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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der elektrochemischen und stromlosen Ab-
scheidung von pordsem Zinkoxid auf passivierten Aluminiumoberflