wihrend dessen Verlauf die Belichtung an- bzw. abgeschaltet wurde, kann der
schnelle Anstieg bzw. Abfall der CPD analysiert werden. Bei diesen Messungen wurde ein
grofer Kinfluss der Topographie auf die CPD beobachtet, der durch den groflen lateralen
Scanbereich und die geringe Anderung der CPD stark zum Tragen kommt. Infolgedessen
wurde die Differenz des Linienscans indem die Anderung der Belichtung stattfand zum

vorherigen Linienscan gebildet, um den topographischen Einfluss zu minimieren.

In Abbildung 5.7 (a) ist der lichtinduzierte Anstieg der CPD fiir die erste Belichtung
und dem zugehérigen Fit einer exponentiellen Sattigung gezeigt. Die daraus ermittel-
te Anstiegszeit 7 betrigt 3,63 - 1073s. Der gleiche Fit wurde fiir die zweite Belichtung
durchgefiihrt fiir den die Zeitkonstante 4,57 - 1073 s betréigt. Der daraus resultierende Mit-
telwert ist 71 = (4,10 £0,47) - 10~3s. Der Anstieg der verwendeten LED auf iiber 90 %
der Lichtleistung liegt mit 20 - 1073 s im gleichen Bereich wie die aus 7, ermittelte Zeit-
konstante fiir einen Anstieg auf iiber 90 % von 18,45 - 10~3s. Folglich ist die ermittelte
Zeitkonstante nicht charakteristisch fiir die ZnO/D149-Schicht, sondern reprasentiert das
Ansprechverhalten der verwendeten LED selber. Die Injektion von Ladungstriager und die
darauffolgende Verteilung der Ladungstriager im Halbleiter sind daher deutlich schneller
als die gefundene Zeitkonstante. Dies ist in Ubereinstimmung mit an identisch hergestell-
ten und ebenfalls an Luft vermessenen ZnO/D149-Schichten, bei denen Zeitkonstanten
fiir den Elektronentransfer vom D149 ins ZnO von 7 = 150 - 10195, 170 - 10725 und >
1-107?s bestimmt wurden. [158] Der schnellste Elektronentransfer wurde der direkten
Injektion der Ladungstréger in den Halbleiter zugeordnet. Der etwas langsamere Prozess,
mit 170 - 10712 s, wurde dabei durch eine verzogerte Injektion infolge von Grenzflichen-
zustdnden, die durch Adsorbate entstehen, erklart. [159]

Der schnelle Anteil im Abfall der CPD nach dem Ausschalten der Belichtung wurde eben-
falls anhand der Verdnderung innerhalb eines Linienscans bestimmt. Fiir diesen waren
jedoch nur Daten fiir die erste Belichtungssequenz vorhanden, da das Ausschalten der
Belichtung der zweiten Sequenz nicht innerhalb der CPD-Messung lag. Es wurde wieder
die Differenz der Linienscans gebildet, um den Einfluss der Topographie zu minimieren.
Die Differenz wurde in Abbildung 5.7 (b) geplottet. In dem Bereich, bevor die Belichtung
ausgeschaltet wurde, sind bereits Schwankungen der CPD bis zu 10 mV zu erkennen. Fiir
das Anfitten der Daten wurde angenommen, dass die CPD zunéchst konstant ist (ho-
rizontale, rote Linie) und sich daran der exponentielle Zerfall stetig anschliefit. Daraus
ergibt sich fiir den schnellen Abfall eine Lebensdauer von 7 = (74,84 +6,72) - 10~ 3s.

Diese Lebensdauer ist zum einen deutlich groflier als alle charakteristischen Zeitkonstan-

94



5.1 Persistenter Photoeffekt von sensibilisierten ZnO-Schichten

ten die fiir die Regeneration des Farbstoffs in spektroskopischen Experimenten bestimmt
wurden [158] und ist zum anderen mehrere Groflenordnungen kleiner als der langsame
Abfall von 13 = (22,88 £1,27)s.

Die unterschiedlichen gemessenen Zeitkonstanten des CPD-Abfalls implizieren, dass ver-
schiedenen Rekombinationsprozess nach dem Abschalten der Belichtung vorliegen. Die
schnelle Rekombination (72) wurde fiir TiO2/N719-Schichten, ohne dass diese zeitlich
aufgelost wurde, dem Elektronentransport innerhalb der einzelnen Koérner zugeordnet.
[127] Fiir die ZnO/D149 wird eine &hnliche Beschreibung der schnellen Rekombination
angenommen. In diesem Fall wird jedoch von einem Transport der Elektronen innerhalb

der kristallinen ZnO-Doménen ausgegangen.

Der langsamen Rekombination wird die Elektronendiffusion durch das pordse Netzwerk
zugeordnet, die aufgrund des stindigen Einfangen und Herauslésen von Elektronen an
Oberflachen- und Bulkdefekten langsam ist. Fiir TiO2/N719-Schichten wurde ein sehr
vergleichbares Verhalten der CPD beobachtet. [127] Fir die langsame Rekombination
wurde eine Zeitspanne von (43 +4)s angegeben, bis die CPD wieder ihren urspriingli-
chen Wert erreicht hat. Unsensibilisiertes TiO2 benétigte hierfir (65 & 6) s. Nimmt man
an, dass diese Zeiten fiir eine Reduktion der Anfangsintensitit auf unter 1% angegeben
wurden, dann wéren die zugehorigen Lebensdauern (9,34 +0,87)s und (14,11 £+ 1,30) s.
Diese stimmen von der Groflernordnung sehr gut mit denen in dieser Arbeit fiir ZnO /D149

gefundenen Lebensdauer von 73 = (22,88 + 1,27) s tiberein.

FEin &hnlicher Mechanismus, mit unterschiedlichen Zeitkonstanten, bei allerdings deutlich
laingeren Rekombinationszeiten wurde fiir UV-belichtetes planares ZnO und ZnO Na-
norods ohne Sensibilisator beschrieben. Fiir den Fit mit zwei Zeitkonstanten wurde fiir
das planare ZnO eine Lebensdauer von 2,95 min und 30,47 min und fiir ZnO Nanorods
von 3,69 min und 92,07 min gefunden. [160, 161] Daher miissten die Elektronen fiir diese
Schichttypen deutlich ldnger in den Fallen gebunden sein, oder es miissten wesentlich

mehr Defekte vorhanden sein, in denen die Elektronen o6fter eingefangen werden kénnen.

Folglich konnte in dieser Arbeit zum einen die homogene Verdinderung der Austrittsar-
beit unter Belichtung anhand derselben Stelle einer sensibilisierte ZnO-Schicht gezeigt
werden. Die homogene lichtinduzierte Austrittsarbeitsdnderung, bzw. Photospannung,
spricht fiir eine hohe Gleichméafigkeit der Zustandsdichte fiir abgeschiedenes ZnO. Dies
steht im Gegensatz zu der berichteten Inhomogenitéat der CPD fiir TiO9/N719-Schichten.
[127] Des Weiteren wurde die Anderung der Austrittsarbeit im zeitlichen Verlauf durch
Belichtung analysiert. Insbesondere konnte in dieser Arbeit die Anderung der Photospan-
nung im zeitlichen Verlauf iiber eine Oberfliche analysiert werden. Infolgedessen konnte

eine verbesserte zeitliche Auflésung iiber die Analyse innerhalb eines Linienscans erreicht
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werden. Aufgrund dieser Analyse konnte fiir den Abfall der Photospannung neben der
Bestimmung der langsamen Zeitkomponente von 73 = (22,88 £+ 1,27) s auch die schnelle
Komponente mit 7 = (74,84 & 6,72) - 1073 s bestimmt werden.

5.2 Einfluss des bei der elektrochemischen Abscheidung

eingesetzten Anions auf farbstoffsensibilisierte Solarzellen

Die in diesem Abschnitt durchgefithrten Untersuchungen und Schlussfolgerungen wur-
den zusammen mit Christoph Richter im Rahmen seiner und der eigenen Promotion zu

gleichen Teilen bearbeitet, durchgefithrt und gemeinsam zur Publikation eingereicht.

Auf der Grundlage, dass die Anderung des Anions bei der Abscheidung zu einer unter-
schiedlich hohen Chlorkonzentration in planaren ZnO-Schichten fithrt [88], wurde dieser
FEinfluss auf den Ladungstransport in farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit Elektrolyt-
kontakt untersucht. Es wurden unterschiedliche ZnO-Filme mit der in Abschnitt 3.2.1
beschriebenen Methode hergestellt. Zum einen wurden Filme aus einem chloridhaltigen
Elektrolyten (0,1 M KCI) abgeschieden und zum anderen aus einem perchlorathaltigen
Elektrolyten (0,1 M LiClO4). Aus beiden Elektrolyten wurden jeweils Filme mit einer
elektrochemischen kompakten und nanoporésen Schicht abgeschieden und Filme, bei de-
nen die elektrochemisch abgeschiedene kompakte Schicht durch eine gesputterte kom-
pakte Schicht ersetzt wurde. Daraus ergeben sich die Schichttypen: (1) kompakte und
nanoporose Schicht abgeschieden aus perchlorathaltigen Elektrolyten (EC/ZnO(ClOy));
(2) gesputterte kompakte und abgeschiedene nanopordse Schicht aus perchlorathaltigen
Elektrolyten (SP/ZnO(ClOy)); (3) gesputterte kompakte und abgeschiedene nanopordse
Schicht aus chloridhaltigen Elektrolyten (SP/ZnO(C17)); und (4) kompakte und nano-
pordse Schicht abgeschieden aus chloridhaltigen Elektrolyten (EC/ZnO(Cl7)). Die ab-
geschiedenen kompakten Schichten wurden bei einem Potential von —1060 mV fiir 600 s
abgeschieden und die nanoporésen Schichten bei einem Potential von —960 mV fiir 1200 s.
Die gesputterten kompakten aluminiumdotierten ZnO-Schichten wurde bei einem Poten-
tial von 1,5kV fiir 900s hergestellt. Die Morphologie der kompakten Schichten sind in
Abbildung 6.1 (a, C17), (b, ClO; ) und 6.3 (b, gesputtert) gezeigt.

Mittels REM wurde zunéchst iiberpriift, ob die aus den unterschiedlichen Elektroly-
ten hergestellten ZnO-Schichten morphologisch identisch sind. Die kompakten, elektro-
chemisch hergestellten ZnO-Schichten unterschieden sich deutlich (siehe Abbildung 6.1
(a) und (b)). Trotzdem waren die darauf gewachsenen nanopordsen ZnO-Schichten von
identischer Struktur (siehe Abbildung 7.1 (a) und (b)). Die innere Oberflache der ZnO-
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Schichten wurde mittels der Re-Adsorption von EosinY und Desorption in einer KOH-
Losung mit pH-Wert 10,5 bestimmt. [162] AnschlieBend wurde die Absorbanz der Losung
bestimmt. Fiir die aus chloridhaltigen Elektrolyten abgeschiedenen ZnO-Schichten wur-
de eine Absorbanz von (1,94 +0,27) - 10~2 und fiir perchlorathaltigen Elektrolyten von
(1,82 4 0,25) - 1072 ermittelt. Demgemis ist die innere Oberfliiche identisch. Uber XRD-
Aufnahmen (siehe Abbildung 5.8) wurde zudem die bevorzugte Wachstumsrichtung der
ZnO-Kristalle bestimmt, da diese die Zellparameter stark beeinflussen kann. [163, 164]
Die Ausrichtung entlang der (002) Richtung ist fiir ZnO(ClO; ) stéirker ausgepragt als
fir ZnO(Cl17). Zudem ist die Halbwertsbreite des (002) Beugungsreflexes fiir ZnO(ClOy )
geringer, woraus sich eine etwas hohere Kristallinitédt ableiten lasst. Die hohen Intensité-
ten der (002) Reflexe zeigen, dass beide ZnO-Schichten die fiir diese Abscheideparameter
typische c-Achsen Orientierung besitzen. [151]
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Abbildung 5.8: XRD-Aufnahmen an elektrochemisch abgeschiedenen nanopordsen ZnO
aus perchlorathaltigen (unten) oder chloridhaltigen (oben) Elektrolyten.
Die Reflexe von kristallinen ZnO [165] sind in rot markiert.

Mit den vier Zelltypen wurden farbstoffsensibilisierte Solarzellen, wie in Abschnitt 3.9
beschrieben, gefertigt. AnschlieBend wurde die Strom-Spannungskennlinie, die elektro-
chemische Impedanzspektroskopie (EIS) und die intensitdtsmodulierte Photostrom- und
Photospannungsspektroskopie (IMPS und IMVS) gemessen. Die I/U-Kennlinien sind in
Abbildung 5.9 gezeigt und die zugehorigen Parameter in Tabelle 5.1. Aus den Kennlinien
und der Tabelle zeigt sich, dass die Leerlaufspannung fiir ZnO-Schichten aus dem chlo-
ridhaltigen Elektrolyten zum einen gréfler ist und zum anderen deutlich stérker streut.
Dies ist auf die nicht kontrollierbare Dotierung mit Chlorid zuriickzufiihren. [88] ZnO-
Schichten abgeschieden aus einem perchlorathaltigen Elektrolyten haben somit eine héhe-
re Reproduzierbarkeit (vergleiche Abbildung 5.9), wodurch an diesen Schichttypen gezielt

veranderte Einfliisse besser untersucht werden konnen.
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Der Photostrom variiert innerhalb des typischen Schwankungsbereich der durch Unter-
schiede in der Farbstoffadsorption zustande kommt. Aus den vergleichbaren Kenngrofien
flir gesputterte und elektrochemisch abgeschiedenen kompakte ZnO-Schichten lésst sich
zudem festhalten, dass die gesputterte aluminiumdotierte ZnO-Schicht genauso gut fiir
farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit Elektrolytkontakt geeignet ist wie die elektroche-

misch abgeschiedene.

Stromdichte / mA cm

T T T T
0 100 200 300 400
Spannung / mV

Abbildung 5.9: I/U-Kennlinien bei einer Intensitit von 100mW cm~2 von Typ: (1)
EC/ZnO(ClOy ) (blaue Dreiecke), (2) SP/ZnO(ClO; ) (schwarze Punkte),
(3) SP/ZnO(Cl1™) (graue Punkte) und (4) EC/ZnO(Cl1™) (rote Dreiecke).

Probe n/% Js/mAem2 V,./mV FF /%
EC/ZuO(Cl0;)  4.06 10.44 563 0.70
EC/ZnO(ClI0;)  4.05 10.20 565 0.72
SP/ZnO(ClIO7)*  4.50 10.98 567 0.72
SP/ZnO(Cl0;)  4.21 10.09 569 0.74
EC/ZuO(Cl") 474 10.72 614 0.73
SP/ZnO(C1™) 4.63 10.83 593 0.73
SP/ZnO(CI7)* 457 10.26 604 0.75

Tabelle 5.1: Die Zellparameter gemessen bei einer Intensitit von 100 mW cm ™2 fiir Solar-
zellen vom Typ: (1) EC/ZnO(ClOy ), (2) SP/ZnO(Cl0Oy ), (3) SP/ZnO(C17)
und (4) EC/ZnO(Cl™). Die fiir die weitere Betrachtung ausgewéhlten Zellen
sind mit einem * markiert.

Zur Verifizierung, dass die gemessenen Anderungen in der Leerlaufspannung von der
Anderung des Anions von Cl~ zu ClO; herriihren und nicht von der gleichzeitigen Ande-
rung von Kalium zu Lithium, wurde zur Kontrolle mit kompakte und nanoporése ZnO-
Schichten aus chloridhaltigem Elektrolyten mit Lithium (0,1 M LiCl) abgeschieden. Fiir
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5.2 FEinfluss des Abscheideanions auf farbstoffsensibilisierte Solarzellen

farbstoffsensibilisierte Solarzellen aus diesem Schichttyp wurden Leerlaufspannungen im
Mittel von 605 mV gemessen, die damit in demselben Bereich wie die mit KCI hergestell-
ten liegen. Aufgrund dessen ist die beobachte Anderung der Leerlaufspannung auf das
unterschiedliche Anion infolge der unterschiedlichen Chlorkonzentrationen [88] zuriickzu-
fiihren. Fiir die nachfolgend dargestellte Analysen der EIS, IMVS und IMPS-Messungen,
wurde fiir eine bessere Ubersicht und vereinfachte Diskussion der Vergleich zwischen je-
weils einer ZnO(Cl™)-Zelle und einer ZnO(ClO; )-Zelle dargestellt.

Um die Veranderung der Rekombination korrekt zu bestimmen, wurde zunéchst die che-
mische Kapazitét C, aus den EIS-Messungen bestimmt. In Abbildung 5.10 wurde die
chemische Kapazitit gegen die um den Serienwiderstand korrigierte angelegte Spannung
in Vorwértsrichtung (V;) semilogarithmisch geplottet. Aus dem exponentiell abhingigen

aeVr

Teil kann iiber die Gleichung C, = Cp , exp ( T ) der a-Parameter, der fiir die Breite der

Fallenverteilung unterhalb des Leitungsbandes steht, bestimmt werden. [76] Die bestimm-
ten a-Werte beider Proben sind identisch (Tabelle 5.2) und somit darf die Verteilung der
Fallenzusténde als identisch angenommen werden. Damit ist die Voraussetzung fiir die
Korrektur des Leitungsband-Offsets erfiillt, wodurch ein Vergleich der Rekombination
sinnvoll durchgefiihrt werden kann. Der Vergleich des exponentiell abhédngigen Teils, der
in Abbildung 5.10 angefittet wurde, zeigt zudem eine Verschiebung der Leitungsbandkan-
te um 70mV. Diese kann durch den Burstein-Moss-Shift erklart werden, der infolge von
Dotierung auftritt. [88] Die Differenz von 70 mV ist deutlich hoher als die Verschiebung
der Leerlaufspannung in den farbstoffsensibilisierte Solarzellen (siehe Tabelle 5.1). Eine

mégliche Erklirung hierfiir wére eine gleichzeitige Anderung der Rekombinationsrate.

Probe « I5)

SP/ZnO(CI-) 0,46 +/- 0,02 0,58
SP/ZnO(Cl0;) 0,49 +/- 0,02 0,60

Tabelle 5.2: a- und [B-Werte fiir die ausgewéhlten Zellen vom Typ (2) SP/ZnO(ClO; )
und (3) SP/ZnO(Cl17)

Zur Bestimmung der Rekombination wurde der Rekombinationswiderstand Rye. semilo-
garithmisch gegen die korrigierte Leitungsbandposition geplottet. [166, 167] Aus Abbil-
dung 5.11 geht hervor, dass der Rekombinationswiderstand fir ZnO(ClOy ) grofer ist als
fiir ZnO(C17). Durch den niedrigeren Rekombinationswiderstand fiir ZnO(C1™) wird die
Verschiebung der Leerlaufspannung von 70 mV durch den Burstein-Moss-Shift von einer
hoheren Rekombinationsrate iiberlagert, die zu einer Reduzierung der Verschiebung fiihrt.

Da der Rekombinationswiderstand sensitiv auf Oberflichendefekte reagiert [168], deutet
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0=0.49 +/- 0.02

a=0.46 +/— 0.02

06 05 04 03 02 0.1 0,0
v,/ Vv

Abbildung 5.10: Chemische Kapazitdt fir die ausgewdhlten Zellen vom Typ (2)
SP/ZnO(ClOy ) (schwarze Punkte) und (3) SP/ZnO(Cl™) (graue Punk-
te). Die a-Werte wurden iiber den exponentiellen Fit nach Gleichung

C, = Cp,exp (OI‘;?) an die Kapazitidt bei hohen Werten der korrigier-
ten, angelegten Spannung bestimmt.

dies gleichzeitig auf mehr Defekte bei ZnO(CI1™) hin. Der ermittelte Transportwiderstand
Ry, war fiir alle Proben vernachléssigbar.

Der j-Parameter, der tiber den Fit mit Gleichung Ryec = Ro rec €XP (ﬁ—f}/) bestimmt

wurde, steht fiir die nicht-Linearitdt der Reaktionsorder der Rekombination an der Grenz-
fliche von Halbleiter und Elektrolyt. [72] Die annéhernd identischen Werte (siche Tabelle
5.2) bestétigen, abgesehen von der unterschiedlichen Dotierung mit Chlorid, die beob-

achtete Gleichheit der mit den unterschiedlichen Anionen hergestellten Schichten.

Mittels der IMV'S und IMPS-Messung wurde der Einfluss des Anions bei der Abscheidung
auf die Transporteigenschaften untersucht. Die Elektronenlebensdauer 7, wurde iiber
die in den Grundlagen beschriebenen Verfahren aus [101, 102] bestimmt und tber die
eingestrahlte Lichtintensitét geplottet (siehe Abbildung 5.12). Fir ZnO(ClO; ) ergibt
sich eine ldngere Elektronenlebensdauer im Vergleich zu ZnO(C17). Dieses Ergebnis kann
durch das Trapping-Detrapping Modell erklart werden. [168] Die Dotierung des ZnO mit
Chlorid erhoht die Elektronendichte im Halbleiter, woraus eine héhere Besetzung der
Fallen unterhalb des Leitungsbandes resultiert. Dadurch wird die chemische Kapazitat
der unbesetzten Zusténde (Cp traps) stérker verringert als die chemische Kapazitét der
zugénglichen Leitungsbandniveaus (C), ch). Aus dem Modell folgt daraus unmittelbar eine

kiirzere Elektronenlebensdauer fiir ZnO(CI1™).

Fiir die Elektronentransitzeit kann bei Kurzschluss der Klemmen angenommen werden,

dass die Zeitkonstante des Transports der Elektronen durch die nanoporése ZnO-Schicht
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Abbildung 5.11:

Abbildung 5.12:
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Rekombinationswiderstand ermittelt aus den angefitteten EIS-Daten
an das Ersatzschaltbild (Abbildung 2.12) fiir die ausgewéhlten Zellen
vom Typ (2) SP/ZnO(ClO} ) (schwarze Punkte) und (3) SP/ZnO(Cl™)
(graue Punkte). Die S-Werte wurden iiber den exponentiellen Fit nach

Gleichung Ryec = Ro rec €Xp (_ki ;V) bestimmt.
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Elektronenlebensdauer in Abhéngigkeit der bei unterschiedlich einge-
strahlter Lichtintensitit erreichten Photospannung fiir die ausgewéahl-
ten Zellen vom Typ (2) SP/ZnO(ClO, ) (schwarze Punkte) und (3)
SP/ZnO(Cl™) (graue Punkte) bestimmt iiber IMVS.

mafgeblich durch die Wahrscheinlichkeit des Einfangens von Elektronen in Fallen beein-

flusst wird. [168] Die Elektronentransitzeit ist in Abbildung 5.13 gegen die eingestrahlte
Lichtintensitét geplottet. Fiir ZnO(ClOy ) ist die Transitzeit hoher als fiir ZnO(C1™). Dies

lésst sich iiber die oben beschriebene Erhohung der Elektronendichte im Halbleiter bei

einer Dotierung

mit Chlorid erkléren. Sie fithrt zu einer geringeren Wahrscheinlichkeit,

dass Elektronen in Fallen gefangen werden, wodurch sich die Elektronen schneller im

Halbleiter fortbewegen.
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Abbildung 5.13: Elektronentransitzeit in Abhédngigkeit der eingestrahlten Lichtintensi-
tat fiir die ausgewéahlten Zellen vom Typ (2) SP/ZnO(ClO, ) (schwarze
Punkte) und (3) SP/ZnO(Cl™) (graue Punkte) bestimmt iiber IMPS.

Die lokale Fallenzustandsdichte (density of localized (trap) states, DOS) wurde unter der
gegebenen Voraussetzung, dass C), traps > C),cp ist, wie in [169] mit einer Porositét der
elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Schichten von p = 0,6 [170, 171] bestimmt. In Abbil-
dung 5.14 ist ersichtlich, dass fiir ZnO(ClO; ) die DOS unterhalb der Leitungsbandkante
hoher ist. In ZnO(Cl™) wird in Folge der hoheren Dotierung mit Chlorid [88] die freie
Elektronendichte erhoht, wodurch Fallenzustéinde weiter aufgefiillt werden. Deswegen ist
die DOS bei einer gegebenen inneren Zellspannung zu niedrigeren Werten verschoben,

was die aus den EIS-Messungen gefundene niedrigere Lebensdauer und hohere Transit-

zeit bestétigt.
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Abbildung 5.14: Interne Spannung aufgetragen gegen die lokale Fallenzustandsdichte
(DOS) fiir die ausgewéhlten Zellen vom Typ (2) SP/ZnO(ClO; ) (schwar-
ze Punkte) und (3) SP/ZnO(Cl™) (graue Punkte).
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6 Kontaktverhalten kompakter
Zn0O-Schichten auf FTO mit
spiro-OMeTAD

Das Kontaktverhalten der kompakten ZnO-Schichten auf FTO-Substrat mit dem Loch-
leiter spiro-OMeTAD wurde als eine der wichtigsten Gréen fiir die Herstellung funk-
tionierender Festkorpersolarzellen identifiziert. Die kompakte Schicht dient als gleich-
richtende Zwischenschicht, damit keine Grenzfliche zwischen ZnO und spiro-OMeTAD,
die ein hervorragendes ohmsches Kontaktverhalten zeigt, auftritt. An kompakten TiOo-
Zwischenschichten wurde gezeigt, dass feine Risse mit Ldngen im unteren Nanometerbe-
reich ausreichend sind, um die gleichrichtende Eigenschaft fast vollstdndig aufzuheben.
[38] Die Versuche mit farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit Elektrolytkontakt (Ab-
schnitt 5.2) bilden dabei eine essentielle Grundlage, um das Kontaktverhalten und die
Qualitdt der hergestellten ZnO-Schichten in diesem Kapitel zu untersuchen. Wegen der
hohen Sensibilitdt des Lochleiters auf unzureichend dichte ZnO-Schichten wurden zu-
néchst die Solarzellen mit Elektrolytkontakt als Mafl und Feedback fiir die fortschrei-
tende Verbesserung der elektrochemischen Abscheidung, und somit auch der kompakten
ZnO-Schicht, bendtigt.

Die Ergebnisse dieses Kapitels zum Kontaktverhalten der kompakten ZnO-Schichten sind

zur Publikation vorbereitet.

6.1 Elektrochemische sauerstoffbasierte Abscheidung

Eine Moglichkeit der Herstellung von kompakten ZnO-Schichten ist die elektrochemi-
sche, sauerstoffbasierte Abscheidung (siehe Abschnitt 3.2.1.1), mit der auch die Opti-
mierung der elektrochemischen Abscheidung durchgefiihrt wurde und die Erfahrungen
zur Abscheidung und Kenntnisse wichtiger Einflussgrofien gesammelt wurden (vergleiche
Abschnitt 4.1).

Zunéchst wurden kompakte Schichten aus einem Elektrolyten mit 0,1 M Kaliumchlo-
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rid (KCl) mit 5mM des Zinksalzes Zinkchlorid (ZnCly) hergestellt. Schichten aus dieser
Elektrolyt/Zinksalz-Kombination wurden in den effizientesten ZnO-Farbstoffsolarzellen
mit Elektrolyt eingesetzt. [33] Zudem wurden ZnO-Schichten hergestellt mit Lithium-
perchlorat (LiClO4) und Zinkperchlorat (ZnClO4) verwendet. Beide Typen wurden be-
reits fiir die Untersuchungen zum Einfluss des Anions (vergleiche Abschnitt 5.2) einge-
setzt. Dariiber hinaus wurden Untersuchungen an den kompakten ZnO-Schichten aus den
Elektrolyt/Zinksalz-Kombinationen Kaliumperchlorat (KClO4) mit ZnClO4, Kaliumni-
trat (KNO3) mit Zinknitrat (Zn(NOsz)s2), Kaliumsulfat (K2SO4) mit Zinksulfat (ZnSOy),
sowie Kaliumacetat (KCH3COO) mit Zinkacetat (Zn(CH3COQO)sy) durchgefiihrt.

In Abbildung 6.1 sind die hergestellten kompakten ZnO-Schichten anhand von REM-
Aufnahmen gegeniiber gestellt. Die unterschiedlichen Elektrolyt/Zinksalz-Kombinationen
zeigen einen deutlichen Einfluss auf die erhaltene Morphologie. Fiir die Abscheidungen
(a) bis (d) wurden unterschiedlich kompakte, dennoch optisch dichte ZnO-Schichten er-
halten. Fiir LiClO4 (b) scheint die Oberfliche rauer und durch das Wachstum kleinerer
ZnO-Kristalle bestimmt. Die Abscheidungen mit KC1O4 und KNOj3 erscheinen am kom-
paktesten und stark zusammengewachsen. Die Oberfliche von beiden, insbesondere bei
KNOgs, wirkt jedoch sehr feinporig. Aufgrund einer bisher ungekldrten Ursache konnte
mit KClIO4 im spéteren Verlauf kein ZnO mehr abgeschieden werden. Es wird vermutet,
dass dies aufgrund von Verdnderung des KClO4 durch Wasser zuriickzufiihren ist. Fiir
Abscheidungen mit KCH3COO (e) und K9SOy4 (f) kann keine geschlossene ZnO-Schicht
beobachtet werden. In beiden Féllen ist die Struktur des unterliegenden FTOs zu erken-
nen (vergleiche Abbildung D.1 (b)). Prinzipiell scheint die Abscheidung mit KCH3COO
auch interessant, da das ZnO eine starke Tendenz zum Wachstum parallel zum Substrat
zeigt. Eine Anpassung der Abscheidung zu hoheren Konzentrationen (wie in [172, 173])

koénnte folglich zu stark zusammengewachsenen, kompakten ZnO-Schichten fithren.

6.2 Elektrochemische Abscheidung mit H,0,

Aufgrund von beschriebenen Anderungen des Kontaktverhaltens von ZnO durch das Ein-
legen in HyOg [174, 175] wurde versuchst aus der Abscheidemethode auf ITO-Substraten
[135] die elektrochemische Abscheidung mit HoOy auf FTO-Substraten zu entwickeln.
Nachdem der Versuchsaufbau und die Abscheidemethodik etabliert war, wurde in en-
ger Zusammenarbeit mit Hannes Giese eine Variation der Parameter zur Optimierung
der Abscheidung durchgefiihrt. [176] Zunéchst wurde versucht {iber die Variation der
Abscheidetemperatur, der HoOo-Konzentration und iiber die Konvektion eine moglichst

reproduzierbare Abscheidung zu erlangen. Anschlielend wurden verschiedene Vorbehand-
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(C) KCl104 + ZnClOy4 (d) KNO;3 + Zn(NO3)2

Vi

(e) KCH5COO + Zn(CH;C00)s (f) K2S04 + ZnSO4

Abbildung 6.1: REM-Aufnahmen von elektrochemisch sauerstoffbasierten Abscheidungen
von kompakten ZnO-Schichten mit unterschiedlichen Elektrolyt/Zinksalz-
Kombinationen.

lungsmethoden des FTO-Substrats ausprobiert um dieses zu “aktivieren”. In vorherigen
Experimenten (siehe Abschnitt 4.1.3) wurde die Notwendigkeit der Aktivierung fiir ho-
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mogene und reproduzierbare Abscheidungen auf FTO gezeigt. Eine Aktivierung iiber die
Pre-Elektrolyse mit anschlieender Zugabe des ZnCl0O4 konnte aufgrund der hohen beno-
tigten Konzentration von 0,1 M nicht wie bei der elektrochemischen sauerstoffbasierten

Abscheidung mit 5 mM durchgefithrt werden.

Aus der Variation der Parameter wurde festgestellt, dass bei einer Abscheidetempera-
tur von 80°C die besten Schichten hergestellt werden konnten. Bei einer niedrigeren
Temperatur von 70 °C und hoéheren Temperatur von 90 °C waren die Schichten deutlich
inhomogener. Eine Anstromung der Probe, realisiert iiber einen Riihrfisch, zeigte keinen
feststellbaren Unterschied zu der ruhenden Losung. Tendenziell wurden bei Proben mit
Konvektion jedoch héufiger Unregelméfigkeiten festgestellt. Die Verdnderung der Schicht-
qualitit infolge eine Konzentrationsdnderung wiahrend der Abscheidung wurde durch das
Abscheiden mehrerer Schichten aus derselben Abscheidelosung getestet. Es konnte ge-
zeigt werden, dass auch nach der Abscheidung auf dem sechszehnten Substrat noch keine
Verdinderung erkennbar war. Folglich kann das HoO4 auch nach einer Abscheidedauer von
ungefihr einer Stunde und sechszehn Abscheidungen immer noch als stabil und in sei-
ner Konzentration kaum verédndert angesehen werden. Eine Erhohung der Konzentration
von 50 mM auf 65 mM resultierte hingegen in einer deutlich schlechteren Schichtqualitét.

Weitere Details der Parametervariation sind in [176] festgehalten.

Aufgrund der nicht durchfithrbaren Pre-Elektrolyse in der Abscheidelésung wurden al-
ternative Vorbehandlungsmethoden ausprobiert. Es wurde zunéchst ein Vortest mit ei-
ner Reihe von Methoden durchgefithrt. Die FTO-Substrate wurden fiir 15 min entweder
in eine basische KOH-Losung mit pH-Wert 11, in eine 30 %ige H2Os-Losung oder in
Piranha-Wasser (1:1 Volumenmischung aus HoO2 und H2SOy) eingelegt. Neben den ge-
testeten Methoden der Aktivierung iiber das Einlegen wurden FTO-Substrate fiir 15 min
im UV-Ozon Cleaner, 2 Minunten in der Sputteranlage bei 0,8 kV durch Argonreaktivs-
puttern, oder durch das Aufbringen einer 10 nm dicken, gesputterte ZnO:Al-Schicht (50s
bei 1,5kV) prépariert.

Fiir das Einlegen in Piranha-Wasser, sowie fiir das Argonreaktivsputtern und das Sputtern
einer diinnen ZnO-Schicht konnte eine makroskopische Verbesserung der Homogenitét
festgestellt werden. Tiefer gehende Untersuchungen [176] dieser Vorbehandlungen zeigten,
dass das Sputtern einer diinnen ZnO:Al-Schicht die besten Ergebnisse brachte und sehr

homogene ZnO-Schichten abgeschieden werden konnten.

In Abbildung 6.2 sind die REM-Aufnahmen von abgeschiedenen ZnO-Schichten auf FTO
ohne Vorbehandlung und auf FTO mit einer vorher gesputterten ZnO:Al-Schicht gegen-
iibergestellt. Mit gesputterter ZnO:Al-Schicht als “Aktivierung” ist eine deutlich dichtere

und homogenere ZnO-Schicht gewachsen, wodurch diese auch optisch homogener und
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transparenter ist. Folglich scheint die ZnO:Al-Schicht eine gute Moglichkeit zu sein um

Keimbildungszentren fiir das elektrochemisch abgeschiedenen ZnO zu stellen.

! 3' .v‘,*_p ¥ .1 s & ;‘ : ‘ : & : : $; ;
(a) ohne Vorbehandlung (b) mit 10 nm gesputtertem ZnO:Al

Abbildung 6.2: REM-Aufnahmen von elektrochemisch sauerstoffbasierten Abscheidungen
mit HoO9 von einer kompakten ZnO-Schicht ohne Vorbehandlung (a) und
von einer kompakten ZnO-Schicht abgeschieden auf einer gesputterten
10 nm dicken ZnO:Al-Schicht (b).

Es wurde versucht die Pre-Elektrolyse nachzustellen, indem das FTO-Substrat zunachst
aktiviert und anschlieflend zugig transferiert wurde. Dazu wurde das Abscheidebad zu-
néchst vorbereitet und dann das Substrat in einem zweiten Abscheidebad iiber die Pre-
Elektrolyse aktiviert. Aufgrund der begrenzten Vorhaltezeit der Aktivierung von ungefihr
1 min [151] konnte die Scheibenelektrode hierfiir nicht benutzt werden, da die Transfer-
dauer ldnger gewesen wire. Stattdessen wurde das Substrat in einer ruhenden, wéssrigen
Losung mit 0,1 M KCI aktiviert, nach Abschluss schnellstmoglich transferiert und die
Abscheidung mit HoOy gestartet. In einem von vier Versuchen wurde so eine homogene
Abscheidung erreicht. Daher stellt dies keine verldssliche handhabbare bzw. reproduzier-
bare Methode dar.

Alternativ zu der angepassten Abscheidung mit HoO9, wurde aufgrund der Probleme mit
der Aktivierung ein Mischverfahren entwickelt. Dazu wurden in die elektrochemische,
sauerstoffbasierte Abscheidung ohne HoOy (siehe Abschnitt 6.1) geringe Mengen HyO4
zeitgleich mit dem Zinksalz hinzugegeben. Im Bereich von 2,5 bis 10 mM konnten mit
2,5mM die homogensten ZnO-Schichten hergestellt werden. Die aus einem Elektrolyten
mit 0,1 M LiClO4, 5mM ZnClO4 und 2,5mM HsOs hergestellten ZnO-Schichten wurde
ausschliefllich elektrisch charakterisiert (sieche Abschnitt 6.5).
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6.3 Elektrochemische nitratbasierte Abscheidung

Das in Abschnitt 3.4 beschriebenen Verfahren zur Abscheidung von kompakten ZnO-
Schichten aus nitrathaltigen Elektrolyten wurde, wie die Abscheidung mit HoO2, von ITO
auf FTO-Substrate iibertragen. Dazu wurde die Vorbehandlungsmethode des vorherigen
ZnO:Al Sputterns, die sich fiir die “Aktivierung” des FTO-Substrats bei der Abscheidung

mit HoO2 am besten bewédhrte, genutzt und anschliefend darauf abgeschieden.

Die Proben, die mittels der elektrochemischen nitratbasierten Abscheidung hergestellt
wurden, wurden direkt elektrisch auf ihre Féahigkeit, einen gleichrichtenden Kontakt her-
zustellen, charakterisiert (siehe Abschnitt 6.5).

6.4 Nicht elektrochemische Herstellungsmethoden

Neben den verschiedenen elektrochemischen Ansétzen eine méglichst gute kompakte ZnO-
Schicht herzustellen, wurden auch andere Herstellungsverfahren untersucht. Zum einen
wurde versucht kompakte ZnO-Schichten mittels Sputterdeposition herzustellen. Dazu
wurde ein aluminiumdotiertes Zinkoxidtarget eingebaut und ZnO-Schichten mit einer
mittleren Schichtdicke von 60, 180 und 360 nm (Sputterdauer 5, 15 und 30 min bei 1,5kV)
untersucht. Reines ZnO wurde in Kooperation mit Achim Kronenberger im ersten physi-
kalischen Institut (IPI) gesputtert. Dieses wurde ebenfalls mit Schichtdicken von 60 und
180 nm gesputtert. In den REM-Aufnahmen in Abbildung 6.3 ist zu erkennen, dass die
Struktur des FTO bereits nach 5min/60nm (a) vom gesputtertem ZnO:Al tiberwachsen
und optisch vollstdndig bedeckt ist. Die unterliegende FTO-Struktur ist aber weiterhin
deutlich zu erkennen. Auch bei 180nm (b) ist diese noch gut erkennbar. Die vorher noch
kleinen Kristalle sind deutlich grofier geworden. Nach 360 nm (c) ist die FTO-Struktur
deutlich von grofien Kristallen tiberwachsen und kann nur noch in Ansitzen wiederer-
kannt werden. Das reine ZnO (d) ist deutlich anders zu dem dotieren ZnO gesputtert.
Die Struktur erscheint deutlich flachiger und mit scharferen Kanten. Das FTO scheint

auch bei dieser Variante des Sputterns vollstdndig bedeckt.

Ein weiterer Ansatz war die Herstellung kompakter ZnO-Schichten mittels einer che-
mischen Abscheidung (Abschnitt 3.5.2). Aus den REM-Aufnahmen der chemischen Ab-
scheidung nach 7, 15, 20 und 30 Zyklen in Abbildung 6.4 ist unmittelbar ersichtlich, dass
sich keine geschlossene ZnO-Schicht auf dem FTO-Substrat gebildet hat. Selbst nach 30
Zyklen ist die Struktur des FTO-Substrat stellenweise erkennbar. Das ZnO scheint be-
vorzugt an den Stellen zu wachsen, an dem bereits ZnO vorhanden ist. Dariiber hinaus

ist das Wachstum von Probe zu Probe sehr unterschiedlich. Trotz der Vorbehandlung mit
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(c) 360 nm ZnO:Al (d) 180nm ZnO (IPT)

Abbildung 6.3: REM-Aufnahmen von im eigenen Institut gesputterten aluminiumdotier-
ten ZnO-Schichten (a) bis (¢) und intrinsischen ZnO (d) gesputtert im
ersten Physikalischen Institut.

dem UV-Ozon Cleaner konnte daher keine ausreichend gute Benetzung erzielt werden.
Dadurch wurde pro Zyklus auch deutlich weniger ZnO abgeschieden, als die 30 nm pro
Zyklus die fiur Si(100) bzw. Glasoberflachen erreicht wurden. [177]

Weitere Untersuchungen wurden mit ZnO-Schichten aus Sol-Gel Verfahren, die mittels
Spincoating (Abschnitt 3.5.3) aufgetragen wurden, durchgefiihrt. Zudem wurde die Spray-
pyrolyse als Herstellungsverfahren eingesetzt. Es wurden ZnO-Schichten mit verschiede-
nen Parametern von Merike Kriisa im Department of Material Science an der Tallinn
University of Technology nach Riicksprache iiber die gewiinschten Eigenschaften herge-
stellt (sieche Abschnitt 3.5.4).

REM-Aufnahmen der Schichten mittels Spincoating wurden in der Bachelorarbeit von
Christian Dern [139] getétigt, auf denen mit dem genutzten REM Philips 525 kein frei-
liegendes FTO-Substrat erkennbar war. Untersuchungen der Morphologie mittels REM-
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6 Kontaktverhalten kompakter ZnO-Schichten auf FTO mit spiro-OMeTAD

° . o
30 Zyklen

Abbildung 6.4: REM-Aufnahmen von chemisch abgeschiedenen ZnO-Schichten mit un-
terschiedlich vielen Durchfiihrungszyklen.

Aufnahmen wurden fiir die mittels Spraypyrolyse erstellten Schichten von Merike Kriisa

aufgrund der begrenzt zur Verfligung stehenden Proben nicht durchgefiihrt.

6.5 Bestimmung des Kontaktverhaltens

Fir die Messungen wurde das in Abbildung 3.10 gezeigte Festkorpersolarzellenkonzept
verwendet. Auf ein entsprechend geétztes Substrat wurden kompakte ZnO-Schichten nach
den Methoden aus den Abschnitten 6.1 bis 6.4 aufgebracht. Auf diese Schicht wurde der
Lochleiter spiro-OMeTAD mit den gleichen Parametern wie fiir die Solarzellen (siehe Ab-
schnitt 3.10.1) aufgesponnen und die Silberriickkontakte aufgedampft. Die Spinparameter
fiir das spiro-OMeTAD wurden bewusst nicht verdndert, auch wenn aufgrund des fehlen-
den porosen Netzwerks dickere Deckschichten entstehen [178], um mogliche Kurzschliisse
zwischen dem Silberriickkontakt und ZnO sicher ausschlieen zu kénnen. Die Bestim-
mung des Kontaktverhaltens wurde tiber die Aufnahme von Strom-Spannungskennlinien,
die mit dem Ivium Potentiostat bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mVs~! ge-

messen wurden, durchgefiihrt.

Als Maf} fir die Qualitdt der Schichten wurde das Sperrverhalten und die Fahigkeit
einen gleichrichtenden Kontakt herzustellen definiert. Das Sperrverhalten wird iiber den
flieenden Strom in Sperrrichtung bei 40,2 V ermittelt (Sperrstrom). Bei einem geringen
duBeren positiven Potential wird die Raumladungszone durch das zusétzliche Abziehen
von Elektronen aus dem ZnO und das Abziehen von Lochern aus dem spiro-OMeTAD
vergrofert. Infolgedessen wird die Injektionsbarriere fiir Locher vom FTO in das spiro-

OMeTAD, aufgrund der Verschiebung des Ferminiveaus erhoht. Ein Stromfluss sollte
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folglich durch Defekte bzw. Risse in der kompakten Schicht bestimmt sein, an denen sich
an der Grenzschicht zwischen zwischen FTO und spiro-OMeTAD ein ohmscher Kontakt
ausbildet. Um nicht in die Nahe der Durchbruchspannung zu kommen, wurde ein niedriges

positives Potential gewahlt.

Fiir den gleichrichtenden Kontakt wird das Verhéltnis der Betrdge aus dem Strom in
Durchlassrichtung bei -1V und dem Sperrstrom (bei +0,2V) gebildet (Gleichrichtung).
Fiir -1V wird ndherungsweise angenommen, dass der Strom nur noch vom ohmschen Wi-
derstand begrenzt wird und daher mdoglichst hohe Strome flieflen sollen. Fiir die Gleich-
richtung ergibt sich im schlechtesten Fall, dem Einbringen eines zusétzlichen Serienwider-
stands ohne gleichrichtendes Verhalten, ein ohmsches Verhalten {iber den gesamten Ver-
lauf. In diesem Fall sinken beide Stréme um einen gleichen prozentualen Anteil, wodurch
sich aus dem Verhéltnis der flieBenden Strome ein Wert von 5 ergibt. Infolge des Einbrin-
gen einer gleichrichtenden ZnO-Schicht und aufgrund des sich ausbildende Diodenverhal-
tens, sollte ein kleiner Sperrstrom flielen und gleichzeitig der Strom in Durchlassrichtung
moglichst grof3 bleiben. Umso grofler das Verhéltnis der beiden Werte zueinander, umso
grofler ist der gleichrichtende Wert und umso besser ist die Schicht fiir die Verwendung

in Zellen geeignet.

In Tabelle 6.1 sind die verschiedenen Herstellungsmethoden von kompakten ZnO-Schichten
aufgelistet. Als Referenz wurden kompakte “State-of-the-Art” TiOs-Schichten, hergestellt
von Snaith et al., verwendet, wie sie in [179] beschrieben sind. Die dargestellten, oben
erklarten, Kenngréfien sind die jeweiligen Mittelwerte mit der zugehorigen mittleren Ab-
weichung. Einzelne Ausreifler wurden nicht beriicksichtigt (sieche Abbildung 6.5 (b) griin
gestrichelt). Der Wert “n/a” wurde in die Tabelle eingesetzt, wenn die weitere Auswer-
tung dieser Schichten aufgrund des Verlaufs der Strom-Spannungskurven nicht als sinnvoll
angesehen wurde. In Abbildung 6.5 (a) sind beispielhaft die Kurvenverldaufe von Proben
derselben Herstellungsmethode (Sputter ZnO:Al) gezeigt, die nicht ausgewertet wurden.
Zum einen weichen die Kurven sehr stark voneinander ab. Die zugrunde liegenden Werte
zur Ermittlung der Kenngrofe streuen um mehr als fiinf Groenordnungen. Des Weiteren
ist fiir die Mehrzahl der Kurven ein symmetrischer Verlauf zu erkennen, der fiir ein ohm-
sches Kontaktverhalten steht. Als Gegenbeispiel ist in Abbildung 6.5 (b) der Stromverlauf
der aus KCl-Elektrolyt abgeschiedenen ZnO-Schichten zu sehen. Bis auf eine Ausnahme
haben die Kurven untereinander einen sehr dhnlichen und zudem asymmetrischen Ver-
lauf. Letzteres steht fiir ein gleichgerichtetes Kontaktverhalten. Nachdem eine Vorauswahl
aus den gemessenen Strom-Spannungskurven getroffen wurde, wurde aus den Kurven der
verbliebenen Probenherstellungen zunéchst der Sperrstrom bestimmt. Bei gutem Sperr-

verhalten wurde anschliefend die Gleichrichtung ermittelt.
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6 Kontaktverhalten kompakter ZnO-Schichten auf FTO mit spiro-OMeTAD

Herstellungsmethode Gleichrichtung ~ Sperrstrom / mA cm™2
TiOy (Referenz) 53,04 + 16,41 (9,69 £ 2,50) - 1073
KCl 107,05 + 96,77 (8,88 + 3,77) - 10~*
LiClOy4 37,37 £ 17,52 (9,82 + 6,91) - 1073
LiClO4 + 2.5mM Hy0, 246,18 + 117,59 (2,42 £ 0,68) - 1073
KNO3 32,68 + 24,96 (1,65 + 0,55) - 1073
H504 (Piranhawasser) 106,64 + 31,95 (1,02 £+ 0,39) - 1072
H204 (Argonreaktivsputtern) 33,34 + 22,32 (8,94 +1,93) - 1073
H,Os (Pre-Elektrolyse) 313,71 + 139,60 (6,00 + 0,50) - 10~
H,05 (10nm ZnO:Al) 203,15 + 168,68 (2,35 + 1,50) - 1073
Nitrat 43,46 + 4,50 (1,79 & 0,21) - 1072
Spraypyrolyse (300°C/0,8ml min~!) n/a (1,13 + 0,99) - 107
Spraypyrolyse (350°C/1,7ml min~!) n/a (2,70 + 1,45) - 107!
Sputter (ZnO:Al) n/a n/a

Sputter (ZnO) n/a n/a

Sol-Gel Spinverfahren n/a n/a

chemische Abscheidung n/a n/a

Tabelle 6.1: Die Mittelwerte des eingefiithrten Sperrstroms (bei +0,2V) und der Gleich-
richtung (Quotient aus Strom in Durchlassrichtung (bei -1V) und Sperr-
strom) als Maf der Qualitdt der kompakten ZnO-Schichten.

Fiir eine bessere Lesbarkeit wurde die Tabelle 6.1, in der alle Herstellungsmethoden aufge-
fihrt sind, in drei Teile geteilt. Im unteren Teil sind die Herstellungsmethoden aufgelistet,
bei denen aufgrund der starken Streuung und des symmetrischen Kurvenverlaufs keine

detaillierte Auswertung durchgefithrt wurde.

Die ZnO-Schichten aus Spraypyrolyse konnten zunédchst aufgrund akzeptabler Streuung
ausgewertet werden. Beide Typen zeigten jedoch sehr hohe flielende Sperrstrome im
Vergleich zur Referenzschicht und wurden daher nicht weiter betrachtet. Im oberen Teil
der Tabelle 6.1 sind die Herstellungsmethoden aufgelistet, bei denen ein Sperrstrom im
Bereich der Referenzschicht flieit. Bei genauer Betrachtung féllt auf, dass alle Herstel-
lungsmethoden im oberen Teil elektrochemische Verfahren sind. Sie alle haben ein et-
wa genauso gutes oder besseres Sperrverhalten als die TiOs-Schicht. Die Herstellungs-
methode aus Nitrat, HoO2 (Piranhawasser) und LiClO4 liegen im Bereich von 1 bis
21072 mA cm~2 knapp iiber der TiOs-Schicht mit 0,97 - 1072 mA cm™2. ZnO-Schichten
aus KNOs, LiClO4 + 2,5mM Hy02 und HyO02 (10nm ZnO:Al) liegen mit Werten im
niedrigen 1073 mA cm~2-Bereich deutlich darunter. KCl zeigt mit 8,88 - 1074 mA cm 2

ein noch besseres Sperrverhalten. Hervorzuheben ist die Herstellungsmethode aus HoOo
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Abbildung 6.5: Semilogarithmisch geplottet Strom-Spannungskennlinien von kompakten
ZnO-Schichten aus jeweils derselben Herstellungsmethode. Beispielhaft
Sputter (ZnO:Al) fiir Herstellungsmethoden die aufgrund von starker
Streuung und symmetrischen Kurvenverlauf nicht ausgewertet wurden
(a) und KCI fiir Herstellungsmethoden deren Kurvenverldufe unterein-
ander vergleichbar waren und deren Kenngréfien bestimmt wurden (siehe
Tabelle 6.1) (b). Ausreifler (griin gestrichelt) wurden nicht berticksichtigt.

(Pre-Elektrolyse). Das Sperrverhalten ist mit 6,00 - 10~% mA cm~2 besser als mit allen an-
deren Herstellungsmethoden. Trotz geringer Statistik fiir die Herstellungsmethode HoOo
(Pre-Elektrolyse) aufgrund der Probleme beim Transfer (siehe Abschnitt 6.2), ist dieser
niedrige Wert bemerkenswert. Von allen gemessenen Zellen konnten ansonsten nur fiir
eine Zelle aus KNOs, eine aus HoO2 (10 nm ZnO:Al) und zwei aus der dhnlich sperrenden

Herstellungsmethode KCI ein vergleichbar geringer Sperrstrom beobachtet werden.

Aus den Werten fiir die Gleichrichtung in Tabelle 6.1 geht hervor, dass fiir Abschei-
dungen, in denen H2Os involviert war, eine stirkere Gleichrichtung zu beobachten ist.
Eine Ausnahme bilden die Herstellungsmethoden mit schlechter Aktivierung des FTO-
Substrats (HyO2 Piranhawasser und Argonreaktivsputtern). Mit HoOg (Argonreaktivs-
puttern) hergestellte Schichten zeigen kaum gleichrichtendes Verhalten. Die mit HoOq
(Piranhawasser) liegen ebenfalls deutlich unter den erreichten Werten fiir die anderen
Herstellungsmethoden mit HoOq, jedoch hoher als die Referenzschicht. Fir die Abschei-
dung mit LiClOy4, der eine geringe Menge HyOy zugegeben wurde, konnte ein deutlich
starkerer gleichrichtender Charakter als fiir die gleiche Abscheidung ohne HoOo beob-
achtet werden. Die Herstellungsmethoden Nitrat, HoOo (Argonreaktivsputtern), LiClO4
und KNO3 und auch die Referenzschicht aus TiO2 haben die geringste Gleichrichtung.

113



6 Kontaktverhalten kompakter ZnO-Schichten auf FTO mit spiro-OMeTAD

ZnO-Schichten aus KCI haben von den elektrochemischen Abscheidungen ohne HoOo das
beste gleichrichtende Verhalten. Die Verwendung von HyOs steigert das gleichrichtende
Verhalten deutlich. Sowohl die LiClO4 + 2,5mM HsOo-Schicht als auch die Schichten
aus der “echten” Abscheidung mit HyO2 (HoO2 mit 10 nm ZnO:Al oder Pre-Elektrolyse)

zeigen das stéirkste gleichrichtende Verhalten.

Fiir die Schichten im oberen Teil der Tabelle 6.1 (mit Ausnahme der beiden weniger guten
H203-Methoden mit den Vorbehandlungen Piranhawasser und Argonreaktivsputtern),
wurde ein Maf fiir die Spannung definiert, ab der die Stromdichte in Durchlassrichtung
deutlich grofler als die Stromdichte in Sperrrichtung wird. Die asymptotische Annéhe-
rung der Stromdichte in Durchlassrichtung an eine Gerade wurde ndherungsweise durch
die Steigung zwischen —1,5V und —1,4 V angenommen. Mit der durch diese Steigung be-
schriebenen Gerade wurde der Schnittpunkt mit der x-Achse gebildet. Der Schnittpunkt

wird im Folgenden Schwellspannung genannt.

Die bestimmte Schwellspannung fiir die TiOs-Referenzschicht liegt mit —660 mV deutlich
niedriger als fiir die ZnO Herstellungsmethoden. Folglich flieflen fiir die ZnO Herstellungs-
methoden erst bei hoheren Spannungen grofie Strome. Eine Ausnahme hiervon bildet
Nitrat, das im Verhéltnis zu den anderen Herstellungsmethoden eine niedrige Gleichrich-
tung und hohen Sperrstrom besaf}. Ein deutlicher Unterschied in der Schwellspannung
besteht, dhnlich wie bei der Gleichrichtung, zwischen den Herstellungsmethoden mit und
ohne HyOs. Wiahrend die Methoden mit HoO9 im Mittel im Bereich um —950mV lie-
gen, wird fiir die anderen Methoden eine um 200 bis 300 mV negativere Schwellspannung
erreicht. Uber den Einfluss dieser Kenngréfie auf eine aus diesen Schichten erstellte So-
larzelle kann aufgrund der komplexen Zusammenhénge keine definitive Aussage getroffen
werden. Generell kann festgehalten werden, dass fiir eine hohen Serienwiderstand nied-
rigere Photostrome flieBen wiirden. Aufgrund der niedrigeren Idealitétsfaktoren (siehe
Tabelle 6.2) fiir HoOy scheint es jedoch trotz hoherer Schwellspannung als unwahrschein-
lich, dass der Serienwiderstand im Vergleich zu TiO9, mit niedrigerer Schwellspannung,
ebenfalls hoher ist. Daher muss sich eine hohe Schwellspannung nicht negativ auf eine

Solarzelle auswirken.

In Abbildung 6.6 (a) wurde jeweils eine reprasentative Strom-Spannungskurve der Her-
stellungsmethoden aus Tabelle 6.2 ausgewéhlt und den anderen Methoden gegeniiber ge-
stellt. Die unterschiedlichen gleichrichtenden Eigenschaften der ZnO-Schichten spiegeln
sich in den Verldufen der Strom-Spannungskennlinien wider. Trotz der niedrigsten Sperr-

strome zeigen beide Herstellungsmethoden aus HoO9 die héchsten Strome bei —1,5'V.

Die gemessene Stromdichte in Durchlassrichtung der TiO2-Referenzschichten ist im Ver-

gleich zu den gezeigten Werten an identisch hergestellten Schichten, die gegen Ende dieser
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Herstellungsmethode Schwellspannung / mV  Idealitétsfaktor
TiO2 (Referenz) -660 £ 37 n/b

KCl -1260 £ 55 5,8

LiClOy4 -1120 £+ 36 11,3

LiClO4 4 2.5mM H309 -976 + 55 n/b

KNO3 -1230 £ 40 8,1

H204 (Pre-Elektrolyse) -1009 + 34 3,8

Hy02 (10nm ZnO:Al)  -933 £ 144 2,9

Nitrat -542 + 135 n/b

Tabelle 6.2: Die Mittelwerte der Schwellspannung als Maf fiir den Einknickpunkt der
Kennlinien fiir die in Tabelle 6.1 besten Herstellungsmethoden und der fiir
die gezeigten Strom-Spannungskurven aus Abbildung 6.6 (a) bestimmte Idea-
litétsfaktor (b).
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Abbildung 6.6: Représentative Strom-Spannungskennlinien der nach der Auswertung der
KenngroBen (Tabelle 6.1) besten Herstellungsmethoden fiir kompakte
ZnO-Schichten (a) und der zugehorige Plot zur Bestimmung der Idea-
litatsfaktoren (b). In grau der Idealitatsfaktor-Plot fiir eine farbstoffsen-
sibilisierte Solarzelle mit Elektrolytkontakt (EC/ZnO(ClOy ), siche Ab-

schnitt 5.2).

Arbeit in [180] verdffentlicht wurden, um iiber eine GréBenordnungen niedriger. Dies ist
ein Hinweis auf einen vergleichsweise hohen Serienwiderstand fiir die in dieser Arbeit
gemessenen TiOg-Referenzschichten und folglich fiir alle hergestellten Proben. Der hohe
Serienwiderstand wurde aufgrund der gewéhlten Parameter zum Aufbringen des spiro-

OMeTADs bewusst toleriert, um Kurzschliisse sicher auszuschlieen. Ein hoher zusétz-
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6 Kontaktverhalten kompakter ZnO-Schichten auf FTO mit spiro-OMeTAD

licher Serienwiderstand verdndert nicht die vergleichende Bewertung der Herstellungs-
methoden, da dieser fiir alle Herstellungsmethoden als identisch anzunehmen ist. Dieser

wiirde jedoch die geringen absoluten Stréome in Durchlassrichtung erkléren.

Im Folgenden sollen die Eigenschaften der ZnO-Schichten aus den Herstellungsmethoden
genauer anhand der Beschreibung als Diode betrachtet werden, woraus auch der Serienwi-
derstand abgeschétzt werden kann. Zur Beschreibung der Kennlinienverldufe wurde das
Modell einer Diode mit Serien- und Shuntwiderstand (Schaltbild in Abbildung 2.10) ge-
wahlt. Es wurde fiir die weitere Betrachtung Jpp = 0 gesetzt, da die Messung im Dunkeln
stattfand und zudem kein Sensibilisator auf der ZnO-Oberfliche angebunden war. Einen
groflen Einfluss auf den Kurvenverlauf hat der Idealitdtsfaktor. Daher wurde zunéchst
versucht, diesen vorab zu bestimmen. Der Plot zur Bestimmung der Idealitdtsfaktoren
der unterschiedlichen Herstellungsmethoden ist in Abbildung 6.6 (b) gezeigt und die dar-
aus ermittelten Werte in Tabelle 6.2. Es wurde angenommen, dass die Kurven iiber die
Shockley-Gleichung (Gleichung (2.7)) beschrieben werden kénnen. Diese wurde nach dem
Idealtitatsfaktor n;q umgestellt und {iber die Spannung geplottet. Fiir eine ideale Diode
wird der Idealitdtsfaktor bei niedriger Spannung durch den Shuntwiderstand dominiert
und ist dort zunachst hoch. Bei hoherer Spannung sinkt der Idealitatsfaktor wieder ab
und bleibt konstant. Fiir eine reale Diode mit Serienwiderstand bildet sich jedoch nur
ein Plateau/Minimum aus, dessen Wert fiir den Idealititsfaktor angenommen wird. [181]
Fiir die gemessenen Kennlinien wurde fiir Nitrat, LiClO4 4+ 2,5mM Hs0Os und TiO-
kein Plateau gefunden. Deshalb sind diese in Tabelle 6.2 mit “n/b” fiir nicht bestimmbar
gekennzeichnet. Fiir die anderen Herstellungsmethoden wurde jeweils das Minimum der
ndherungsweise gebildeten Plateaus als Idealitdtsfaktor bestimmt. Fiir die Herstellungs-
methoden mit HoOy konnten die niedrigsten Idealitétsfaktoren mit 2,9 (10 nm ZnO:Al)
und 3,8 (Pre-Elektrolyse) bestimmt werden. Danach folgt KCI mit einem Idealitétsfaktor
von 5,8. Alle weiteren Idealitdtsfaktoren, die bestimmt werden konnten, liegen deutlich
dariiber. Zum Vergleich wurde fiir eine farbstoffsensibilisierte Solarzelle mit Elektrolyt-
kontakt vom Typ EC/ZnO(ClO; ) (siehe Abschnitt 5.2) der Idealitdtsfaktor bestimmt.
Es wurde die gemessene Dunkelkennlinie von 0,1V bis —0,7V fiir die Bestimmung ver-
wendet. Daraus ergibt sich ein Idealitdtsfaktor von 1,6. Die graue Kurve in Abbildung

6.6 (b) zeigt den zugehorigen Plot.

Im Weiteren wird die Zelle vom Typ EC/ZnO(ClOj} ) und die Herstellungsmethode HyO4
(10 nm ZnO:Al) vergleichend betrachtet. HoO2 (10 nm ZnO:Al) wurde gewéahlt, da fiir die-
se ZnO-Schicht der niedrigste Idealitdtsfaktor bestimmt wurde. Mit zunehmenden Idea-
litatsfaktor konnte die zugehorige 1/U-Kennlinie schlechter durch das Diodenmodell mit

Serien- und Shuntwiderstand beschrieben werden. Des Weiteren war diese Herstellungs-
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methode im Vergleich zur Herstellungsmethode HoOy (Pre-Elektrolyse) reproduzierbarer.
Der Photostrom wurde auf Jp, = 0 gesetzt und die zuvor bestimmten Idealitdtsfaktoren
verwendet. Der Dunkelsattigungsstrom Jy, der Serienwiderstand Rg und der Shuntwider-
stand Ry, wurden durch manuelle Parametervariation bestimmt. In Abbildung 6.7 sind
jeweils die gemessene Kennlinie (blau) und die simulierte Kennlinie (griin) semilogarith-
misch geplottet. Die Kennlinien konnen sowohl fir EC/ZnO(ClO; ) als auch fir HyO4
(10nm ZnO:Al) gut durch das Modell beschrieben werden. Fiir HoO2 (10 nm ZnO:Al)
ergeben sich die Werte Jy = 1-107°mA cm ™2, Rg, = 1,2 - 10° Q und Ry = 1502, und fiir
EC/ZnO(ClO;) Jo=5-10""mAcm=2, Ry, =8-10*Q und Ry = 102,
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Abbildung 6.7: Jeweils die gemessenen Kennlinie (blau) von der charakterisierten Her-
stellungsmethode H2O9 (10nm ZnO:Al) (a), die in Abbildung 6.6 ge-
plottet wurde, und einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle vom Typ
EC/ZnO(ClOy ) (b) mit denen tiber Shockley angefitteten Kurven (griin).

Fiir HoO2 (10nm ZnO:Al) ist der abgeschéitzte Serienwiderstand mit 150 © wie Anfangs
angenommen relativ hoch und liegt eine Gréfienordnung iiber der EC/ZnO(ClO )-Zelle,
die einen Serienwiderstand von 10 €2 hat. Der Widerstand der EC/ZnO(ClO, )-Zelle ist in
guter Ubereinstimmung mit denen iiber die elektrochemische Impedanz unter Anwendung
des Transmissionline-Model ermittelten Widerstédnde. Der fiir die Zellen in Abschnitt 5.2
ermittelte Widerstand betragt im Mittel (12,67 +2,67) €.

Der hohe Serienwiderstand von HoOg (10 nm ZnO:Al) im Vergleich zu der EC/ZnO(ClOy )-
Zelle ist auf die préaparationsbedingte dicke Lochleiterschicht zuriickzufithren und sollte
sich fiir diinnere Lochleiterschichten annéhern. Aufgrund der gleichen Praparationsbedin-
gungen fiir den Lochleiter ist der hohe Serienwiderstand in allen gemessenen Zellen vor-

handen. Folglich erklart dies die fiir TiOs-Referenzschichten gemessen niedrigeren Strom-
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6 Kontaktverhalten kompakter ZnO-Schichten auf FTO mit spiro-OMeTAD

dichten in Durchlassrichtung im Vergleich zu den Stromdichten aus [180]. Aufgrund des
hohen ermittelten Serienwiderstands folgt auch fiir die anderen Herstellungsmethoden,
dass die gemessenen Stromdichten niedriger sind als sie mit einer angepassten Schichtdi-
cke des spiro-OMeTADs wiéren.

Der Shuntwiderstand von EC/ZnO(ClOy,) ist im Vergleich zu H2O2 (10nm ZnO:Al)
etwas geringer. Da der Lochleiter ein deutlich empfindlicheres Mafl fiir Risse und Lo-
cher ist, bedeutet dies, dass durch die Herstellungsmethode HyO2 (10nm ZnO:Al), und
Methoden mit vergleichbarem Sperrverhalten und gleichrichtendem Charakter, geeignete

ZnO-Schichten zur Kontakteinstellung hergestellt werden kénnen.

Bei einer Betrachtung der Ergebnisse im Zusammenhang, stellt sich heraus, dass mit
der elektrochemischen Abscheidung verschiedene Methoden gefunden wurden, um besser
sperrende Schichten herzustellen als die TiOo-Referenzschicht. Aufgrund der sehr ho-
hen Schwellspannungen fiir die elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Schichten kénnte
die Verschiebung einen positiven Einfluss haben, wenn in den Solarzellen dadurch ein

hohere Photostrom ohne Verdnderung der Leerlaufspannung, flosse.
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7 Einstellung der ZnO-Porenstruktur fiir
spiro-OMeTAD

Die Zugénglichkeit der Poren fiir den Lochleiter spiro-OMeTAD ist die Voraussetzung um
die sensibilisierte ZnO-Oberfliche gut zu benetzten und dariiber den Farbstoff effizient zu
regenerieren. Die Porengrofie, die mit dem strukturdirigierenden Agens EosinY erhalten
wird (5 bis 7nm, vergleiche Abbildung 7.9 (b)), liegt deutlich unter der fiir den Lochlei-
ter spiro-OMeTAD in TiOs-basierten Festkorpersolarzellen verwendeten Porengréfie von
20 bis 30nm. Aus diesem Grund wurden verschiedene Methoden zur Verbesserung der

Zuganglichkeit der nanoporosen ZnO-Oberflache untersucht.

7.1 Variation der Zinksalze

Mit den unterschiedlichen Elektrolyt/Zinksalz-Kombinationen, mit denen kompakte ZnO-
Schichten mit unterschiedlichen Wachstum und Kontaktverhalten hergestellt werden konn-
ten (siehe Abschnitt 6.1 und 6.5), wurde auch der Effekt auf die Porositédt untersucht. Die
Abscheidungen wurden wie in Abschnitt 3.2 beschrieben durchgefiihrt. Als strukturdiri-
gierendes Agens wurde 50 pM EosinY eingesetzt und die Parameter der Abscheidung
waren 600s bei —1060 mV fiir die kompakte Schicht und 1200 s bei —960 mV fiir die poro-
se Schicht. Die Konzentration des Leitsalzes im Elektrolyten und das fiir die Abscheidung
benétigte Zinksalz wurden unverdndert bei 0,1 M, bzw. 5 mM belassen. Nur das Leitsalz

des Elektrolyten und das Zinksalz wurden verdndert.

In Abbildung 7.1 sind REM-Aufnahmen der abgeschiedenen ZnO-Schichten mit unter-
schiedlichen Zinksalzen gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Struktur fiir die mit den
Zinksalzen KCI, LiClO4, KC1O4 und KNOg3 abgeschiedenen ZnO-Schichten identisch ist
und der aus der Literatur bekannten Struktur fiir poréses ZnO, abgeschieden mit Eosi-
nY aus KCl, entsprechen. [33] Aufgrund der identischen Strukturen scheint der Einfluss
des strukturdirigierenden Agens EosinY deutlich héher als die gewdhlte Kombination aus
Elektrolyt und Zinksalz zu sein. Verdnderungen, wie sie durch das Zinksalz bei kom-
pakten ZnO-Schichten festgestellt wurden (siehe Abschnitt 6.1), konnten daher bei den
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7 Einstellung der ZnO-Porenstruktur fiir spiro-OMeTAD

nanoporosen ZnO-Schichten nicht wiedergefunden werden. Ausgenommen davon sind die
Zinksalze KCH3COO und KSOy,. Fiir diese wurden Strukturen gefunden die sich deutlich
von den anderen unterscheiden, was aufgrund der Ergebnisse mit den kompakten ZnO-
Schichten anzunehmen war. Die ZnO-Schicht mit KCH3COO wirkt wie stark zerschnitten
und hat stellenweise eine zumindest d&hnliche porése Struktur wie die aus KCI abgeschie-
dene ZnO-Schicht. Eine Verbesserung konnten, wie bei den kompakten Schichten, héhere
Konzentrationen bewirken. [172, 173] Die Abscheidungen mit KSO, resultierten in einem
plattchenartigen Wachstum, das kaum poros ist. Dies kann an der kompakten Struk-
tur in den REM-Aufnahmen gesehen werden und wird durch die geringe Farbintensitét
nach der Abscheidung bestétigt. Dariiber hinaus ist ungeklart, ob die gewachsene Schicht
tatséchlich ZnO oder beispielsweise Zinkhydroxid ist.

7.2 Natriumlaurylsulfat

Fiir das strukturdirigierende Agens Natriumlaurylsulfat (Sodium dodecyl sulfate, SDS)
wurde gezeigt, dass es durch die Eigenschaft sich selbst zu assoziieren die Moglichkeit
schafft pordse Schichten elektrochemisch herzustellen und zu kontrollieren. [182, 183]
Weitere Untersuchungen zeigten, dass sich zwei verschiedene ZnO-Phasen in Abhéngig-
keit zur Konzentration im Vergleich zur kritischen Mizellenkonzentration (critical micelle
concentration, cme) und Abscheidedauer ausbilden. Zum einem bildet sich die tiblicher-
weise bekannte lamellare Struktur und zum anderen eine nanopartikuldre ZnO-Phase
mit Nanokristallen im Bereich von 20 bis 50 nm aus. [184-186] Der Ubergang von der
lamellaren zur nanopartikuldren ZnO-Phase konnte, wie auch bei den Abscheidungen
mit unterschiedlichen Zeiten (Abbildung 7.2) in dieser Arbeit, innerhalb einer Abschei-
dung beobachtet werden. Der Ubergang erfolgt dabei durch ein blasenartiges Wachstum
der nanopartikulédren ZnO-Phase unter der zuvor abgeschiedenen lamellaren Phase. [187]
Beide ZnO-Phasen, vor allem die zunéchst abgeschiedene lamellenartige Struktur, sind
fiir einen Lochleiter deutlich besser zugénglich als mit EosinY abgeschiedenes ZnO. Auch
die spater wachsende nanopartikuldre Struktur hat mit Poren gréfier als 8 nm [187] bes-
sere Voraussetzungen fiir das Eindringen des Lochleiters als mit EosinY abgeschiedene
Schichten.

Mittels dieser Erkenntnisse wurde versucht eine Abscheidung von porésem ZnO mit SDS
zu finden, die gleichermaflen reproduzierbar wie mit EosinY ist, jedoch eine fiir den Loch-
leiter besser angepasste Porositéit besitzt. Mit der Standard-Abscheidemethode aus Ab-
schnitt 3.2 wurde zunéchst eine kompakte ZnO-Schicht fiir 600s bei einem Potential von

—1060mV abgeschieden. Die Abscheidung der pordsen Schicht erfolgte mit unterschied-
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7.2 Natriumlaurylsulfat

(a) KCI + ZnCl, (b) LiClO4 + ZnClOy4

(¢c) KClO4 + ZnClO;4 (d) KNO3 + Zn(NOs),

f

(e) KCH5COO + Zn(CH3CO0) (f) K280, + ZnSO,4

Abbildung 7.1: REM-Aufnahmen von elektrochemisch sauerstoffbasierten Abscheidun-
gen nanopordser ZnO-Schichten mit 50 1M EosinY und unterschiedlichen
Elektrolyt/Zinksalz-Konzentrationen.

lichen Parametern. In Abbildung 7.2 sind REM-Aufnahmen fiir die Abscheidung mit
600 1M SDS und Abscheidedauern von 400 bis 1200s gezeigt. Bei einer Abscheidedauer
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7 Einstellung der ZnO-Porenstruktur fiir spiro-OMeTAD

von 400 s ist iiberwiegend eine gleichméfig gewachsene ZnO-Schicht mit lamellarer Struk-
tur zu erkennen. Mit zunehmender Abscheidedauer entstehen blasenférmige Strukturen,
die nach 1200s fast vollstdndig zusammengewachsen sind. Vergleicht man die blasenfor-
migen Strukturen mit den berichteten Strukturen in [187] ldsst sich schlussfolgern, dass
dies das oben beschriebene Wachstum der nanopartikuldren Struktur ist. Diese wéchst

unterhalb der lamellaren Struktur und hebt diese dadurch an.

(c) 600 1M SDS, 900s (d) 600 tM SDS, 1200s

Abbildung 7.2: REM-Aufnahmen von elektrochemisch sauerstoffbasierten Abscheidungen
von nanopordsen ZnO-Schichten mit 600 pM SDS bei unterschiedlichen
Abscheidedauern.

Die abgeschiedenen ZnO-Schichten waren &uflert instabil und schlecht anhaftend. Die
ZnO-Schichten mit kiirzeren Abscheidedauern, bevor die nanopartikulidre die laminare
Phase unterwéichst, hafteten etwas besser als die ZnO-Schichten mit l&ngeren Abschei-
dedauern. Dennoch reichte das Entlangstreichen mit einem Taschentuch, um grofle Teile

der Schicht zu 16sen. Teilweise 10ste sich die Schicht allein durch das Trocknen an Luft. In
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7.2 Natriumlaurylsulfat

Abbildung 7.3 ist eine sehr inhomogene und zerbrockelnde ZnO-Schicht mit 600 pM SDS

unmittelbar nach der Abscheidung gezeigt, wie sie regelméafig beobachtet werden konnte.

Abbildung 7.3: Bild einer mit 600 pM SDS abgeschieden ZnO-Schicht im Probenhalter
unmittelbar nach der Abscheidung. Die quadratische Fléache in der Mitte
stellt die Abscheidefléache des mit SDS abgeschiedenen ZnO dar, dass stark
abbrockelt.

Es wurde versucht iiber die Verdnderung der Abscheideparameter eine stabilere ZnO-
Schicht zu erhalten und dabei die pordse Struktur nicht grundlegend zu verédndern. Zu-
néchst wurde versucht durch eine Variation der Konzentration die Stabilitat der Struktur
zu verandern. Bei Konzentrationen von 200 nM und niedriger konnte kaum ein struktur-
bildener Einfluss des SDS gesehen werden. Bei 300 nM wurde bei einer Abscheidedauer
von 600 s ebenfalls nur ein geringer Einfluss des SDS in den REM-Aufnahmen beobachtet
(Abbildung 7.4 (a)). Eine Verlangerung der Abscheidedauer fiihrte zu einem starker ausge-
préigten lamellaren Wachstum (Abbildung 7.4 (b)). Trotz der etwas kompakter wirkenden
Struktur konnte jedoch keine Verbesserung der Schichtstabilitét festgestellt werden.

Im Folgenden wurde untersucht, ob Einfliisse wie das Material der Gegenelektrode (Zink
oder Platin), das Substrat (gesputtertes Silber, Silberdraht oder FTO-Substrat), ein ver-
andertes Abscheidepotential (—860 mV, —960 mV oder —1060 mV), oder eine galvanosta-
tische Abscheidung zu besser anhaftenden Schichten fiithrt. Dennoch konnte keine Verbes-
serung der Stabilitdt der Filme erzielt werden. Aufgrund dessen wurde die Abscheidung

von ZnO mit SDS nicht weiter fiir den Einsatz in Festkorpersolarzellen untersucht.
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kU SBBEZ 1118-88 S ymZBEBE KUY 192E4 11128-88 5
" V4

(a) 300 uM SDS, 600s (b) 300 M SDS, 1200s

Abbildung 7.4: REM-Aufnahmen von elektrochemisch sauerstoffbasierten Abscheidungen
von nanopordsen ZnO-Schichten mit 300 pM SDS bei unterschiedlichen
Abscheidedauern.

7.3 Natriumdodecylbenzolsulfonat

Das strukturdirigierenden Agens Natriumdodecylbenzolsulfonat (Sodium dodecylbenze-
nesulfonate, NaDBS) wurde in Zusammenarbeit mit Magnus Schéfer parallel zu den Ab-
scheidungen mit SDS untersucht [188]. Das Wachstum von ZnO mit NaDBS stellte sich
bei einem Screening von Anke Witzky [189] als tiirmchenartige Struktur heraus, deren
Absténde als sehr gut zugénglich fiir Lochleiter erschienen (sieche Abbildung 7.5) und

dariiber eine interessante Grundlage fiir eine gut zugéngliche Struktur bildete.

Abbildung 7.5: REM-Aufnahme einer mit NaDBS abgeschiedenen ZnO-Schicht. (modifi-
ziert aus [189])

In den Untersuchungen zeigte sich jedoch, dass die abgeschiedenen Schichten den mit
SDS hergestellten Schichten sehr dhnlich waren. Die von Anke Witzky gefundene Struk-
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tur konnte trotz umfangreicher Parametervariation nicht beobachtet werden. Es wurde
festgestellt, dass in einem Bereich von 100 bis 300 pM NaDBS reproduzierbar lamellare
ZnO-Strukturen abgeschieden werden konnten. Bei niedrigeren Konzentrationen veran-
derte sich die Struktur zu einer mehr kompakten Schicht und bei Konzentrationen iiber
500 pM wurden die Schichten deutlich instabiler, sodass diese bei der Trocknung an Luft
abbrockelten. Die besten Ergebnisse wurde bei einer Konzentration von 300 nM erzielt
(siehe Abbildung 7.6).

Abbildung 7.6: REM-Aufnahme einer mit 300 pM NaDBS abgeschiedenen ZnO-Schicht.
(aus [188])

Die mit NaDBS abgeschiedenen ZnO-Schichten erwiesen sich als geringfiigig stabiler als
die mit SDS abgeschiedenen ZnO-Schichten. Dennoch erwiesen sie sich als unzureichend
mechanisch stabil um sie fir Festkorpersolarzellen zu nutzen und konnten aufgrund des

stellenweise Ablosens nicht reproduzierbar hergestellt werden.

7.4 EosinY mit N-Dodecylpyridinium Chloride

Infolge der Wechselwirkung zwischen Tensiden und EosinY [190-192] kann das Schicht-
wachstum des ZnO mit dem strukturdirigierenden Agens EosinY durch die Anwesenheit
eines Tensids verdndert werden. Mit einem Gemisch aus EosinY und N-Dodecylpyridinium
Chloride (NDPC) konnten so schwammartige ZnO-Strukturen mit Porendurchmessern im
Bereich von 50 nm erzielt werden. [193] In Zusammenarbeit mit Magnus Schéfer wurde
versucht diese ZnO-Struktur iiber die gesamte Probe homogen abzuscheiden. Zusammen-
fassend kann festgehalten werden, dass die Abscheidung wie sie in [193] beschrieben wurde
nicht nachgestellt werden konnte. Die Schichten wiesen nach der Abscheidung nicht die
angegebene rotliche Farbung auf, sondern eine griin/gelbliche Féarbung. Zudem waren die

ZnO-Schichten bereits makroskopisch sehr inhomogen und hafteten schlecht. [194]
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7 Einstellung der ZnO-Porenstruktur fiir spiro-OMeTAD

Eine detaillierte Untersuchung mittels REM-Aufnahmen (Abbildung 7.7) bestétigte die
Inhomogenitéat der abgeschiedenen ZnO-Schichten. Gleichzeitig zeigen diese auch eine
starke Abweichungen zu der in [193] beschriebenen Struktur. Die feinen Poren erschei-
nen stiarker zusammengewachsen als bei reinem EosinY (sieche Abbildung 7.1 (a)). Des
Weiteren sind trichterférmige Auswolbungen und stellenweise grofie Aufwiichse zu erken-
nen, die auf eine sehr inhomogene Oberfliche schlielen lassen. Folglich erschienen die so
abgeschiedenen ZnO-Strukturen nicht tauglich fiir die Verwendung in Festkorpersolar-
zellen. Wegen der in den REM-Aufnahmen erkennbaren sehr unebene Oberfliche wéren
fiir Solarzellen entweder viele Kurzschliisse mit dem Riickkontakt oder ein sehr hoher

Serienwiderstand durch eine dicke spiro-OMeTAD Schicht zu erwarten.

=
G

(a) 250.000-fach (b) 70.000-fach (¢) 5.000-fach

Abbildung 7.7: REM-Aufnahmen mit unterschiedlichen Vergréfierungen von abgeschiede-
nen ZnO-Schicht mit 30 pM EosinY und 0,1 M NDPB bei —960 mV

7.5 EosinY mit Cetyltrimethylammoniumbromid

Auf Basis der Erkenntnisse der Abscheidung mit EosinY mit NDPC (Abschnitt 7.4) wurde
eine Mischung aus EosinY mit Cetyltrimethylammoniumbromid (Cetyltrimethylammo-
nium bromide, CTAB) fiir die Strukturierung des ZnOs untersucht. In Zusammenarbeit
mit Magnus Schéfer wurde diese Abscheidemethode etabliert (siehe auch [194, 195]). Das
Screening mit CTAB Konzentrationen von 17,5 puM bis 1,75 mM bei konstanter EosinY
Konzentration von 50 nM zeigte, dass bei der niedrigsten Konzentration eine geringe Ver-
dnderung der Porengréfle zu beobachten war. Bei 87,5 uM wurde bereits eine deutlich
weniger portse Struktur beobachtet, die sich mit steigender Konzentration immer mehr

der einer kompakten ZnO-Schicht anndherte. Zum Verstdndnis wurde der Effekt der Zu-
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7.5 EosinY mit Cetyltrimethylammoniumbromid

gabe von CTAB auf das Absorptionsspektrum untersucht. Bei einer Konzentration von
20 pM und 30pM konnte zunéchst ein Absinken des Absorptionsmaxiums von EosinY
beobachtet werden. Zudem deutet sich die Ausbildung einer Schulter bei hohen Wellen-
langen an. Bei 40 pM kann diese schon deutlich wahrgenommen werden. Des Weiteren ist
eine Verschiebung des Absorptionsmaxiums zu beobachten. Durch weitere Erhohung der
CTAB-Konzentration wird dies fortgesetzt, bis bei Konzentrationen von iiber 100 nM der
Peak bei lingeren Wellenldnge dominiert. Die Verschiebung des Absorptionsmaximums
deutet auf den zunehmenden Einschluss des EosinY in die Mizellen hin, bis bei noch ho-
heren Konzentrationen keine freies EosinY mehr vorliegt. [190] Darauf aufbauend wurde
in einem zweiten Schritt der Einfluss von CTAB Konzentrationen von 20, 25 und 30 pM
auf die ZnO-Abscheidung untersucht.

R 50um EosinY + X CTAB \
> — () “M \
—20uMm

30 uM
— 40 um

50 uM
—— 60 uM
——70uM
——80uM
—— 90 uM

100 uM
— 110 M
—— 120 uM

Absorption / a.u.

T T T T
500 510 520 530 540 550
Wellenlange / nm

Abbildung 7.8: Verdnderung der Absorptionspektren von Lésungen mit 50 pM EosinY
durch die Zugabe verschiedener CTAB-Konzentrationen. Die schwarz ge-
strichelte Linie zeigt das gemessene Absorptionsmaximum fiir eine Losung
mit 50 pM EosinY an.

Bei 30 pM wurden bereits deutliche Anderungen der ZnO-Struktur festgestellt. Neben der
nanoporosen, blumenkohlartigen ZnO-Struktur konnte ldngliche Kristalle, die ungeordnet
gewachsen sind, beobachtet werden. Aufgrund dessen scheint die Struktur im Gesamten
weniger pords und unebener. Fiir die Abscheidungen mit einer Konzentration von 20 pM
(sieche Abbildung 7.9 (a)) bzw. 25 1M wurden die besten Ergebnisse erzielt. Fiir beide
Konzentrationen konnte eine Vergréflerung der Poren auf ungefihr 18 nm, im Vergleich
zu 5 bis 7nm nur mit EosinY, festgestellt werden. Die Durchschnittsgrofle wurde dabei
iiber die Mittelung iiber 40 “Kristallite” durchgefiihrt. Die innere Oberflache, die mittels
der Farbstoffadsorption und -Desorption ermittelt wurde, verringerte sich nur geringfiigig
von 7.67 auf 6,22 - 107° cm? cm 3. In Abbildung 7.9 ist ZnO-Struktur abgeschieden mit
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7 Einstellung der ZnO-Porenstruktur fiir spiro-OMeTAD

der kombinierten Zugabe von 50 pM EosinY und 20 pM CTAB (a) im Vergleich zu einer
Struktur mit nur 50 pM EosinY (b) gezeigt.

Abbildung 7.9: REM-Aufnahmen von abgeschiedenen ZnO-Schicht mit 50 ptM EosinY mit
20pM CTAB (a) und ohne die Zugabe von CTAB (b).

Aufgrund der mit der vergrofierten Porenstruktur (Abbildung 7.9 (a)) durchgefiithrten Ex-
perimente mit farbstoffsensibilisierten Festkorpersolarzellen und den daraus gewonnenen
Erkenntnissen (beschrieben in Kapitel 8), wurde angestrebt die Poren noch weiter zu ver-
groflern, um eine Porenstruktur und Porengrofie &hnlich der von nanopartikuldren TiOq
zu erreichen. Zum einen wurden die Auswirkungen des angelegten Potentials untersucht
und zum anderen der Effekt, wenn sowohl die EosinY als auch die CTAB Konzentration
erh6ht wird. In Abbildung 7.10 sind REM-Aufnahmen mit den folgenden Abscheidepa-
rametern gezeigt: Zum einen wurden ZnO-Schichten mit einem nicht-reduzierenden Po-
tential fiir EosinY von —750 mV einmal wie bisher mit 50 pM EosinY und 20 uM CTAB
(1) und zum anderen mit einer deutlich htheren Konzentration von 300 pM EosinY und
150 uM CTAB (2) abgeschieden. Eine Abscheidung mit der erhdhten Konzentration von
300 pM EosinY und 150 pM CTAB wurde ebenfalls mit dem bisher verwendeten, reduzie-
renden Potential von —960 mV (3) durchgefithrt. Zudem wurde ein stirker reduzierendes
Potential von —1160 mV mit der Ausgangskonzentration von 50 pM EosinY und 20 pM
CTAB (4) verwendet.

Bei der Verwendung des nicht-reduzierenden Potentials konnte in beiden Féllen (1 und
2, Abbildung 7.10 (a) und (b)) eine porése ZnO-Struktur festgestellt werden, mit der
grofere Poren als fiir die zugrunde liegende Referenzprobe mit EosinY und CTAB (ver-
gleiche mit Abbildung 7.9 (a)) erzielt wurden. Dariiber hinaus scheint das ZnO etwas
nadelartiger gewachsen zu sein, was tiefer gechende Poren andeutet. Die Abscheidung mit

der urspriinglichen, niedrigeren Konzentration (1, Abbildung 7.10 (a)) hat dabei gréfiere
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50 uM EosinY + 20 pM CTAB, —1160 mV

Abbildung 7.10: REM-Aufnahmen von abgeschiedenen ZnO-Schicht unter Variation des
Abscheidepotentials oder der EosinY und CTAB Konzentration

Poren als die mit hoheren Konzentrationen (2, b). Letztere hat nur geringfligig grofiere
Poren als die Referenzprobe. Die Abscheidung bei einem Potential von —1160mV (4, d)
erscheint deutlich enger gewachsen, wodurch eine reduzierte Porengrofie vorliegen miisste.
Mit hoheren Konzentrationen bei —960 mV (3, c¢) abgeschiedene ZnO-Schichten zeigen ei-
ne deutlich verédnderte, stark zusammengewachsene Struktur. Der wenig pordse Eindruck
wurde durch eine sehr geringe Farbstoffaufnahme bei der Sensibilisierung mit DN216

unterstitzt.

Fiir die Abscheidung mit 50 pM EosinY und 20 pM CTAB mit dem nicht-reduzierenden
Potential von —750mV (1) konnten somit die grofiten Poren erzielt werden. Es wird an-
genommen, dass das nicht-reduzierende Abscheidepotential einen verstéirkten Einbau von
EosinY-haltigen Mizellen in den Film zur Folge hat, wahrend die Mizellen bei reduzieren-
den Potentialen zerstort werden. Aufgrund dessen unterscheiden sich die Porenstruktur

durch die Verdnderung des Potentials. Die gewachsene ZnO-Struktur vom Abscheidetyp
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7 Einstellung der ZnO-Porenstruktur fiir spiro-OMeTAD

(1) hat eine mittlere Porengréfien im Bereich von 20 bis 25 nm. In Abbildung 7.11 ist ein
direkter Vergleich zu einer kommerziell erhéltlichen nanopartikuldren TiO2-Schicht von
Solaronix gezeigt. Die hierfiir verwendete nanopartikuldre TiOy-Paste, bzw. vergleichbare
mit denselben Nanopartikelgrofien von 20 pm, wird fiir TiOo-basierte Festkérpersolarzel-
len verwendet. [13, 196] Der Vergleich verdeutlicht, dass die fiir ZnO erreichte Porengrofie
der von nanopartikuldren TiOy anndhernd identisch ist und somit eine gut zugéngliche

Struktur fiir den Einsatz mit dem Lochleiter spiro-OMeTAD hergestellt wurde.

Abbildung 7.11: Zwei aneinandergesetzte REM-Aufnahmen mit gleicher Auflésung von
einer nanopartikuléren TiOs-Schicht von Solaronix (links, zur Verfiigung
gestellt vom TITK) und einer nanoporésen ZnO-Schicht hergestellt mit
50 M EosinY und 20 pM CTAB bei —750mV.
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8 Effiziente ZnO-Festkorpersolarzellen mit
spiro-OMeTAD

Die Grundlagen fiir die Realisierung von funktionierenden und effizienten farbstoffsensibi-
lisierten Festkorpersolarzellen mit ZnO wurden durch die beschriebenen Optimierungen
der elektrochemischen Abscheidungen und deren Verifizierung durch die Untersuchun-
gen an farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit Elektrolytkontakt gelegt. Darauf aufbau-
end konnte das Kontaktverhalten kompakter ZnO-Schichten mit spiro-OMeTAD unter-
sucht werden. In Kombination mit den Untersuchungen, die zu einer vergroferten ZnO-
Porenstruktur fithrten, konnte eine fiir spiro-OMeTAD angepasste Arbeitselektrode aus
ZnO erstellt werden. Im Folgenden wird die Realisierung von farbstoffsensibilisierten ZnO-
Festkorpersolarzellen mit spiro-OMeTAD auf Basis der obigen Ergebnisse beschrieben.
Fiir die Herstellung der ZnO-Schichten wurde zunéchst die sauerstoffbasierte Abschei-
dung mit KCI der Abscheidung mit HoO2 vorgezogen, da diese in einem Prozessschritt
erstellt werden koénnen, ohne das Abscheidebad zu wechseln. Ein spéterer Vergleich zu
einer kompakten ZnO-Schicht aus HoOs konnte auf Grund der festgestellten Benetzungs-
probleme (siehe Abschnitt 8.2.3) und der sich daraus ergebenen Schwankungen in den
Zellkennlinien nicht sinnvoll durchgefithrt werden. Die kompakte und die nanopordse
ZnO-Schicht wurde wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben hergestellt. Die Abscheidedauer
betrug 150s bzw. 360s. Das verwendete strukturdirigierende Agens war eine Mischung
aus FosinY und CTAB bei verschiedenen Potentialen. Fiir fast alle gezeigten Zellen waren
dies 50 pM EosinY, 20 pM CTAB bei —960mV (Abbildung 7.9 (a)). In Abschnitt 8.2.3
wird abweichend die weiterentwickelte ZnO-Struktur mit den gréfleren Poren verwendet,
die mit 50pM EosinY, 20uM CTAB bei —750mV (Abbildung 7.10 (a)) abgeschieden

wurde.

8.1 Zeitlicher Einfluss auf die Solarzellencharakteristik

Zu Beginn wurden die Festkorpersolarzellen unmittelbar nach dem Aufdampfen des Riick-

kontakts vermessen. Bei wiederholtem Messen im Abstand von einigen Tagen wurden
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deutliche Verdnderungen der Zelleigenschaften beobachtet. Die Verdnderung einer Zelle
iiber die Zeit ist in Abbildung 8.1 exemplarisch gezeigt. In Tabelle 8.1 ist die Verdnde-
rung der Kenndaten von der direkten Messung zu der Messung nach fiinf Tagen fiir die

in Abbildung 8.1 schwarz gezeichneten Kennlinie zusammengefasst.
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Abbildung 8.1: Hellkennlinien der Festkorpersolarzellen einer Probe (50pM EosinY,
20pM CTAB bei —960mV, D149) gemessen unmittelbar nach der Pré-
paration (gestrichelt) und nach fiinf Tagen (durchgezogen).

Zeitpunkt 1/ % Jsic /mAcecm™2 Vo, /mV FF

direkt 0,08 0,47 -515 0,35
+5 Tage 0,27 1,04 -632 0,42

Tabelle 8.1: Verdnderung der Kenngréflen von direkter Messung zur Messung nach fiinf
Tagen anhand der in Abbildung 8.1 schwarz geplotteten Kennlinien.

Die sofort nach der Pridparation gemessenen Zellkennlinien zeigen deutlich niedrigere
Leerlaufspannungen, niedrigere Photostréome und auch schlechtere Fiillfaktoren als die
spater gemessenen. Bei vielen Zellen wurde zudem eine groflere Streuung der Kennlini-
en innerhalb der vier Zellen einer Probe beobachtet, wie sie exemplarisch in Abbildung
8.1 gezeigt ist. Die Stromdichte der in Tabelle 8.1 gezeigten Festkorpersolarzelle hat sich
nach 5 Tagen mehr als verdoppelt. In Kombination mit der héheren Leerlaufspannung
und dem hoheren Fiillfaktor ist die Effizienz von 0,08 % auf 0,27 % gestiegen. Um die Ver-
dnderungen iliber die Zeit genauer zu analysieren, wurden Festkorpersolarzellen gefertigt,
die entweder wie bisher direkt nach der Praparation gemessen und dann iiber mehrere
Tage hinweg wiederholt gemessen wurden, oder die das erste Mal nach einer Woche ge-
messen und anschlieend ebenfalls tiber mehrere Tage wiederholt gemessen wurden. Die

Lagerung zwischen den Messungen wurde im Dunkeln an Umgebungsluft durchgefiihrt.
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8.1 Zeitlicher Einfluss auf die Solarzellencharakteristik

Die Zellpraparation erfolgte wie fiir die Zellen in Abbildung 8.1. Abweichend wurde der
Farbstoff DN216 anstelle von D149 verwendet, da eine geringere Desorption beim Auf-

bringen des Lochleiters beobachtet wurde.
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Abbildung 8.2: Hellkennlinien von Festkérpersolarzellen (50 pM EosinY, 20 pM CTAB
bei —960 mV, DN216) mit Lochleiter und dem Dotierstoff Li-TFSI gemes-
sen nach verschiedenen zeitlichen Absténden seit der Priaparation. Direkt
nach der Préparation (a) und nach einer Woche (b) das erste Mal gemes-
sen und belichtet.

In Abbildung 8.2 ist die Verdanderung tiber die Zeit jeweils an einer Zelle die direkt ge-
messen wurde und an einer die erst nach einer Woche das erste mal gemessen wurde
gezeigt. Fir die direkt gemessene Zelle (a, schwarz) ist wie bereits in Abbildung 8.1 beob-
achtbar, dass die Kennlinie direkt nach der Préparation eine niedrige Leerlaufspannung
und einen Kurzschlussphotostrom hat. Nach einem weiteren Tag ist der Photostrom und
die Leerlaufspannung bereits deutlich gestiegen (a, rot). Im weiteren Verlauf steigt die
Leerlaufspannung kontinuierlich, jedoch in geringeren Schritten, an. Die Werte der Leer-
laufspannung nach 8, bzw. 32 Tagen sind mit der Zelle, die erst eine Woche nach der
Préaparation gemessen wurde, vergleichbar. Der Photostrom der direkt gemessenen Zellen
nimmt bei diesen Messabstédnden jedoch bis zum 12ten Tag nach der Préaparation zu (a,
ocker) und fillt nach langerer Lagerung ohne Messung wieder etwas ab (a, lila). Fur die
Zelle vom gleichen Typ, die erst nach einer Woche das erste Mal gemessen wurde (b),
bleibt die Leerlaufspannung tiber den Messzeitraum konstant. Der Photostrom steigt ins-
besondere zwischen der ersten Messung/Belichtung (b, griin) und der Messung am darauf
folgenden Tag (b, blau). Auch fiir diese Zelle zeigt sich ein Abfall des Photostroms nach

der langen Lagerung zwischen der letzten (b, lila) und der vorletzten Messung (b, ocker).
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Daher kann aus den Ergebnissen geschlossen werden, dass unmittelbar nach dem Auf-
dampfen des Riickkontakts die Festkorpersolarzellen noch keinen stationdren Zustand
eingenommen haben. Fiir die in Abbildung 8.2 (a) gezeigte Zelle hat die Leerlaufspan-
nung sogar nach einem Monat immer noch keinen konstanten Wert angenommen hat. Des
Weiteren wurden einige Zellen durch eine direkte Messung irreversibel zerstort. Im Ge-
gensatz dazu bleibt fiir Zellen, die das erste Mal nach einer Woche gemessen und belichtet
wurden die Leerlaufspannung iiber die Zeit konstant. Dennoch kann eine Verédnderung
des Photostroms nach der ersten Messung beobachtet werden der mit den folgenden
Messung ansteigt. Nach ldngerer Messpause sinkt dieser wieder. Die starke Verdnderung
des Photostroms nach der ersten Belichtung kann auf die Abhédngigkeit der p-Dotierung
des Lochleiters zuriickgefithrt werden. Fiir TiOs-Zellen wurde gezeigt, dass das fiir die
p-Dotierung verwendete Li-TFSI den Serienwiderstand reduzieren und den Photostrom
erh6hen kann. [197] Damit dies stattfindet muss einerseits Sauerstoff zur Verfligung ste-
hen, andererseits wird die Dotierung durch Licht induziert. [67, 145] Diese Abhéngigkeit
der p-Dotierung zeigt sich zunéchst im starken und danach verlangsamten Ansteigen des
Photostroms in Abbildung 8.2 (b), nachdem die Zelle das erste Mal vermessen, bzw.
belichtet wurde. Vor dieser Messung wurde die Zelle im Dunkeln gelagert. Der Abfall
des Photostroms nach 32 Tagen konnte nicht geklart werden. Dieser konnte durch eine
verdnderte Injektion der Ladungstrager in der Halbleiter oder durch eine Verdnderung
der Dotierung moglich sein. Da die Dotierung durch Licht induziert wird, wére es mog-
lich, dass sich die zuvor durchgefiihrte Dotierung durch die lange Lagerung im Dunkeln

teilweise reversibel verhalt.

Die groflen Unterschiede der Stromdichten zwischen den beiden gezeigten Proben wur-
de auch generell zwischen unterschiedlichen Proben die identisch prapariert wurden be-
obachtet (vergleiche mit Abschnitt 8.2). Auf mogliche Ursachen wird in den folgenden

Abschnitten eingegangen.

Das unterschiedliche Verhalten der Leerlaufspannung bei sofortiger und verzégerter Mes-
sung wird in einer Verdnderung der Kontakteinstellungen vermutet. Wird die nominelle
Austrittsarbeit des Silberriickkontakts (4,4eV) und des FTO-Substrats (4,8 bis 5,1¢eV)
[198, 199] betrachtet zeigt sich ein negatives Zellpotential. Trotzdem erwies sich Silber als
besserer Riickkontakt fiir TiO9 basierte Festkorpersolarzellen als Gold. Dies ist entweder
auf ein Fermilevel Pinning am Kontakt spiro-OMeTAD /Silber oder auf die Bildung einer
diinnen Oxidschicht auf dem Silber zuriickzufithren, die die Austrittsarbeit auf bis zu
5,15€eV erhoht. [198, 200]

Durch die weiteren durchgefithrten Messungen im Verlauf der Arbeit stellte sich heraus,

dass die beschriebene Anderung der Kontakteinstellung bereits nach 72 Stunden so weit
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abgeschlossen war, dass keine Anderungen der Leerlaufspannung und auch keine Zersto-

rung der Zellen durch das Messen auftrat.

8.2 Durchgefiihrte Optimierungen und ldentifizierung von

Problemen

Durch die in den vorherigen Kapiteln erreichten Ergebnisse konnten funktionierende und
effiziente farbstoffsensibilisierte ZnO-Festkorpersolarzellen hergestellt werden (siehe Ab-
schnitt 8.1). Die besten Zelle die wihrend der Etablierung dieses Zelltyps gefertigt wurde
hatte eine Effizienz von 0,45 %, die &hnlich zu vergleichbaren Festkorpersolarzellen ist. [36,
37] Aufgrund einer hohen Schwankungsbreite in den Stromdichten konnten diese jedoch

nicht reproduzierbar hergestellt werden.

Im Folgenden werden die durchgefithrten Untersuchungen beschrieben, um die erreichte
Effizienz weiter zu steigern und das Problem der hohen Schwankungsbreite der Strom-

dichten zu identifizieren.

8.2.1 Anpassung des Photosensibilisators zur Verbesserung der Anbindung

Ausgehend von der beobachteten Einfdrbung des Lochleiters beim Aufspinnen wenn der
Farbstoff D149 adsorbiert war, wurde in Zusammenarbeit mit Magnus Schéfer verschie-
dene Farbstoffe und deren Auswirkungen auf die Strom-Spannungskennlinie untersucht
und ausgewertet. [194] Fiir die untersuchten Indolinfarbstoffe D149, DN216 und DN285
zeigte sich, dass diese schon beim Aufbringen des Lochleiters unterschiedlich stark ange-
16st wurden. Wegen der zweiten Carboxylgruppe der Farbstoffe DN216 und DN285, die
als Ankergruppe an das ZnO dient, [59] wurde erwartet, dass diese besser anbinden. Das
Desorptionsverhalten infolge der aufgebrachten Lochleiterlésung beim Aufspinnen deutete
jedoch nur beim Farbstoff DN216 auf eine verbesserte Anbindung hin. Bei diesem wurde
nahezu kein Auslésen beobachtet. Der Unterschied zwischen DN285 und DN216 in der
Anbindung ist vermutlich auf die lingere Alkylkette von DN285 zuriickzufiihren, wodurch
es vermehrt zu sterischen Hinderungen unter den Farbstoffmolekiilen kommen kann. Die
beobachteten Unterschiede in der Anbindung der Farbstoffe stehen in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen mittels Zyklovoltametrie an sensibilisierten ZnO-Schichten und Im-
pedanzmessungen an farbstoffsensibilisierten Solarzellen. [59, 60] In Abbildung 8.3 sind
die Kennlinien der jeweils effizientesten Solarzelle mit den unterschiedlichen Farbstoffen

gezeigt. Deren Kenngrofien sind in Tabelle 8.2 zusammengefasst.
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Abbildung 8.3: Hellkennlinien der jeweils besten Festkorpersolarzelle (50 M EosinY,
20uM CTAB bei —960mV) mit Lochleiter und dem Dotierstoff Li-TFSI
mit dem Farbstoff D149, DN216 oder DN285.

Farbstoff 7 /% Jo /mAcm™2 Vo /mV FF

D149 0,48 2,22 -630 0,34
DN216 0,86 3,36 -585 0,45
DN285 0,59 2,18 -594 0,46

Tabelle 8.2: Kenngroflen der jeweils effizientesten Festkorpersolarzelle fiir die Farbstoffe
D149, DN216 und DN285.

Es wurde ein deutlich hoherer Photostrom fiir den Farbstoff DN216 festgestellt. Da der
Extinktionskoeffizient und die Belegung als dhnlich fiir die drei Farbstoffen angenom-
men werden kann [59], wird daraus geschlossen, dass DN216 aufgrund einer verdnderten
Anbindung zu einer verbesserten Injektion der Elektronen ins ZnO fiihrt. Die Unterschie-
de in der gemessenen Leerlaufspannung wird zum Teil durch unterschiedliche Rekom-
binationswiderstdnde vermutet. In [60] wurde fir farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit
nahezu identisch hergestellter Arbeitselektrode und Elektrolytkontakt ein deutlich nied-
rigerer Rekombinationswiderstand fiir DN216 ermittelt. Der Rekombinationswiderstand
fiir DN285 und D149 stellte sich jedoch als identisch heraus. Einen zusétzlicher Effekt auf
die Verschiebung der Leitungsbandkante kdnnte auf unterschiedliche Dipolmomente der
Farbstoffe zuriickgehen. [197, 201] Eine weitere Moglichkeit ist eine verdanderte Interaktion
zwischen der ZnO-Schicht und dem Lochleiter, die infolge der verschiedenen Anbindung
der Farbstoffe wahrscheinlich ist. Dadurch kénnte das tert-Butylpyridine, Bestandteil des

Lochleiters, eine negative Verschiebung des Flachbandpotentials verursachen. [202]
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8.2.2 Veranderte Dotierung des Lochleiters

Trotz der p-Dotierung des Lochleiters mit Li-TFSI wurde gezeigt, dass die Effizienz ver-
gleichbarer TiO2 Zellen maflgeblich durch den Serienwiderstand limitiert ist. [67] Die
Verwendung von Cobalt(I1T)-Komplexen als p-Dotierung fiir spiro-OMeTAD konnte den
Serienwiderstand des Lochleiters deutlich verringern und somit die bisher beste Effizienz
einer farbstoffsensibilisierten Festkorpersolarzelle erreicht werden. [13] Eine durchgefiihr-
te Verdanderung der Dotierung, indem Li-TFSI mit bis(trifluoromethane)sulfonimide (H-
TFSI) oder 1-alkyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethane)sulfonimide (Himi-TFSI)
ersetzt wurde, zeigte sich in einer Untersuchung an TiOs-Zellen ebenfalls als vorteilhaft.
Beide dotieren den Lochleiter stérker als Li-TFSI was zu einer Steigerung der Leitfdhig-
keit des spiro-OMeTAD um drei GroBenordnungen fiithrte. [67] Dies geschieht iiber die
Erzeugung von freien Protonen infolge von Selbstdissoziation [203], deren Reaktion, im
Gegensatz zur Dotierung mit Li-TFSI, nicht durch Licht angeregt werden muss. Im Fol-
genden soll daher der Einfluss einer verdnderten Dotierung des spiro-OMeTAD auf die
Zelleigenschaften untersucht werden. Es wurde die Dotierung mit den unterschiedlichen
protonischen, ionischen Fliissigkeiten H-TFSI und Himi-TFSI gewahlt, da die berichteten
Auswirkung an dhnlichen zu den in dieser Arbeit erstellten Festkorpersolarzellen unter-
sucht wurden. Die portsen ZnO-Schichten wurden mit 50 pM EosinY und 20 pM CTAB
bei —960 mV abgeschieden und anschliefend mit DN216 sensibilisiert. Der Lochleiter wur-
de wie in Abschnitt 3.10.1 beschrieben angesetzt, jedoch wurde neben der Verwendung
des bisherigen Dotierstoffes Li-TFSI die Dotierung des Lochleiters mittels H-TFSI oder
Himi-TFSI durchgefiihrt.

In Abbildung 8.4 sind die vier Kennlinien von jeweils zwei praparierten Festkorpersolar-
zellen mit den Dotierstoffen H-TFSI und HIMI-TFSI gezeigt, die eine Woche nach dem
Aufdampfen des Silberriickkontakts gemessen wurden. Die gemessenen Leerlaufspannun-
gen liegen fiir die H-TFSI Proben bei ungefadhr 400 mV und fiir die Himi-TFSI Proben im
Mittel etwas unter 400 mV, jedoch mit einer deutlich héheren Streuung. Damit liegen die
Leerlaufspannungen von beiden Probentypen im Mittel mehr als 150 mV unter der mit Li-
TFSI gemessenen Leerlaufspannung (vergleiche Abbildung 8.1 und 8.2 (b)). Des Weiteren
ist in Abbildung 8.4 zu sehen, dass die H-TFSI Proben einen deutlich hoheren Photostrom
als Proben mit Himi-TFSI haben. Dieser ist erkldarbar durch die schnellere Selbstdissozia-
tion des H-TFSI und somit der schnelleren Dotierung des spiro-OMeTADs. Nach einem
Monat sollten die Zellen des mit Himi-TFSI dotierten spiro-OMeTADs genauso hohe
Photostrome erreichen kénnen wie die mit H-TFSI dotierten. [67] Bei Betrachtung der
in zeitlichen Abstdnden durchgefiithrten Messungen in Abbildung 8.5, kann eine Verénde-
rung der Zellen bei denen ein mit Himi-TFSI dotiertes spiro-OMeTAD eingesetzt wurde
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jedoch nicht beobachtet werden. Fiir beide Dotierstoffe verdndern sich die Photostréme
nach der ersten Belichtung, bzw. Messung kaum. Dies steht in Ubereinstimmung mit der
beschriebenen stattfindenden Dotierung durch Selbstdissoziation, die nicht, wie fiir Li-
TFSI, durch Licht induziert wird. Aufgrund der niedrigeren Leerlaufspannung liegen die
erreichten Effizienzen deutlich unterhalb der mit Li-TFSI erreichten Effizienz (vergleiche
Abschnitt 8.2.1). Fiir die beste gemessene Probe wurde eine Effizienz von 0,40 % erreicht
(Abbildung 8.4 (a, blau)).
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Abbildung 8.4: Hellkennlinien der jeweils vier Zellen einer Festkorpersolarzelle (50 pM
EosinY, 20 pM CTAB bei —960mV, DN216) mit Lochleiter und dem Do-
tierstoff H-TFSI (a,b) und Himi-TFSI (c,d).

Aufgrund der starken Variation der Kennlinien (vor allem der Photostréme) von Probe
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Abbildung 8.5: Hellkennlinien von Festkorpersolarzelle (50 pM EosinY, 20 pM CTAB bei
—960mV, DN216) mit Lochleiter und dem Dotierstoff H-TFSI (a) und
Himi-TFSI (b) nach verschiedenen zeitlichen Abstanden seit der Prapa-
ration.

zu Probe, jedoch auch teilweise innerhalb der vier Zellen einer Probe, kénnen nur Ver-
mutungen iiber die Griinde fiir die geringeren Leerlaufspannungen und deren Streuung
angestellt werden. Die Leerlaufspannung sollte nach [67], aufgrund unterschiedlich star-
ker Verschiebung des Halbleiter-Ferminiveaus, eigentlich mit der Grofie des verwendeten
Kations steigen, sodass die Proben mit Himi-TFSI eine héhere Leerlaufspannung als die
mit Li-TFSI aufweisen sollten. Aus dem gleichen Grund sollte die Photospannung mit
steigender Kationgrofle sinken, die jedoch von den starken Schwankungen von Probe zu
Probe iiberlagert wird. Die Leerlaufspannungen mit H-TFSI sollten zwar, wie gemes-
sen, geringer, jedoch sehr &hnlich zu denen fiir Li-TFSI sein. Aufgrund eine stirkeren
Dotierungen des Lochleiters konnte gleichzeitig eine Erhohung der Rekombination statt-
gefunden haben, wodurch die Verringerung der Leerlaufspannung erklérbar ware. Gegen
eine Erhohung der Rekombination spricht im Fall von Himi-TFSI jedoch die besseren
Fillfaktoren im Vergleich zu Li-TFSI und H-TFSI. Zudem kann durch die Dotierung
gleichzeitig eine Verdnderung des Fermilevels stattfinden infolge dessen ebenfalls eine

hohere Leerlaufspannung zu erwarten wére. [13]

8.2.3 Beeinflussung des Benetzungsverhalten von spiro-OMeTAD

In den durchgefithrten Messungen wurden immer wieder sehr grofle Schwankungen der

Photostrome bei gleich préaparierten Zellen festgestellt. Durch die hohe Reproduzierbar-
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keit der hergestellten Arbeitselektroden (kompaktes und nanopordses ZnO auf FTO),
die unter anderem durch die Elektroytzellen in Abschnitt 5.2 gezeigt wurde, konnte die
Arbeitselektrode als Ursache ausgeschlossen werden. Ebenso wurde die Adsorption der
Farbstoffmolekiile als weitestgehend reproduzierbar angesehen. In den durchgefiihrten
Messungen an farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit Elektrolytkontakt konnten nur ge-
ringe Fluktuationen in den Photostromen beobachtet werden (vergleiche die Photostréme
in Tabelle 5.1). Daraus wurde geschlossen, dass die Schwankungen auf ein Problem mit der
Kontaktphase oder der Gegenelektrode zuriickzufithren ist. Da die Gegenelektrode eine
Silberschicht ist, die iiber ein kaum von dufleren Faktoren abhéngiges Verdampfungsver-
fahren aufgebrachte wurde, wurde angenommen, dass die Gegenelektrode bei gleichen
Aufdampfparametern ebenfalls reproduzierbar sein sollte. Aus diesem Grund wurden die
Probleme bei der Kontaktphase, bestehend aus dem Lochleiter spiro-OMeTAD und zu-

sétzlichen Dotierstoffen, angenommen.

In der Querschnitts-REM-Aufnahme in Abbildung 8.6, deren nanoportse ZnO-Schicht
mit 50 pM EosinY und 20 pM CTAB bei —960 mV abgeschiedenen wurde, ist der Auf-
bau einer Festkorpersolarzelle zu sehen. In diesem ist als unterste Schicht das Glas und
dariiber eine ungefdhr 500 nm dicke FTO-Schicht zu erkennen. Darauf ist eine ungefiahr
150 nm dicke kompakte ZnO-Schicht, die direkt in eine ungefahr 1 pm dicke nanoporo-
se ZnO-Schicht iibergeht. Dariiber ist die Deckschicht aus spiro-OMeTAD zu sehen. Die
Gegenelektrode ist in dieser Aufnahme nicht abgebildet. Bei Betrachtung der Grenze zwi-
schen spiro-OMeTAD und der nanopordsen ZnO-Schicht ist ersichtlich, dass das spiro-
OMeTAD kaum in die ZnO-Schicht eingedrungen zu sein scheint. Stellenweise scheint
sich das spiro-OMeTAD eher bogenférmig iiber die Schicht gespannt zu haben. Daher
wurde angenommen, dass infolge des schlechten Eindringens des spiro-OMeTAD nicht
nur die vergleichsweise niedrigen Photostrome, sondern auch deren grofie Schwankungen

herriithrten.

Darauthin wurden zunéchst versucht die fiir die obigen Versuche verwendete Porenstruk-
tur, die mit dem strukturdirigierenden Gemisch aus 50 uM EosinY und 20pM CTAB
bei —960 mV abgeschieden wurde, weiter zu vergrofiern (sieche Versuche zu Abbildung
7.10). Es konnte die in Abschnitt 7.5 beschriebene Porenstruktur erreicht werden, die
aquivalent zu der einer nanopartikuldren TiOs-Schicht war (siche Abbildung 7.11). Mit
den zugehorigen Abscheideparametern (50 pM EosinY und 20 uM CTAB bei —750mV)
wurden ZnO-Schichten erstellt und aus diesen Zellen gebaut. Trotz der Porenstruktur im
Bereich von 20 bis 25 nm konnte jedoch weder eine bessere Zellperformance, noch eine
groBere Reproduzierbarkeit von Probe zu Probe erzielt werden. Dies ist in Abbildung 8.7

(a) anhand der jeweils vier Kennlinien von zwei so hergestellten Proben gezeigt. Da nach
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8.2 Durchgefiihrte Optimierungen und Identifizierung von Problemen

Abbildung 8.6: REM-Querschnittsaufnahme einer Festkorpersolarzelle aus 50 nM Eosi-
nY, 20pM CTAB bei —960 mV, DN216 mit Lochleiter. Von unten: Glas,
500 nm dicke FTO-Schicht, 150 nm kompakte ZnO-Schicht {ibergehend in
1 um nanopordse ZnO-Schicht, und Deckschicht aus spiro-OMeTAD.

der erreichten weiteren Vergroflerung der Porenstruktur immer noch keine Verbesserung
erzielt werden konnte, wurde untersucht, ob iiber die spiro-OMeTAD Konzentration in

der Losung ein besseres Eindringen erzielt werden kann.

Dafiir wurde die angesetzte Losung 1:10 verdiinnt und die Proben anschlieflend fiir eine
Stunde darin eingelegt. Anschlielend, nachdem die Probe getrocknet war, wurde mit der
normalen Lochleiterléosung eine Deckschicht aufgesponnen, um Kurzschliisse zu vermei-
den. Die zugehorigen Strom-Spannungskurven sind in Abbildung 8.7 (b) gezeigt. Auch
mit dieser Methode konnten nur Photostrome erzielt werden, die innerhalb des Schwan-
kungsbereichs der anderen gemessenen Proben lagen. Es fillt jedoch auf, dass die unter-
schiedlichen Proben sehr dhnliche Stromverlaufe haben. Folglich kénnte es sein, dass mit
dieser Methode ein reproduzierbares Aufbringen des spiro-OMeTADs moglich ist, dieses

aber prinzipiell nicht gut in die Poren eindringen kann.

Es wurde daher geschlussfolgert, dass ein schlechtes Benetzungsverhalten der Arbeitselek-

trode durch das spiro-OMeTAD der Grund fiir die niedrigen Photostrome sein konnte.
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Abbildung 8.7: Hellkennlinien von jeweils zwei Festkorpersolarzellen (griin und blau) mit
vergroBerter Porenstruktur (siehe Abbildung 8.5 (a), aus 50 pM EosinY,
20pM CTAB bei —750mV, DN216) mit Lochleiter dotiert mit Li-TFSI
ohne weitere Modifikation (a), vor Aufbringung des Lochleiters eingelegt
in eine 1:10 verdiinnte Losung des verwendeten Lochleiters (b), Schmelz-
infiltration (c) und zusétzlich auf die ZnO-Oberflache adsorbierte Octan-
saure (d).

Um dies zu iiberpriifen wurde zunéchst eine Methode getestet bei der das Substrat nach
der Aufbringung des spiro-OMeTADs iiberhalb seine Glasiibergangstemperatur gebracht
wird, um besser in die Poren einzudringen (Schmelzinfiltration). Bei der Erhitzung von na-
nopartikuldren TiOs- Proben auf 150 °C konnte so eine Fiillung der Poren von fast 100 %

erreicht werden. [78] Die Kennlinien der ZnO-Schichten, bei denen die Schmelzinfiltration
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8.3 Optimierte farbstoffsensibilisierte ZnO-Festkérpersolarzelle

durchgefiihrt wurden, sind in Abbildung 8.7 (c) gezeigt. Auch mit diesem Ansatz konnte
keine Verbesserung erzielt werden. Die erreichten Photostrome sind vergleichweise niedrig
und die Leerlaufspannung ist deutlich abgesunken. Letzteres ist durch das Verdampfen
des tert-Butylpyridine wiahrend der Schmelzinfiltration bedingt. [78] Die niedrigen Pho-
tostrome lassen vermuten, dass auch mit dieser Methode keine gute Benetzung, bzw. kein

gutes Eindringen in die Poren erzielt werden konnte.

Um die Benetzungseigenschaften von modernen Farbstoffen wie Y123 oder JF419 teilweise
zu imitieren, wurde Octansdure an die ZnO-Oberfliche adsorbiert. Die langen Alkylket-
ten dieser Farbstoffe, bzw. der Octansaure, sollen eine bessere Benetzung erméglichen.
Gleichzeitig stellte sich die Octanséure als effiziente Rekombinationsbarriere heraus. [204]
Fiir die in Abbildung 8.7 (d) gezeigten Zellen wurde die Octanséure adsorbiert, nachdem
die Farbstoffadsorption durchgefiihrt wurde. In einer aus gleichen Volumenanteilen von
tert-Butanol und Acetonitril bestehenden Losung wurde 1 mM Octansédure hinzugegeben.
In diese wurden die Proben fiir 24 Stunden eingelegt. Durch die Adsorption der Octan-
sdure wurde der Farbstoff teilweise desorbiert, sodass sich die Schichten etwas entfarbten.
Die gemessenen Kennlinien hatten dhnlich niedrige Photostrome wie bei der Schmelzin-
filtration. Durch die Octansdure wurde die Leerlaufspannung jedoch auf unter 150 mV

gesenkt. Folglich wurde mit der Octansdure nicht der gewiinschte Effekt erzielt.

Aus den Ergebnissen zur Beeinflussung des Benetzungsverhalten kann nicht abschliefflend
geklart werden warum die erstellten farbstoffsensibilisierten Solarzellen starke Schwan-
kungen im Photostrom aufweisen. Aufgrund der Ergebnisse ist eine addquate Annahme,
dass das spiro-OMeTAD den Farbstoff nicht effizient in der gesamten Probe regenerieren
kann. Verschiedene Verfahren die nanopordsen ZnO-Schicht besser mit spiro-OMeTAD
zu infiltrieren waren nicht erfolgreich. Folglich wird angenommen, dass der Lochleiter die
farbstoffsensibilisierte ZnO-Oberflache schlecht benetzt.

8.3 Optimierte farbstoffsensibilisierte ZnO-Festkorpersolarzelle

mit organischem Lochleiter

Die Ergebnisse zu den einzeln optimierten kompakten und nanoporésen ZnO-Schichten
(Kapitel 6 und 7) zeigen, welche Abscheidemethode die jeweils aussichtsreichste fiir die
Herstellung einer effizienten Festkorpersolarzelle ist. Fiir die kompakte ZnO-Schicht war
dies entweder die Abscheidung aus KCI, wenn eine hoéhere Schwellspannung das aus-
schlaggebende Kriterium ist, oder aus HoOg (10nm ZnO:Al), wenn das gleichrichtende
Verhalten und hohere flielende Strome entscheidender sind. Die ZnO-Schicht mit der
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grofiten Porenstruktur konnte mit der Abscheidung mit 50 pM EosinY und 20 pM CTAB
bei —750mV (Abbildung 7.11, rechts) erzielt werden.

Die beste Solarzelle wurde jedoch mit einer nanopordsen ZnO-Schicht mit den Abschei-
deparametern von 50 pM EosinY und 20pM CTAB bei —960mV (Abbildung 7.9 (a))
gemessen, die allerdings eine etwas geringere Porengréfie aufweist. Mit diesen Parametern
wurden alle fiir Festkorpersolarzellen verwendeten nanoporésen ZnO-Schichten, bis auf
die zur Beeinflussung des Benetzungsverhaltens (Abschnitt 8.2.3), hergestellt. Das bessere
Ergebnis wird daher aufgrund der héheren Probenanzahl in Verbindung mit den starken
Schwankungen in den Photostrémen von Probe zu Probe, die auf die identifizierten Pro-
bleme mit der Benetzung zuriickgefithrt wurden (Abschnitt 8.2), angenommen. Wegen
des starken FEinflusses der Benetzung der Oberfliche mit spiro-OMeTAD auf die Pho-
tostrome wurden vergleichende Untersuchungen der besten kompakten ZnO-Schichten

(siehe Kapitel 6) nicht in Solarzellen durchgefiihrt.

Die Kennlinie der besten Solarzelle, die im Rahmen der Anpassung des Photosensibi-
lisators hergestellt wurde (Abschnitt 8.2.1), ist in Abbildung 8.8 im zeitlichen Verlauf
mit Bezug zur Herstellung dargestellt. Wie in Abschnitt 8.1 bereits gezeigt, &ndert sich
die Kontakteinstellung innerhalb der ersten 3 Tage deutlich. Im weiteren Verlauf, nach
5 und 16 Tagen, bleibt die Leerlaufspannung und der Photostrom ndherungsweise kon-
stant. Nach 12 Wochen konnte wiederum ein deutlicher Anstieg der Leerlaufspannung
beobachtet werden, wihrend der Photostrom konstant blieb. Die Kenngréflen zwischen
dem voriibergehend stabilen Zustand nach 5 Tagen und nach 12 Wochen sind in Tabelle
8.3 gegeniibergestellt. Die hohere Leerlaufspannung und der hohere Fiillfaktor deuten auf
einen besseren Transport der Ladungstridger hin. Dies konnte zum einen an einer ver-
besserten Dotierung des spiro-OMeTAD mit Sauerstoff liegen. Zum anderen kann dies
auf eine erhohte Kontaktfliche zwischen spiro-OMeTAD und dem sensibilisiertem ZnO
zuriickzufithren sein, die sich aufgrund der amorphen Struktur des spiro-OMeTAD durch

die lange Langerzeit verandert hat.

Die Zellperformance der nach 12 Wochen gemessenen Kennlinie, jedoch auch bereits die
nach 5 Tagen gemessene Effizienz, ist mit einer Effizienz von 0,95% die bislang bes-
te, bekannte farbstoffsensibilisierte ZnO-Festkorpersolarzelle. [36, 37] Dieses Ergebnis ist
insbesondere deshalb bemerkenswert, da es sich um eine bereits mehrmals vermessene und
durch Lagerung stabilisierte Zelle handelt. Die erreichte Effizienz ist zudem vergleichbar

mit denen von Polymer/ZnO-Zellen, die im Bereich bis zu 2 % liegen. [205]

Nach Durchfithrung der elektrochemischen Impedanzspektroskopie und im Verlauf des-
sen konstanter Belichtung von 8 Stunden bei 100 mW c¢cm ™2 ist der Photostrom deutlich

eingebrochen, wihrend die Leerlaufspannung durch die Belichtung unverdndert bleibt.
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Abbildung 8.8: Hellkennlinie der besten farbstoffsensibilisierten Festkorpersolarzelle
(50 uM EosinY, 20 pM CTAB bei —960 mV, DN216) mit spiro-OMeTAD
dotiert mit Li-TFSI gemessen nach unterschiedlichen zeitlichen Abstén-
den seit der Praparation. In grau gestrichelt die Verdnderung der Kenn-
linie durch eine dauerhafte Belichtung von 8 Stunden bei 100 mW cm 2.

Zeitpunkt 7/ % Jo /mAcm™? Vo /mV FF

+5 Tage 0,86 3,35 -579 0,45
+12 Wochen 0,95 3,32 -603 0,48

Tabelle 8.3: Zellparameter der besten farbstoffsensibilisierten Festkérpersolarzelle (50 pM
EosinY, 20 pM CTAB bei —960 mV, DN216) mit spiro-OMeTAD dotiert mit
Li-TFSI.

Auch nach weiteren 8 Tagen konnte keine Erholung des Photostroms festgestellt werden.

Das Impedanzverhalten, gemessen bei 100 mW cm ™2, ist in Abbildung 8.9 gezeigt. Nimmt
man das “Transmission-Line” Modell fiir Festkorpersolarzellen aus [206] konnen die ge-
messenen Daten mit einem zusétzlichen Serienwiderstand gut beschrieben werden. Den-
noch konnten die Daten nicht so gut wie fiir farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit Elek-
trolytkontakt (Abschnitt 5.2) angefittet werden. Insbesondere konnte aufgrund der im
Folgenden beschriebenen Probleme zwischen Transportwiderstand und spiro-OMeTAD-
Widerstand kein gemeinsamer Fit iiber die Daten bei den unterschiedlichen Spannungen
durchgefiihrt werden. Daher wurde anhand der in Abbildung 8.9 gezeigten Messung bei

einer angelegten Spannung von 600 mV der Verlauf und mogliche Einfliisse diskutiert.

Fir den in Abbildung 8.9 gezeigten Fit ergibt sich fiir den Rekombinationswiderstand

ein Werte von 119€). Ein Vergleich des Rekombinationswiderstands zu einer farbstoff-
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Abbildung 8.9: Impedanzmessung der besten farbstoffsensibilisierten Festkorpersolarzelle
(50 nM EosinY, 20 pM CTAB bei —960 mV, DN216) mit spiro-OMeTAD
dotiert mit Li-TFSI gemessen bei 600mV mit einer Intensitit von
100 mW ecm~2. Die gemessenen Daten in blau mit roten Verbindungsli-
nien und die angefittete Kurve in grin.

sensibilisierten Solarzellen mit Elektrolytkontakt kann jedoch nicht sinnvoll durchgefiihrt
werden, da aufgrund des nicht durchfiithrbaren Fits iiber den gesamten Spannungsbereich
die chemische Kapazitdt nicht bestimmt werden kann. Diese ist jedoch die Vorausset-
zung um bei einer dhnliche Breite der Fallenverteilung unterhalb des Leitungsbandes eine
Korrektur des Leitungsband-Offsets vorzunehmen. Fiir diesen Fall kénnte der Rekombi-

nationswiderstand bei korrigierter Leitungsbandposition sinnvoll verglichen werden.

FEine weitere Schwierigkeit die Daten mit dem Modell zu beschreiben besteht aufgrund
der verschiedenen Moglichkeiten die Fitparameter anzupassen. Entweder kann ein relativ
niedriger Transportwiderstand durch das ZnO und hoher spiro-OMeTAD-Widerstand, der
umgekehrte Fall, oder eine dazwischen liegende Kombination zur Beschreibung verwendet
werden. Bei einem niedrigen Transportwiderstand, kénnte der daraus folgende hohe spiro-
OMeTAD-Widerstand durch eine grofie Schichtdicke des spiro-OMeTAD und/oder unzu-
reichende Dotierung dieses Ergebnis erkldren. In den REM-Aufnahmen, wie in Abbildung
8.6 gezeigt, konnte jedoch keine dicke Deckschicht gesehen werden. Ein hoher Widerstand
durch die Dotierung ist ebenfalls unwahrscheinlich. Zum einen ist diese aus der Literatur
iibernommen und verbreitet, zum anderen kann die Verdnderung der Dotierung anhand
der Oxidation des spiro-OMeTADs beobachtet werden. Alternativ kénnte der umgekehr-
ten Fall angenommen werden, dass ein hoher Transportwiderstand vorliegt. Der Trans-
portwiderstand durch den Halbleiter wird jedoch durch die Materialeigenschaften des
Zn0O bestimmt. Aus den farbstoffsensibilisierten Solarzellen ist bekannt, dass dieser im
Bereich von wenigen Ohm liegt. Nimmt man den Verlauf der Impedanz (Abbildung 8.9) in
betracht, lasst sich ein asymmetrisches Verhalten erkennen. Dies deutet auf das Ausbilden
des Gerisher Impedanzfall hin. [72] Fiir diesen Fall gilt, dass der Rekombinationswider-
stand geringer als der Transportwiderstand ist. Betrachtet man die einzelnen Argumente

im Zusammenhang bedeutet dies, dass fiir die theoretische Beschreibung des Modells ein
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hoher Serienwiderstand notwendig ist. Dennoch wird angenommen, dass weder der spiro-
OMeTAD-Widerstand, noch der Transportwiderstand des ZnO die Ursache sind. Dariiber
hinaus scheinen die Ladungstriager einfach rekombinieren zu kénnen. Folglich wurde dar-
aus geschlossen, dass die schlechte Fiillung der portsen Struktur mit dem Lochleiter in
Verbindung mit der schlechten Benetzung der sensibilisierten ZnO-Oberflache die Ursache
fiir den hohen Serienwiderstand ist. Bei einer schlechte Benetzung und/oder ungeniigen-
den Fiillung der nanoporésen ZnO-Struktur durch den Lochleiter wiren infolgedessen
nur geringe Kontaktflichen vorhanden. Dariiber hinaus wéiren die Leitungsquerschnitte
bei kaum gefiillten Poren sehr gering. Beides héitte einen hohen Serienwiderstand und
einen ineffizienten Abtransport des generierten Lochs zur Folge. Aufgrund dessen wére
auch eine hohere Rekombinationswahrscheinlichkeit des generierten Ladungspaars an der
Grenzflaiche nachvollziehbar, die sich hier in Ansédtzen des Gerisher Impedanzfall zeigt.
Folglich bestatigt die Impedanzmessung die in Abschnitt 8.2 getroffene Annahme einer

unzureichenden Benetzung der ZnO-Oberfliche durch den Lochleiter.

8.4 Farbstoffsensibilisierte Festkorper-Fadensolarzellen

Nach der erfolgreichen Anpassung der elektrochemischen Abscheidung auf Textilien und
textildhnlichen Substraten (siehe Abschnitt 4.2.4) erfolgte die Charakterisierung von
ZnO-Festkorper-Fadensolarzellen in Zusammenarbeit mit Christian Lupo [207] und dem
thiiringischem Institut fiir Textil- und Kunststoff-Forschung e.V. (TITK) im vom Bil-

dungsministerium fiir Bildung und Forschung geférderten Forschungsprojekt KorTeSo.

Bei der Zusammenarbeit mit dem TITK wurde eine Arbeitsteilung zwischen der Proben-
priaparation und der elektrischen Charakterisierung durchgefithrt. Auf den unterschied-
lichen Probentypen wurde in gut reproduzierbarer Qualitit jeweils eine kompakte und
dariiber eine nanopordse ZnO-Schicht abgeschieden (vergleiche Abschnitt 3.2.2 und 4.2.4).
Fir die hier vorgestellten besten Fadensolarzellen erfolgte die Abscheidung aus KCI mit
ZnCly bei einer Dauer von 150s bei —1060mV fiir die kompakte ZnO-Schicht. Die nano-
pordse ZnO-Schicht wurde fiir 300s mit 50 pM EosinY und 20uM CTAB bei —960 mV
abgeschieden. Die Methode zur Herstellung der ZnO-Struktur mit den gréfieren Poren,
die bei einem Potential von —750 mV erreicht werden, war zu diesem Zeitpunkt noch nicht
auf Textilien und textildhnlichen Substraten etabliert. Nach der Abscheidung wurde das
strukturdirigierende Agens desorbiert und der Farbstoff DN216 readsorbiert (vergleiche
Abschnitt 3.6). Anschlieend wurden die Proben lichtgeschiitzt verpackt und an das TITK
versendet und vermessen. Der dort verwendete Lochleiter wurde von der Herstellung aus
[208] abgeleitet und ist dem in Abschnitt 3.10.1 beschriebenen Lochleiter dhnlich. Fiir
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beide wurden 180 mg spiro-OMeTAD pro 1ml Chlorbenzol gelst. Anschliefend wurde
Li-TFSI ((19,5mM) direkt hinzugegeben (anstelle von 22,2mM iiber Li-TFSI in Aceto-
nitril gelost). Zuletzt wurde 17 ul (anstatt 17,5 pl) tert-Butylpyridine hinzugegeben. Das
zu dem jeweiligen Probentyp beste Ergebnis ist in Tabelle 8.4 dargestellt.

Probe n/% Ji/mAcm™2 V,./mV FF
Silberdraht 0,02 0,12 -457 0,28
Interdigitalgewebe 0,08 0,65 -389 0,33

Tabelle 8.4: Die Zellparameter der jeweils besten gemessen sensibilisierten Festkorperso-
larzelle mit Silberdraht und Interdigitalgeweben (zur Verfiigung gestellt vom
TITK).

Die erreichten besten Effizienzen sind fiir beide Substratarten sehr niedrig. Elitex® wurde
aufgrund der Probleme mit der ungleichméBigen Silberschicht (vergleiche Abschnitt 4.2.4)
nur zu Beginn und ohne Erfolg eingesetzt. Das Interdigitalgewebe (aus Elitex®) wurde an
beiden Seiten kontaktiert, mit dem Lochleiter benetzt und vermessen. An den Silberdraht
wurde eine Gegenelektrode aus einem zweiten Silberdraht méglichst eng parallel daneben
gelegt und anschliefend mit dem Lochleiter fixiert. Aus den Kenngréfien geht hervor, dass
vor allem ein sehr niedriger Photostrom fiir die geringen Effizienzen verantwortlich ist.
Dennnoch sind auch die Fiillfaktoren und die Leerlaufspannungen deutlich niedriger als

fiir die auf FTO préparierten Zellen (vergleiche Tabelle 8.3).

Parallel zu den Messungen mit dem TITK wurden in Zusammenarbeit mit Christian Lu-
po alternative Zellkonzepte zur Realisierung von Fadensolarzellen untersucht. [207] Das
verfolgte Ziel war es, den Abstand zwischen der Arbeitselektrode und der Gegenelektrode
moglichst gering zu halten. Im Idealfall wéren dies Abstédnde im Nanometerbereich, wie sie
auch bei planaren Solarzellen vorzufinden sind, da durch zunehmenden Abstand der Seri-
enwiderstand deutlich erh6ht wird. Zudem sollte ein Zellenbau ermoglicht werden, sodass
nach der Abscheidung des ZnO keine mechanische Belastung mehr auf die Arbeitselektro-
de ausgeiibt werden muss. Fiir diesen Zweck wurden mehrere vielversprechende Ansétze
getestet. Die beste daraus entstandene Solarzelle lieferte jedoch nur einen geringen Pho-
tostrom und geringe Leerlaufspannung von Iy, = 14,9pA cm™2 und V. = 254 mV. Mit
einem Fiillfaktor von 0,26 ergibt sich damit eine Effizienz von lediglich 9,74 - 10~4 %.

Zur Verifizierung, dass der Aufbau der Fadensolarzellen prinzipiell funktionieren kann,
wurde ein identischer Schichtaufbau als planare Struktur realisiert. Als Substrat wurde
analog zum nichtleitenden Polymerfaden ein Objekttrigerglas verwendet. Auf dieses wur-

den 100 nm Silber aufgesputtert, um einerseits eine hohe Leitfdhigkeit der Silberschicht
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fiir die Abscheidung des ZnO zu gewahrleisten und andererseits eine Resttransparenz fiir
die Belichtung zu erhalten. Die ZnO-Schicht wurde genauso wie die Schichten fiir die
besten Fadensolarzellen erstellt (siehe Abschnitt 8.3) und anschlieBend mit D149 sen-
sibilisiert. Die Aufbringung des Lochleiters und der Silberriickelektrode erfolgte wie in
Abschnitt 3.10 beschrieben. Die Strom-Spannungskennlinie einer solchen Zelle ist mit

der gemessenen Transmission der gesputterten Silberschicht auf Glas in Abbildung 8.10

dargestellt.
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Abbildung 8.10: Strom-Spannungskennlinie der farbstoffsensibilisierten Festkorpersolar-
zelle auf einer gesputterten Silberschicht bei einer eingestrahlten Lichtin-
tensitdit von 100mW cm™2 (a) und die gemessene Transmission einer
identisch gesputterten Silberschicht, sowie die Transmission durch die
gebaute Zelle (b).

Der gemessene Fillfaktor von 0,44 ist im Vergleich zu der besten Solarzelle auf FTO
mit dem Farbstoff D149 hoch (vergleiche Tabelle 8.2). Die Leerlaufspannung von 295 mV
hingegen ist sehr gering. Der Grund hierfiir liegt wahrscheinlich in einer qualitativ schlech-
teren Arbeitselektrode. Um eine gute Haftung der Silberschicht auf dem Objekttrager-
glases zu erreichen, die auch fiir die elektrochemische Abscheidung stabil haftet, musste
die Oberfliche des Objekttragerglas mechanisch angeraut werden. Dazu wurde feines
Sandpapier verwendet. Es wird angenommen, dass aufgrund der angerauten Oberfla-
che, eine weniger dichte ZnO-Schicht abgeschieden wurde, wodurch eine geringe Leer-
laufspannung infolge der Reduzierung des Shuntwiderstands auftritt. Unterstiitzt wird
diese Annahme mit der Beobachtung, dass zwei der vier gemessenen Zellen auf der Probe
einen Kurzschluss aufwiesen. Der gemessene Photostrom scheint zunéchst sehr niedrig.

Wird jedoch die Transmission beim Absorptionsmaximum des Farbstoffs D149 durch ei-
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8 Effiziente ZnO-Festkérpersolarzellen mit spiro-OMeTAD

ne dquivalente Glas/Silberschicht zugrunde gelegt, erreicht nur 1,78 % des eingestrahlten
Lichts das Innere der Solarzelle. Die effektive eingestrahlte Lichtintensitét liegt deswegen
bei 1,78 mW cm~2. Damit ergibt sich aus den Kenngréfien Ig. = 0,1667 mA em ™2, Voo =
295 mV und Fiillfaktor von 0,44 mit dieser Lichtintensitét eine hypothetische Effizienz von
1,18 %. Dies bestatigt, dass das Schichtkonzept der Fadensolarzelle prinzpiell funktionert.
Die hohere gemessene Effizienz im Vergleich zu der besten auf FTO-Substraten herge-
stellten Solarzellen mit D149 (vergleiche mit Tabelle 8.2) liegt vor allem an dem hoheren
Fillfaktor und dem fiir die ankommende Lichtintensitét relativ hohem Photostrom. Da-
durch, dass die geringe effektive Lichtintensitét in die Berechnung eingeht, kénnen kleine
Abweichungen von der an einer identisch hergestellten Schicht gemessenen Transmission,
im Vergleich zur echten Zelle, einen grofien Einfluss haben. Der héhere Fiillfaktor diirfte
ebenso aus der geringen Lichtintensitdt hervorgehen, da die Elektronenlebensdauer mit

fallender Intensitét steigt und sich infolgedessen die Rekombination verringert. [209]

Das Problem fiir die Fadensolarzellen scheint daher vor allem der grofle Abstand zwischen
der sensibilisierten ZnO-Schicht und der Gegenelektrode zu sein, der trotz verschiedener
Zellkonzepte nicht ausreichend reduziert werden konnte. Aufgrund des hohen Serienwi-
derstand des Lochleiters spiro-OMeTADs, der schon im Bereich von mehreren hundert
Nanometern eine deutlich Einfluss hat, erscheint die praktische Realisierung dieses Zel-
lenkonzepts duflert schwierig. Eine Alternative fir die entwickelten Konzepte kénnten
kobaltbasierte Elektrolyte sein. Diese zeigen im Vergleich zu I~ /I Redoxelektrolyten ei-
ne geringe Korrosionsstéirke gegeniiber den verwendeten Metallen, wodurch eine Verwen-
dung der auf silberbeschichteten Polyamiden (Elitex®) etablierten ZnO-Schichten méoglich
ist. [86, 210] Des Weiteren zeigen diese eine geringere Absorption im sichtbaren Bereich.
Die Anforderungen von Kobalt(II/III)-basierten Redoxelektrolyten sind dabei dhnlich zu
denen des Lochleiters. Durch ihre volumindse Struktur werden ebenfalls grole Porensys-
teme benotigt. Zudem besteht fiir beide das Problem, dass eine schnellere Rekombination
an den Grenzfliche stattfindet. [42, 210] Aufgrund dessen ist unter anderem eine dichte,
sperrende ZnO-Schicht, wie sie in dieser Arbeit untersucht und etabliert wurde, wichtig

um effiziente Solarzellen herstellen zu konnen.

Eine vom TITK durchgefiihrte, einzelne Messung mit einem identisch praparierten In-
terdigitalgewebe wie fiir spiro-OMeTAD zeigte, dass mit Kobalt(II/III)-basierten Elek-
trolyten auf Anhieb deutlich bessere Ergebnisse erzielt werden konnten. Die gemessene

Strom-Spannungskurve ist in Abbildung 8.11 gezeigt.

Wird die die aktive Solarzellenfliche zugrunde gelegt, ergibt sich fiir diese Fadensolarzelle
eine Effizienz n = 0,63 % bei I, = 3,38mA cm™2, V,. = 583 mV und einem Fiillfaktor
von 0,32. Der Vergleich der Kenngréfien mit den Fadensolarzellen die mit spiro-OMeTAD
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8.4 Farbstoftsensibilisierte Festkérper-Fadensolarzellen
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Abbildung 8.11: Strom-Spannungskennlinie einer farbstoffsensibilisierten Festkérperso-
larzelle auf einem Interdigitalgeweben mit kobaltbasiertem Elektrolyt.
(zur Verfiigung gestellt vom TITK)

gemessen wurden (Tabelle 8.4) zeigt, dass vor allem ein deutlich hoherer Photostrom
gemessen wurde. Die offene Leerlaufspannung konnte ebenfalls etwas gesteigert werden
und ist vergleichbar mit denen auf FTO préparierten Solarzellen mit spiro-OMeTAD.
Aus der Kennlinie in Abbildung 8.11 ist jedoch deutlich zu erkennen, dass die gemessene
Solarzelle einen zu niedrigen Shuntwiderstand und zu hohen Serienwiderstand besitzt.
Der hohe Serienwiderstand resultiert wahrscheinlich aus dem Solarelektroden-Faden zu
Gegenelektroden-Faden Abstand von 80 pm. Der niedrige Shuntwiderstand kénnte entwe-
der ein Hinweis auf eine unzureichend dichte ZnO-Schicht, die aufgrund der mechanischen
Belastung stellenweise Risse erhalten hat, oder auf eine erh6hte Rekombination an der
Grenzfliche von Farbstoff und Elektrolyt sein. [42]
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9 Schlussfolgerungen und Ausblick

Fiir die Nutzung von ZnO in farbstoffsensibilisierten Festkorpersolarzellen wurden Metho-
den zur Herstellung von kompakten Schichten, die ein geeignetes sperrendes Kontaktver-
halten zeigen, und von nanoportsen Schichten, die ein angepasstes Porensystem haben,

gefunden.

Als Grundlage fiir die Herstellung dieser homogenen und reproduzierbaren ZnO-Schichten
wurde die elektrochemische Abscheidung verwendet. Aufgrund der identifizierten Pro-
bleme der Abscheidung, infolge deren urspriinglich nur sehr inhomogene ZnO-Schichten
von unterschiedlicher Qualitdt abgeschieden werden konnten, wurde eine umfangreiche
Anpassung der Abscheidung durchgefiihrt. Es wurden die experimentellen Probleme her-
ausgearbeitet und die Einfliisse auf die Abscheidung diskutiert. Unter Beriicksichtigung
substratspezifischer Anforderungen wurde durch die Optimierung erméglicht reprodu-
zierbar homogene ZnO-Schichten auf planaren, sowie auf Textilien und textildhnlichen
Substraten elektrochemisch abzuscheiden. Die Qualitat und Reproduzierbarkeit wurde in
eigenen und in der Masterarbeit von Felix Fiehler durchgefiihrten elektrischen Charak-
terisierungen an farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit Elektrolytkontakt verifiziert. Mit
der optimierten Abscheidung und dem entwickelten Zellkonzept fiir farbstoffsensibilisier-
te Solarzellen mit Elektrolytkontakt wurde in dieser Arbeit bereits reproduzierbar eine
Effizienz von tiiber 4,5 % mit ZnO-Schichten aus der chloridbasierten Abscheidung erzielt.
Infolge der Verwendung des besser anbindenen Farbstoffs DN216 wurde reproduzierbar
eine Effizienz von tiber 5 % erreicht, die damit auf Augenhohe mit der besten berichteten
farbstoffsensibilisierten ZnO-Solarzelle von 5,56 % liegen. [33]

Um die photovoltaische Homogenitdt der erstellten ZnO-Schichten zu untersuchen wur-
de eine belichtungsabhéngige Photo-Kelvin Rasterkraftmikroskopie durchgefiihrt. Dazu
wurde fir das AFM eine schallisolierende, schwingungsentkoppelnde und lichtabhalten-
de Abschirmung gebaut und verschiedene Belichtungsmethoden installiert. Diese wurden
unter denen vom AFM gegebenen Rahmenbedingungen auf ihre Tauglichkeit analysiert
und die direkte Belichtung der Probe von oben als beste Methode bestimmt, bzw. eta-
bliert. Mit der Messmethode wurde die homogene Anderung der Austrittsarbeit unter

Belichtung gezeigt, was auf eine gleichméflige Zustandsdichte iiber die ZnO-Schicht hin-
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9 Schlussfolgerungen und Ausblick

deutet. Eine gleichméflige Zustandsdichte stellt dabei die Voraussetzung fiir eine gute
Photoelektrode dar, in der keine bevorzugten Rekombinationspfade auftreten. Uber die
zeitabhingige Anderung der Austrittsarbeit induziert durch Belichtung wurden die Zeit-
konstanten des Anstiegs und des Abfalls der Photospannung analysiert. Die Auswertung
der Daten innerhalb eines Linienscans ermdglichte eine deutlich verbesserte zeitliche Auf-
16sung zu erhalten. Infolgedessen wurde zum einen eine Zeitkonstante des Anstiegs der
Photospannung, die durch das Ansprechverhalten der LED limitiert ist, bestimmt. Zum
anderen wurde eine Zeitkonstante der schnellen Rekombination des Abfalls der Pho-
tospannung nach dem Ausschalten der Belichtung von 7 = (74,84 +6,72) - 1035, die
der Elektronendiffusion innerhalb der kristallinen ZnO-Doménen zugeordnet wurde, be-
stimmt. Letzteres ist konsistent mit der ultraschnellen Injektion und Umverteilung der
Ladung. [158] Uber die etablierte Analyse von Linie zu Linie wurde eine Zeitkonstante
fiir die langsame Rekombination von 7 = (22,88 4 1,27) s ermittelt, die in Ubereinstim-
mung mit der Elektronendiffusion entlang des pordsen ZnO-Netzwerks ist und in gleicher

Groflenordnung fir sensibilisierte TiOo-Elektroden gefunden wurde. [127]

Anhand der Untersuchung zur Verwendung verschiedener Anionen in der Abscheidelésung
wurde ein Einfluss auf die Transporteigenschaften der abgeschiedenen ZnO-Schichten ge-
zeigt. Die Anderung des Anions von Cl~ zu ClO; hatte jedoch keine Einfluss auf die
Morphologie oder die innere Oberfliache. Das c-Achsen orientierte Wachstum wurde eben-
falls beibehalten. Die elektrische Charakterisierung der unterschiedlich hergestellten ZnO-
Schichten in farbstoffsensibilisierten Solarzellen offenbarte dennoch grofie Unterschiede in
der Leerlaufspannung. Die ZnO(Cl™)-Zellen besitzen eine um etwa 40 mV hohere Leer-
laufspannung, jedoch bei groflerer Streuung. Die festgestellte Verschiebung der Leitungs-
bandkante betrigt dabei sogar um 70 mV, die jedoch durch eine hoéhere Rekombination
iiberlagert wird. Des Weiteren wurde eine Anderung der lokalen Fallenzustandsdichte
beobachtet, die fiir ZnO(CIl™)-Zellen bei gegebener inneren Zellspannung zu niedrigeren
Werten verschoben ist. Aufgrund der beschriebenen unterschiedlichen Chlorkonzentratio-
nen in planaren ZnO-Schichten bei Variation des Anions [88] wurde die Verschiebung der
héheren Dotierung zugeordnet, die zu einer Erhéhung der Elektronendichte fithrt, infol-
gedessen die Fallenzustande weiter gefiillt werden. In Ubereinstimmung dazu wurde das
Absinken der Elektronenlebensdauer und die Elektronentransitzeit fiir ZnO(ClO, )-Zellen
beobachtet.

Das Kontaktverhalten von ZnO-Schichten mit dem Lochleiter spiro-OMeTAD wurde an
verschieden hergestellten kompakten ZnO-Schichten untersucht. Kompakte ZnO-Schichten
die mit der sauerstoffbasierten elektrochemischen Abscheidung mit KCI, sowie die mit der

elektrochemischen Abscheidung mit HyO4 hergestellt wurden, zeigten dabei ein besseres
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Sperrverhalten und besseres gleichrichtendes Verhalten als die zu Verfiigung gestellten
Referenzschichten aus TiOs. ZnO-Schichten aus der Abscheidung mit HoO5 wiesen im
Vergleich zu den ZnO-Schichten aus KCI ein besseres gleichrichtendes Verhalten und eine
reduzierter Schwellspannung auf. Eine Reduktion der Schwellspannung und Verbesse-
rung des gleichrichtenden Verhaltens konnte fiir die sauerstoffbasierte elektrochemische
Abscheidung durch die Zugabe einer geringen Menge HyO2 (2,5 mM) ebenfalls erreicht
werden. Im Vergleich zur Schwellspannung von TiOs liegt die der mit HoOo hergestellten
Schichten immernoch ungefdhr 300 mV negativer. Folglich ist es fiir Solarzellen vorstell-
bar, dass die gut sperrenden und gleichrichtenden Eigenschaften einem niedrigen Pho-
tostrom aufgrund eines hohen Widerstands gegeniiberstehen. In diesem Fall wiren die
ZnO-Schichten aus der elektrochemischen Abscheidung mit Nitrat zu bevorzugen, die
verglichen mit TiOz ein geringfiigig schlechteres Gleichrichtungs- und Sperrverhalten bei

niedriger Schwellspannung hat.

Um eine nanopordse ZnO-Schicht mit einer Porenstruktur, die an den Einsatz mit dem
Lochleiter spiro-OMeTAD angepasst ist, zu erhalten, wurde zum einen der Einfluss des
Anions der Elektrolytlosung untersucht und zum anderen versucht die Porenstruktur iiber
verschiedene strukturdirigierende Agenzien anzupassen. Durch die starke strukturgeben-
de Eigenschaft von EosinY wurde keine Verdnderung der Porenstruktur bei Verdnderung
des Anions der Elektrolytlésung beobachtet. Von den verwendeten strukturdirigierenden
Agenzien stellte sich die Kombination aus 50 pM EosinY mit 20uM CTAB als beste
Variante heraus. Bei der kombinierten Verwendung werden EosinY-haltige Mizellen ge-
bildet, infolgedessen die mittlere Porengréfie von 5 bis 7nm auf 20 bis 25 nm gesteigert
werden konnte. Dies entspricht der Porengrofie von fiir diesen Anwendungen angepassten
nanopartikulédren TiO9-Schichten mit denen eine Effizienz von 7,2 % erreicht wurde. [13]
Folglich ist die erreichte Porengréfie der ZnO-Schichten gut fiir den Einsatz von spiro-
OMeTAD angepasst.

Eine Ubertragung der Abscheidung auf die versilberten Textilien und auf die textilihn-
lichen Substrate wurde durch die Etablierung einer Vorbehandlung und die Anpassung
der Farbstoffdesorption erfolgreich durchgefiihrt, sodass iiber das gesamte Substrat ein
homogen deckendes ZnO-Wachstum erreicht wurde. Festkorper-Fadensolarzellen aus die-
sen Substraten erreichten jedoch nur Effizienzen <0,1 %. Die Beobachtungen, die REM-
Aufnahmen und die gemessenen Kennlinien lassen den Schluss zu, dass die zunéchst
dicht abgeschiedenen ZnO-Schichten infolge der Flexibilitdt der Substrate beschadigt wer-
den, wodurch Kurzschliisse zwischen Silber und spiro-OMeTAD entstehen. Ein weiteres
Problem stellt der grofie Serienwiderstand des spiro-OMeTAD infolge des Abstands von

sensibilisierter ZnO-Schicht und Gegenelektrode dar. Die Messung einer Fadensolarzelle
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mit einem Kobalt(II/IIT)-basierten Elektrolyten erreichte zwar auf Anhieb eine Effizienz
von 0,63 % bestétigte jedoch gleichzeitig die Probleme eines hohen Serien- und niedrigen
Shuntwiderstands. Eine deutliche Steigerung der Effizienz scheint daher beim Einsatz von

spiro-OMeTAD in Festkorper-Fadensolarzellenkonzepte als unwahrscheinlich.

Aus den etablierten kompakten und angepassten nanoporésen ZnO-Schichten wurden
funktionierende farbstoffsensibilisierte Festkorpersolarzellen erstellt. An diesen wurde der
Einfluss der Zeit auf die Kontakteinstellungen gezeigt, um stabile Kennlinien zu erhal-
ten. Die Verwendung des besser anbindenen Farbstoffs DN216 verbesserte die Zelleigen-
schaften gegeniiber der Nutzung von D149. Eine Erhchung der Leitfahigkeit des spiro-
OMeTADs infolge einer verdnderten Dotierung zeigte keine weitere Verbesserung. Auf-
grund der Beobachtungen wurde im Ausschlussverfahren das Benetzungsverhalten von
spiro-OMeTAD als grofites Problem der Solarzellen identifiziert. Verschiedene Strategien
die porose Oberflache vollstdndiger zu benetzen, wie das Einlegen oder die Schmelzinfil-
tration, resultierten nicht in einer Steigerung der gemessenen Photostrome. Diese Metho-
den, vor allem die Schmelzinfiltration sollte jedoch zu deutlich verbesserten Porenfiillung
fithren. [78] Deswegen wird nicht die Viskositat des Lochleiters, sondern die Benetzung
der farbstoffsensibilisierten ZnO-Oberflache als grundlegendes Problem angenommen. Ein
Versuch die Benetzung durch das zusédtzliche Aufbringen von Octansdure zu verdndern,
konnte dies nicht kldaren. Trotz der Probleme bei der Benetzung, konnte mit den in dieser
Arbeit etablierten kompakten und nanoporésen ZnO-Schichten die bisher beste berichte-
te farbstoffsensibilisierte ZnO-Festkorpersolarzelle mit einer Effizienz von 0,95 % erstellt

werden.

Auf den Ergebnissen dieser Arbeit aufbauend wére eine ausfithrliche Untersuchung der
Grenzfliche zwischen spiro-OMeTAD und der farbstoffsensibilisierten ZnO-Oberfliche
sinnvoll, um infolgedessen das Benetzungsverhalten anzupassen. Eine Verbesserung der
Benetzung und damit gleichzeitig eine effektivere Farbstoffregeneration fithrt vermut-
lich zu reproduzierbaren und effizienteren Festkorpersolarzellen. In diesem Zusammen-
hang wire die Untersuchung von Oberflichenmodifikationen, wie die Erstellung von
Core/Shell-Strukturen, interessant, um die Rekombinationseigenschaften oder die La-
dungstréigerinjektion zu verbessern [47]. Eine Alternative Moglichkeit die Benetzung zu
verbessern und damit eine effizientere Farbstoffregeneration zu erreichen kénnte die Ver-
wendung anderer Lochleiter, wie Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl), der haufig in bulk-hetero-

junction Solarzellen verwendete wird [205], bieten.

Die fiir den Einsatz in den farbstoffsensibilisierten Festkorpersolarzellen herausgearbeite-
ten kompakten ZnO-Schichten, sowie die angepassten nanoporosen ZnO-Schichten, sollten

aufgrund der dhnlichen Anforderungen zu dem hier untersuchten Zellkonzept fiir den Ein-
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satz in Festkorpersolarzellen mit Perovskiten {iberpriift werden. Mit diesem neuen Solar-
zellentyp konnten bereits Effizienzen von tiber 15 % erreicht werden. [211] Die Verwendung
der etablierten kompakten ZnO-Schichten kénnte infolge des besseren Gleichrichtungs-
und Sperrverhaltens Vorteile gegeniiber TiOs-basierten Zellen bringen. Die angepassten
nanoporosen ZnO-Schichten sind inbesondere fiir die einfache sequentielle Deposition der
Perovskitbestandteile interessant, fiir die ebenfalls eine hohe Oberfliche und eine gute
Zugénglichkeit der Kontaktphase benétigt wird. [212]

Fiir eine weitere Optimierung der Abscheidungen, insbesondere der Abscheidemethoden
bei denen keine Pre-Elektrolyse durchfiihrbar ist, sollte nach besseren Moglichkeiten als
die Sputterdeposition von ZnO:Al gesucht werden, um Keimbildungszentren aktiv auf
das FTO-Substrat aufzubringen. Im Idealfall wére dies eine selbstlimitierende Methode,
die eine Monolage von moglichst vielen und dabei kleinen Keimzentren aufbringt. Eine
solche erfolgreiche Vorbehandlungsmethode ware prinzipiell fiir alle elektrochemischen
Abscheidemethoden auf FTO-Substraten relevant, da sie die Pre-Elektrolyse ersetzen
konnte. Eine gute Methode konnte das Einlegen in Kaliumpermaganat (KMnOy) sein,
um viele Keimzentren aus Mn(O)OH zu erhalten. [213] Erste Versuche der Behandlung
der FTO-Substrate mit KMnQO4 konnten eine sehr gleichméfige und feine Keimbildung
zeigen, wodurch die Abscheidung homogener ZnO-Schichten ohne Pre-Elektrolyse moglich

erscheint.
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A Verwendete Materialien, Chemikalien und
Proben

In Tabelle A.1 sind die verwendeten Chemikalien sowie deren Hersteller und weitere
Angaben aufgefithrt. Dariiber hinaus wurde deionisiertes Wasser mit einer spezifischen

Leitfahigkeit von 2,10 pS cm ™!, gemessen bei 24,0 °C, eingesetzt.

Die in der Sputteranlage eingebauten und verwendeten Targets waren Silber (Heraeus,
99,98%) und aluminiumdotiertes Zinkoxid (Heraeus, 99,9% mit 1 bis 2 wt% AlyO3).

Zur Dokumentation der durchgefithrten Versuche und der Forschungsergebnisse wurden
die gemessenen Daten kapitelweise gegliedert und im Institut fiir Angewandte Physik

elektronisch hinterlegt.
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A Verwendete Materialien, Chemikalien und Proben

Bezeichnung Hersteller Bemerkung
Aceton Roth > 99.8%
Acetonitril Roth >99.9%
Ammoniak Roth 30%
Chlorbenzol Roth >99.5%

cck cho-foil Parker Chomerics Klebeband
Ethanol Roth > 99.8%
Ethylenglucol Roth 99,5 %

FN914 FN Klebe- und Schleifprodukte Polyesterband
FTO Sigma-Aldrich 7Qcm—?
Glycerin Roth 98 %

H-TFSI Sigma-Aldrich 95 %
Hexachloroplatinsdure - 6H5O  Sigma-Aldrich 37,5% Pt
Himi-TFSI Sigma-Aldrich 95 %

Tod Scharlau 99,8 %
Isopropanol Roth > 99,8 %
Kaliumchlorid Sigma-Aldrich 99,0 - 100,0 %
Kaliumnitrat Sigma-Aldrich 99 %
Kaliumperchlorat Sigma-Aldrich 99 %
Kaliumsulfat Sigma-Aldrich 99 %

Li-TFSI Sigma-Aldrich 99,95 %
Lithiumperchlorat Sigma-Aldrich > 98,0 %
PET-Folie System Einlaminierung
Platindraht Sigma-Aldrich 99,9 %, ?0,5 mm
Polymer-Folie jurasol B Versiegelung
RBS 25 Roth alkalischer Reiniger
Salzsaure, rauchend Roth 37 %

Silber Sigma-Aldrich 99,999 %
Silberdraht Sigma-Aldrich 99,90 %
Spiro-OMeTAD Borun Chemicals 99,75 %
tert-Butylpyridine Sigma-Aldrich 99 %

Wasserstoffperoxid
Zinkacetat Dihydrat
Zinkdraht

Zinkacetat
Zinkchlorid

Zinknitrat - 6HoO
Zinkperchlorat - 6H2O
Zinksulfat - 7TH,O
Zinkstaub

Roth

Roth
Goodfellow
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Roth

20 %, stabilisiert

> 99 %

99,9 %, ?1,0mm
99,99 %

98 %

99 %

keine Spezifikation
99 %

> 98 %

Tabelle A.1: Verwendete Chemikalien und Materialien.
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B Experimentelle Apparaturen

B.1 Sputteranlage

Die Sputteranlage vom Typ Z400 der Firma Leybold-Heraus steht in der eigenen Ar-
beitsgruppe zur Verfiigung. In dem Rezipient sind drei unterschiedliche Sputtertargets
eingebaut: aluminiumdotiertes Zinkoxid (ZnO:Al), Silber und Gold. Der Druck des Re-
zipienten beim Sputtern betrdgt 4 - 107> mbar. Als Prozessgas wurde Argon mit einem

Prozessgasdruck von 1-10~4mbar eingesetzt.

In Kooperation mit Achim Kronenberger wurde auch die Sputteranlage des 1. physikali-
schen Instituts verwendet. Diese ist eine SLS-Twin 400/1000 von Pfeiffer Vacuum. Der
Basisdruck der Anlage ist mit < 1-10~%mbar angegeben. Der Prozessgasdruck betrigt
ca. 6+ 1073 mbar.

B.2 Elektronenstrahlverdampfer

Fiir die Verdampfung von Metallen wurde der Elektronenstrahlverdampfer Univex 300
der Firma Leybold-Heraeus eingesetzt. Der Druck in der Kammer betrug < 6 - 10~ mbar.
Fiir die Verdampfung von Silber wurde der Emissionsstrom typischerweise zwischen 0,8
und 1 mA gehalten. Der Shutter vor der Probe wurde gedffnet, wenn sich eine Aufdampfra-

! eingestellt hatte. Nachdem eine Schicht von 10 nm auf die Probe

te von 6 nm min~
aufgedampfte war, wurde die Aufdampfrate in einem Zeitraum von 2min schrittweise
auf 36 nm min~—' erhoht. Wenn die Zielschichtdicke von 200 nm erreicht war, wurde der

Shutter zunichst geschlossen und danach der Emissionsstrom heruntergedreht.

B.3 Konfokales Laser-Scanning Mikroskop
Fiir die lichtmikroskopischen Aufnahmen wurde das konfokale Laser-Scanning Mikroskop

VK-9710 3D Laser Mikroscope der Firma Keyence verwendet. Zusétzlich zur einfachen

Aufnahme eines Farbbilds in unterschiedlichen Vergrofierungsstufen (10x, 20x, 50x und
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150x) ermoglicht das Mikroskop Farbbilder mit unterschiedlicher Fokussierung aufzuneh-
men und zu einem scharfen Bild zusammen zu setzten. Durch das Abrastern der Probe
mit einem violetten Halbleiterlaser kann zudem die Héheninformation in einer Auflésung

von bis zu 0,02 pm gemessen werden.

B.4 Rasterelektronenmikroskop

Die Rasterelektronenmikroskopie wurde, abhéngig von der benétigten VergréfSerung, mit
zwei unterschiedlichen Raster-Elektronen Mikroskopen (REM) durchgefiihrt. Fiir hohe
Vergroflerungen wurde das Rasterelektronenmikroskop Merlin der Firma Zeiss mit dem
EDX-Detektor INCA X-Max der Firma Oxford Instruments des Physikalisch-Chemischen
Insituts eingesetzt. Die Proben wurden in Abhéngigkeit von ihrer Leitfahigkeit mit 5-
10 nm Gold besputtert. Die eingestellte Beschleunigungsspannung variierte zwischen 2 bis
5kV. Der Arbeitsabstand betrug typischerweise 2 bis 3mm fiir den “In-Lens” Detektor
und 5 bis 6 mm fiir den seitlichen “Everhart-Thornley” Detektor. Der Filamentstrom
betrug im Regelfall 100-140 pA.

Fiir Analysen von sehr gut leitfdhigen Proben und geringeren benétigten Vergréfferungen
wurde das REM SEM 525M der Firma Philips benutzt. Dieses wurde mit der Hilfe von
Dr. Michael Miick wieder in Betrieb genommen und steht seitdem in der Arbeitsgruppe
zur Verfiigung. Die Beschleunigungsspannung betrug 20kV und der Filamentstrom zwi-
schen 90 bis 130 pA. Der Arbeitsabstand wurde passend zur moglichen Strahlfokussierung
gewahlt und betrug in der Regel 2 bis 10 mm.

B.5 Rasterkraftmikroskop

Eine Analyse der Topographie und der simultanen Analyse der lokalen Austrittsarbeit an
Luft erfolgte mit dem Rasterkraftmikroskop SmartSPM 1000 der Firma AIST-NT. Das
Mikroskop arbeitet im Scanning Probe Modus (die Probe wird mit dem Probenhalter tiber
Piezomotoren bewegt wéhrend der Cantilever an einer festen Position verbleibt). Dies hat
fiir die durchgefiithrte Analyse der lokalen Austrittsarbeit und Belichtung (Photo-Kelvin
Rasterkraftmikroskopie, pKPFM) den Vorteil, dass die Position der Lichtquellen und da-
mit auch ihre Intensitdt im Vergleich zur AFM-Spitze konstant bleibt. Als Lichtquelle
wurden drei LEDs (blau 465 nm, griin 520 nm und rot 654 nm) mit einem Abstand von
2,5 cm zur Probe verwendet (siehe auch Abschnitt 3.7). Die fiir die Messungen verwen-

deten AFM-Spitzen waren vom Typ NI1B/Au von Phoenix Nanotechnologies. Dies ist
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ein mit Gold beschichteter aus Silikon bestehender Cantilever. An diesem ist eine Spitze
mit einem Winkel von 20 ° und einem Kriimmungsradius von 40 nm angebracht. Die pK-
PFM Messungen wurden im “two-pass mode” (auch “lift-mode” genannt) aufgenommen.
Daher wurde fiir jede Zeile zunédchst die Topographie aufgenommen und in einem zwei-
ten Scandurchgang diese mit einem zusétzlichen Lift von 50 nm abgefahren, wihrend die

Kontaktpotentialdifferenz aufgenommen wurde.

B.6 Rontgenbeugung

Die Messungen zur Bestimmung der Struktur mittels Rontgenbeugung wurde mit dem
PANalytical X’Pert Pro Setup des Instituts fiir anorganische Chemie durchgefiihrt. Dieses
Gerat ist mit einer Cu Ka Rontgenrohre ausgestattet und wird in einer Bragg-Brentano

Geometrie verwendet.

B.7 UV/Vis Transmissionsspektroskopie

Die Transmissonsmessung wurde mit dem UV /vis Spektrometersystem auf Diodenarray-
basis von tec5 durchgefithrt. Die LOE-USB Einheit fiihrte die Steuerung der Sensor-
baugruppe, die Spektraldatenerfassung, sowie die Dateniibertragung zur Software. Die
UV /vis Halogen-Lampeneinheit LS-CH sorgt fiir die Belichtung der Probe. Der Spektral-
bereich wird von 310 nm bis 1100 nm aufgezeichnet, jedoch ist nur der Wellenldngenbe-

reich von 360 nm bis 900 nm spezifiziert.

Das Transmissionsspektrum wurde bestimmt, indem zunéchst ein Referenzspektrum Ref(\)
aufgenommen wurde. Das Referenzspektrum wird von dem anschliefend gemessenen Pro-
benspektrum, der Sample Data()), bei der Messung der Transmission automatisch abge-

zogen. Die tech Software ermittelt das Absorptionsspektrum tiber

Ref(A
Absorbanz(A) = log; <Sample ]()the()\)> (B.1)

B.8 Elektrische und photoelektrische Charakterisierung

Die Messmethoden an Proben die im folgendem beschrieben werden, wurden alle in ei-
ner Box durchgefiihrt, die zum einen den Einfluss von dufleren ungewollten Lichtquellen
ausschaltet und zum anderen als faradayscher Kéfig dient, um die Einkoppelung von

elektrischen Storquellen zu unterbinden.
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B.8.1 Messung der Strom-Spannungskennlinien

Die Kennlinien wurden je nach Probentyp mit unterschiedlichen Messgeraten aufgenom-
men. Fiir die Untersuchung des Sperrverhaltens kompakter ZnO-Schichten im Kontakt
mit Lochleitern (Kapitel 6) und der Festkorpersolarzellen mit Lochleiterkontakt (Kapitel
8) wurde der [vium Stat der Firma Ivium Technologies eingesetzt. Fiir die farbstoffsensibi-
lisierte Solarzellen mit Elektrolytkontakt wurde der IM6 von Zahner-Elektrik eingesetzt.
Letzterer wurde nicht fiir die Messungen an Festkorpersolarzellen eingesetzt, da die spo-
radisch auftretenden Spannungsspitzen von bis zu 2V beim Auf- und beim Umschalten
fiir die Zellen mit Lochleiterkontakt oftmals irreversible Schéden nach sich zogen. Fiir
beide Gerdte wurde eine Schrittweite von 10 mV gewéhlt. Der Spannungsbereich fiir die
Messung von Solarzellen wurde von 100 mV bis zu einem Wert etwas unterhalb der Leer-
laufspannung (Vo) gewdhlt (typischerweise —700mV). Fiir die Analyse der kompakten
Schichten wurde eine Spannungsbereich von 1V bis —1,5V (bei hohen auftretenden Stro-
men hoher, bzw. vorher abgebrochen). Die Belichtung erfolgte mit dem Solarsimulator
LS0106 von LOT-Oriel in Kombination mit einem AM 1,5 Filter. Die Lichtintensitat wur-

de mittels eines Pyranometers auf 100 mW cm ™2 {iber den Abstand zur Lampe eingestellt.

B.8.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Fiir die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) unter Belichtung wurde eben-
falls der Sonnensimulator von LOT-Oriel eingesetzt und die Intensitit auf 100 mW cm =2
eingestellt (siehe Abschnitt 2.3.1). Fiir die Messung wurde der IM6 von Zahner-Elektrik
verwendet. Die Messung wurde bei einer Frequenz von 600 Hz begonnen und schrittweise
auf 100 kHz erhoht. Anschliefend wurde die Frequenz schrittweise auf 100 mHz gesenkt.
Die Impedanz wurde als Mittelwert {iber 20 Sinuswellen in dem Frequenzbereich iiber
66 Hz und iiber 4 Sinuswellen im Frequenzbereich unter 66 Hz gemessen. Das Impedanz-
spektrum wurde jeweils zwischen 0V und einem Wert einige mV negativer als die Leer-
laufspannung (Vo) gemessen. Im Bereich unter —300 mV wurde eine Schrittweite von
20mV eingestellt. Fiir den Bereich zwischen 0 und 300 mV wurden 50 mV gewahlt. Die

Modulationsamplitude der Spannungssignale war dementsprechend 10 mV, bzw. 20 mV.

B.8.3 Intensitiatsmodulierte Photostrom- und Photospannungsspektroskopie

Die Intensitdtsmodulierte Photostrom- und Photospannungsspektroskopie (IMPS und
IMVS) wurden mit dem CIMPS System von Zahner-Elektrik bei verschiedenen Hinter-

grundintensititen gemessen. Zwischen 250 und 10 W m 2 wurde die Intensitit in 20 W m™2
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variiert. Zusétzlich wurden bei 5, 2 und 1 W m~2 gemessen. Als Lichtquelle diente die LED
RTR, die ihr Absorptionsmaximum bei 632 nm hat.

Das CIMPS System besitzt mehrere Regelkreise, mit denen die Lichtintensitdat wihrend
der Messung mit einem Sensor erfasst werden kann. Die gemessene Intensitéit wird mit
der eingestellten Intensitéit verglichen und bei einer Abweichung nachgeregelt. Uber den
Potentiostaten PP211 wird die Leuchtdiode automatisch geregelt. Die Zelle wird um die
eingestellte Lichtintensitdt mit einer sinusoidal Oszillation von ungefihr 10 % belichtet.
Die aktuelle Lichtintensitat wird dem Potentiostat IM6 iiber den Photosensor iibermit-
telt. Dadurch kann bei der IMVS Messung die Spannungsdnderung um die Leerlaufspan-

nung (V) in Reaktion auf die Anderung der Belichtung ermittelt werden.
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C Bedienungshinweise und technische
Details fiir die Glovebox-Vakuum-Anlage

In diesem Kapitel werden die aufgebaute Glovebox-Vakuum-Anlage, der zugehoérige Pro-
benhalter und die Ansteuerung beschrieben. Bei der Beschreibung wird der durchgefiihrte

Umbau zum Aufdampfen der Perovskite mit eingeschlossen.

Aufbau der Glovebox-Vakuum-Anlage

Die Anlage wurde mit Ausnahme einer neu gekauften Turbo-Pumpe (Varian TV301)
und dem bendétigten Elektronenstrahlverdampfer (Mantis Quad EV-S) aus bereits vor-
handenen Komponenten zusammengestellt. In Abbildung C.1 ist die Anlage zu sehen.
Der Hauptteil der Vakuumkammer ist an der rechten Seite mit dem Flange der Glove-
box (GB) verbunden und an der linken Seite ist die Transferstange (T'S) angebracht. Als
Verdampfungsquellen sind ganz links der Elektronenstrahlverdampfer (ESV) und mittig
zwei schrig gegeniibergestellte Knudsenzellen (KZ) angebracht. Waagerecht nach hinten
ist ein Massenspektrometer (MS, Balzer Prisma QME 200) angeschlossen. Des Weite-
ren sind an der Hauptkammer ein Sichtfenster, die elektrischen Durchfithrungen fiir zwei
Schwingquarze und die elektrischen Durchfiihrungen fiir den Probenhalter befestigt. Nach
oben an der Hauptkammer ist ein grofies Kreuz befestigt. An diesem sind die Turbopum-
pe (TP, oben) und iiber ein kleineres Kreuz (links) die Drucksensoren und ein weiteres
Sichtfenster befestigt.

Im Regelbetrieb wird die Anlage ausschlieflich mit Stickstoff beliiftet und die Proben
werden iiber die Schleuse zur Glovebox in die Anlage transferiert. Die Beliiftung erfolgt,
indem zunéchst der Druckminderer, an dem die Glovebox und die Anlage angeschlossen
sind, auf 1 bar gestellt wird. Anschlieffend werden die zwei Sperrventile zur Anlange gedft-
net und die Anlage stoiweise beliiftet. Nach der Beliiftung werden die Ventile geschlossen
und der Druckminderer wieder auf die fiir die Glovebox benétigten 6 bar gestellt. An-

schliefend kann die Schleuse von innen aus der Glovebox heraus gedffnet werden.

Die Transferstange mit dem Probenhalter kann ungefdhr 15 cm in die Glovebox hineinge-
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Abbildung C.1: Die erweiterte Glovebox-Vakuum-Anlage.

fahren werden. Die Positionen fiir die Verdampfung aus den Knudsenzellen und fiir den
Elektronenstrahlverdampfer sind auf der Stange markiert. Uber das Sichtfenster an der
Position des Elektronenstrahlverdampfers kann kontrolliert werden, ob der Probenhalter
richtig gedreht wurde, bzw. ob Materialien auf das Substrat aufgedampft wurden, ohne

dass die Anlage beliiftet werden muss.

Probenhalter

Der Probenhalter besteht aus zwei Komponenten, einem grofien Probenhalter (Abbil-
dung C.2 (a)) und dem Substrathalter (Abbildung C.2 (b)). Beide Komponenten sind
zum grofiten Teil aus Kupfer gefertigt. Der Probenhalter besitzt zwei Heizpatronen, die
jeweils links und rechts entlang der gesamten Seite eingebaut sind. Zur Uberpriifung der
Temperatur wurde ein PT100-Sensor verbaut. Dieser ist unter der Aluminiumplatte be-
festigt. Die Aluminiumplatte dient lediglich als Schutz fiir die Schrauben und Scharniere
des Probenhalters und des Substrathalters. Mittig ist die Halterung fiir die Transferstange
befestigt, die bei Bedarf abgeschraubt werden kann.

Der Substrathalter wurde so konzipiert, dass er fiir unterschiedliche Proben und Auf-
dampfgeometrien schnell angepasst werden kann. Er besteht aus einer Bodenplatte aus

Kupfer, in die die gewiinschte Substratgeometrie eingefréist ist. Mit Scharnieren ist die
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(a) Probenhalter (b) Substrathalter

Abbildung C.2: Die beiden Komponenten des Probenhalters. Zum einen der Hauptteil
(a) mit Heizpatronen und Temperatursensor. Zum anderen der Substra-
thalter (b) mit wechselbarer Bedampfungsmaske.

Deckelplatte befestigt. In diese wird die Bedampfungsmaske festgeschraubt. Der Substra-
thalter kann in das doppelte U-Profil des Probenhalters eingeschoben werden, sodass er
einen guten thermischen Kontakt hat und rutschfest in diesem sitzt. Bei Bedarf kann die
Bedampfungsmaske schnell gewechselt werden, oder andere Substratgeometrien iiber die

Anpassung des Substrathalters verwendet werden.

Durch die angebrachten Kabel fiir die Heizpatronen und den Temperatursensor ist bei
dem Bedienen der Transferstange Vorsicht geboten. Zum einen muss darauf geachtet
werden, dass durch die Drehung des Probenhalters die Kabel nicht um die Stange ge-
wickelt werden (Drehrichtung merken). Zum anderen kénnen die Kabel an den Kanten
des Probenhalters héngen bleiben. Dies kann durch leichte Widerstdnde beim Bewegen
der Transferstange bemerkt werden. Um die Kabel nicht abzureiffen, konnen diese durch
vorsichtiges vor- und zuriickfithren bei gleichzeitig leichtem Drehen der Transferstange

gelost werden.

Ansteuerung der Gerate

Die Kontrolle der Aufdampfrate und Schichtdicke wurde fiir den Elektronenstrahlver-
dampfer und fiir die Knudsenzellen {iber LabVIEW realisiert. Dafir wurde das in der
eigenen Diplomarbeit geschriebene und beschriebene Programm wvaclab v10 [214] erwei-

tert und besteht jetzt in der Version wvaclab v14.
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Fiir die Kontrolle des Elektronenstrahlverdampfers werden die Spannungssignale, die an-
liegende Leistung und der gemessenen Flux iiber BNC-Stecker abgegriffen und iiber ei-
ne Multifunktions-Datenerfassungsmodul von National Instruments (USB-6211) in Lab-
VIEW eingelesen. In umgekehrter Richtung wird ein Signal fiir die anzulegende Stromstér-
ke an die Steuereinheit des Elektronenstrahlverdampfers gegeben. Die gemessenen Signale
werden protokolliert und in einer Textdatei ausgegeben. Dazu verwendet der neue Pro-
grammteil die bereits bestehende Module. In Abbildung C.3 ist die graphische Oberfliche
fiir die Ansteuerung zu sehen. Neben den allgemeinen, im bestehenden Hauptprogramm
zur Verfiigung stehenden Parametern kann ein zusétzlicher Name fiir das Substrat verge-
ben werden. Es werden die aktuelle Leistung und der aktuelle Flux angezeigt, die beide
auch an der Steuereinheit (jedoch in langsameren Intervallen) ablesbar sind. Dartiber
hinaus wird die Aufdampfrate und die Schichtdicke errechnet und angezeigt. Diese vier
Werte werden alle graphisch dargestellt. Zudem besteht die Moglichkeit den angelegten

Strom zu Beginn eine automatische Rampe fahren zu lassen.

MISO Label or Alternative Subsrat Label
MISO-

Remote HeatControl Flux autoheat | pID Flux
i autoheat on startup
p—— Heating Time Flux ~ Start Current [4]
Enable Heating Recording? 0.0004 15
use evaporation. >, mcrement Stop Current [A]
5

0,000A y i

Evaporation Time
00:00:00
Measured Flux | Vapor Depositions Rate | Film Thickness
2117
2000
1900
1800
1700
— 1600
E: 1500
Total Flux [na] & 1400
o "% 1300
Flux Correction Factor [nm/nd] o e
% 2000 1100
100.0
90,0
80.0
700

599 59,6
00:00:00 00:02:00 00:04:00 00:06:00 00:08:00 00:10:00 00:12:00 00:14:00 00:16:00 00:18:00 00:20:00
Time.

REEE

Abbildung C.3: Graphische Oberfliche des neu geschriebenen Programmteils zur Steue-
rung des Elektronenstrahlverdampfers.

Die Kontrolle der Knudsenzellen wurde iiber ein bestehendes Modul, das nur angepasst

wurde, durchgefiihrt. Die Steuerung ist daher unverdndert wie in [214] beschrieben.

Um die Temperatur zu regeln wurde von der Elektronikwerkstatt eine Spannungsquelle
mit einem Regelkreislauf gebaut. Dadurch wird die aktuelle Temperatur iiber den Tempe-
ratursensor ausgelesen, angezeigt und auf die eingestellte Temperatur geregelt. Uber die
einstellbare maximale Spannung kann zudem die Regelgeschwindigkeit bestimmt werden.

Mit héherer Spannung vergrofiert sich die Regeltoleranz.

170



D Erganzende Daten

D.1 Morphologie der verwendeten FTO-Substrate

(a) FTO Asahi (b) FTO Sigma-Aldrich

Abbildung D.1: REM-Aufnahmen der verwendeten FTO-Substrate von Asahi (a) und
Sigma-Aldrich (b).

D.2 Langzeitstabilitat der farbstoffsensibilisierten Solarzellen
mit Elektrolytkontakt

Eine identisch zu den farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit Elektrolytkontakt (Ab-
schnitt 5.2) hergestellte Zelle wurde unmittelbar nachdem sie zusammengebaut wurde
und fast fiinfzehn Monate danach gemessen. Die Lagerung erfolgte dabei an Umgebungs-

bedingungen in einem lichtdurchléssigen Behéltnis.

An der Strom-Spannungskennlinie (Abbildung D.2) ist zu erkennen, dass die Zelle auch
nach der langen Lagerung funktionstiichtig ist. Die Effizienz ist von 4,38 % auf 2,90 %
gesunken und die zugehorige Photospannung von 10,57 mA cm ™2 auf 7,84 mA cm 2, die
Leerlaufspannung von 573 mV auf 521 mV und der Fillfaktor von 0,73 auf 0,71.

Folglich kénnen mit dem etablierten Zellkonzept fiir farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit
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Abbildung D.2: Langzeitstabilitdt einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle anhand ih-
rer Strom-Spannungskurve unmittelbar nach ihrer Herstellung (blau,
30.01.2013) und knapp fiinfzehn Monate spéater (griin, 10.04.2014).

Elektrolytkontakt und den dafiir notwendigen Prozessschritten Zellen gebaut werden, die
iiber lange Zeitrdume funktionstiichtig sind, ohne dass eine besondere Lagerung erfolgen

muss.

D.3 Technische Grundlagen zur elektrochemischen Abscheidung

Neben den beschriebenen Einflussgrofien auf die elektrochemische Abscheidung (Kapi-
tel 4) wurde eine Vielzahl von Verédnderungen und Anpassungen durchgefiihrt, deren
FEinfliisse nicht direkt darstellbar, bzw. quantifizierbar sind und dennoch eine essentielle

Grundlage fiir eine reproduzierbare, homogene und funktionierende Abscheidung bilden.

Infolgedessen sollen die Beschreibungen des erlangten Wissens, dass in die erstellte Ab-
scheidemethodik eingeflossen ist (Abschnitt 3.2), festgehalten werden und die durchge-

fiithrten Anderungen nachvollziehbar machen.

Um die Reproduzierbarkeit der Abscheidung prinzipiell zu gewéhrleisten wurden zunéchst
Anderungen an den verwendeten Geriten, Chemikalien und Aufbewahrungsgefifien ge-
troffen. Es wurde jeder Elektrolytlosung ein festes Behéltnis zum Ansetzten zugewiesen,
das nur fir diesen Zweck bestimmt war. Die Messkolben und Messpipetten zur Abmes-
sung von deionisiertem Wassers wurden einmal griindlich gereinigt und dann nur noch
fiir die Abmessung von deionisiertem Wasser verwendet. Chemikalien wie zum Beispiel
Salpetersaure (HNOg3) wurden erneuert und anschlieflend nicht mehr in den Aufbewah-

rungsgefaflen verwendet. Stattdessen wurde fiir jede Benutzung die bendtigte Menge aus
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dem Aufbewahrungsgefa abpipettiert. Des Weiteren wurden fiir jeden Abscheidetyp (Zu-
sammensetzung des Elektrolyten + Zinksalz + strukturdirigierender Agens) dezidier-
te Salzbriicken und Os-Fritten definiert. Fir Os-Fritten wurde dabei nochmal zusatz-
lich zwischen der Abscheidung mit und ohne strukturdirigierendem Agens unterschieden.
Alle diese Mafinahmen dienten dazu Kontaminationen durch Verschleppung zu verhin-
dern. Zudem wurde darauf geachtet, dass jedes fiir die Abscheidung benétigte Material
(Abscheidezelle, Deckel, Ny-Schaft, Scheibenelektrode, ...) vor und nach jeder Abschei-
dung griindlich gereinigt wurde. Es wurde festgestellt, dass kleinste Kontaminationen zu
schlechten Abscheideergebnissen fithren kénnen. Beispielhaft dafiir ist eine kaum wahr-
nehmbare rétliche Verfarbung des Elektrolyten durch Reste des strukturdirigierenden
Agens EosinY bei unzureichender Reinigung der Abscheidezelle oder der Os-Fritte. Bei
Fortfiihrung der Abscheidung unter diesen Bedingungen konnten regelméflig Probleme
in der resultierenden Schichtqualitidt beobachtet werden. Dariiber hinaus wurde die Be-
zugsquelle fiir das verwendete Wasser gedndert. Das Wasser stammte bisher aus einer
Anlage im Physikgebdude, die nicht mehr regelméfig kontrolliert und gewartet wurde,
wodurch diese stellenweise veralgt war. Es wurde ermoglicht deionisiertes Wasser aus dem
Interdisziplindrem Forschungszentrum (IFZ) aus der regelméifig gewarteten Hausanlage

fiir alle Verwendungen in der Arbeitsgruppe zu beziehen.

Zur Verbesserung der Erfolgsquote der Abscheidung wurde der Aufbau angepasst. Zum
einem wurde eine konstante Anordnung der drei Elektroden, der Oo-Fritte und des Riick-
laufkiihlers umgesetzt (vergleiche Abbildung D.3). Ein Effekt auf die Reproduzierbarkeit
konnte mangels Vergleichsdaten fiir andere Anordnungen nicht festgestellt werden. Nur
bei Positionierung der Og-Fritte unmittelbar vor (in Strémungsrichtung des Elektroly-
ten bei angeschalteter Scheibenelektrode; gegen den Uhrzeigersinn) der Salzbriicke mit
Referenzelektrode konnte eine stidrkere Verwirbelung der Os-Bléschen festgestellt wer-
den. Dadurch setzten sich diese 6fter unter der Salzbriicke oder unter dem Substrat ab,
was entweder zu einem falsch angelegten Potential oder zu Inhomogenitdten der ZnO-
Schichten fithrte. Aufgrund von haufiger Blaschenbildung unterhalb des Substrats wurde
daher zum anderen die Elektrolytmenge auf 150 ml erhéht und die Positionierung der
Oo-Fritte wie in Abbildung D.4 angepasst. Durch die Einhaltung dieser Positionierung

konnte eine Blidschenbildung unterhalb des Substrats vollstdndig vermieden werden.

Des Weiteren wurde infolge der geédnderte Probengeometrie gleichzeitig ein etwas modifi-
zierter Probenhalter entwickelt und zudem darauf geachtet, dass die neuen Probenhalter
ausgewuchtet waren. Durch verhéltnisméBig starke Unwucht der bisherigen Probenhalter
wurde das Anstromungsprofil verwirbelt, wodurch inhomogenere Schichten entstanden

und es schneller zu Bléaschenbildung unterhalb der Proben kommen konnte. Um einen
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/ Anordnung der Elektroden und Anschliisse wie folgt: \

Arbeitselektrode
(inkl. N,-Schafft und
rotierende Elektrode)

O,-Fritte

Referenzelektrode (RE)
Rickflusskihler

Gegenelektrode (GE)

Stopfen,
Offnung fir ZnCl,, Indikatorpapier,...

Abbildung D.3: Schematische Zeichnung der verwendeten Anordnung bei der elektro-
chemischen Abscheidung. Die Farbcodierung mit der Referenzelektrode
(griin), der Gegenelektrode (gelb) und der Arbeitselektrode (grau) ent-
spricht der Farbcodierung des verwendeten Bank Potentiostaten.

elektrischen Kurzschluss durch einen diinnen Elektrolytfilm zu verhindern, wurde die

Riickseite mit den offenliegenden Schrauben mit einem isolierenden Klebeband abgedeckt.

Die Temperatur des Elektrolyten nach dem Einfiillen in die Abscheidezelle wurde bei vor-
her ausgeschaltetem Wasserbad und bei bereits vollstandig auf 72,3 °C erwidrmten Was-
serbad gemessen. Fiir erstes Betrug die Temperatur im Mittel nach 20 min mehr als 69 °C
und nach 40 min 70 °C. Bei dem erwarmten Wasserbad stellten sich diese Temperaturen
nach 18 Minuten, bzw. bei 33 min ein. Aufgrund dessen wurden 20 min als Erwdrmungs-

und Sauerstoffsdttigunszeit vor dem Einbau des Substrats definiert.

Der pH-Wert wurde fiir einige Messungen unmittelbar vor der Pre-Elektrolyse und nach
der Abscheidung gemessen. Dadurch sollte zum einen die gleichbleibende Qualitdt des
deionisierten Wassers {iberpriift werden und zum anderen die Gréfe und die Abweichung
der Anderung des pH-Werts withrend der Abscheidung erfasst werden. Sowohl vor als auch
nach der Abscheidung wurde bei erhitzter Elektrolytlosung ein pH-Wert im Mittel von 6,1
gemessen. Es konnte durch die Abscheidung keine pH-Anderung festgestellt werden, da
sowohl etwas hohere als auch etwas niedrigere Werte als zu Beginn der Abscheidung ge-
messen wurden. Dariiber hinaus wurden auch iiber den Zeitraum von mehreren Monaten

keine signifikanten Anderungen des ph-Werts festgestellt.
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Abbildung D.4: Schematische Zeichnung der Positionierung der Os-Fritte. Mit dem Pro-
benhalter (schwarz) und dem Fillstand der Abscheidezelle bei 150 ml
Elektrolyt (hellblau) und dem Fiillstand bei den vorher verwendeten
130 ml (hellblau-gestrichelt).

Um zu verhindern, dass Teile der Elektrolytlosung verdampften, wurde ein Riickfluss-
kiihler installiert. Ein vorher vollstindiges Abdichten der Zelle fithrte zu unkontrollierten
Druckanstieg in der Abscheidezelle, der wiederum einen Einfluss auf die mégliche Sauer-

stoffsattigung und den Abscheidestrom hatte.

Des Weiteren wurde die Kontrolle und Wartung der verwendeten Referenzelektrode und
des FTO-Widerstands zur Riickseite des Probenhalters, wie bereits in der Abscheideme-
thodik beschrieben, durchgefiihrt.

Funktionsfahigkeit und Wartung der rotierenden Scheibenelektrode

Eine besondere Bedeutung kommt der ordnungsgeméfien Funktionsweise der rotieren-
den Scheibenelektrode zu. Eine gleichméfiige Rotation ist die Grundvoraussetzung fiir
eine homogene und laminare Anstromung und somit fiir einen konstanten Stofftransport.
Gleichzeitig ist der Schleifkontakt entscheidend fiir eine gute und unterbrechungsfreie
Kontaktierung. Vor der ersten durchgefithrten Wartung konnten bei der Pre-Elektrolyse,
bzw. bei der Abscheidung, starke Stromschwankungen beobachtet werden, die manchmal
bis zu temporédren Kontaktverlusten reichten. Darum wurde die rotierende Scheibenelek-
trode demontiert und gewartet. Es stellte sich heraus, dass die eingebauten Kugellager
trotz der Spiilung mit Stickstoff stark korrodiert waren und der Schleifkontakt verschlissen

und teilweise korrodiert war (siehe Abbildung D.5).

Nachdem die Kugellager und der Schleifkontakt ausgetauscht wurden, konnten sehr gleich-

méfige Stromkurven ohne die Probleme von Kontaktverlusten oder Rotationsschwankun-
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(a) Korrodierte Kugellager (b) Verschlissener und kor-
rodierter Schleifkontakt

Abbildung D.5: Aus der rotierenden Scheibenelektrode ausgebauten Kugellager und der
Schleifkontakt mit deutlichen Korrosions- und Abnutzungsspuren.

gen erreicht werden. Solche Kurve sind in Abbildung D.6 (a) und (b) in pink, ocker und
orange dargestellt. Besonders in der Vergroflerung ist erkennbar, dass der Strom sehr
konstant ist und sich nur in wellenférmigen Abstdnden minimal ausweitet. Es wird an-
genommen, dass die wellenféormigen Schwankungen auf geringe Rotationsunterschiede,
verursacht durch die Steuerelektronik, zuriickzufiihren sind. Die griine und die blaue
Kurve in Abbildung D.6 (a) und (b) zeigen die ersten Anzeichen dafiir, dass die Schei-
benelektrode langer nicht gewartet wurde. Im Vergleich zu den anderen Kurven kénnen
starke Stromschwankungen gesehen werden. Mit zunehmender Dauer werden diese Strom-

schwankungen grofler, bis schliefllich wieder regelméflige Kontaktverluste auftreten.

3 3
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Abbildung D.6: Zur Ubersicht gegeneinander verschobene Stromkurven der Pre-
Elektrolyse mit unterschiedlichen Wartungszustdnden der rotierenden
Scheibenelektrode. Ankorrodierte Kugellager und Schleifkontakte (griin
und blau). Neue Kugellager und Schleifkontakte (pink, ocker, orange).
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Fiir eine gleichbleibende ordnungsgeméfie Funktionsfihigkeit wurde daher eine regelmé-
Bige Wartung durchgefiihrt. Eine Verlangerung der Wartungsintervalle lief3 sich erzielen,
indem die Scheibenelektrode auch nach der Abscheidung fiir weitere 15 min mit Stickstoff
gespiilt wurde, um sie vollstdndig zu trocknen. Zudem ist ein regelmafiges “abschleifen”
des Kontakts bei 3000 U min~! fiir 30min unter Umgebungsluft notwendig, um einen

guten Kontakt zu erhalten.
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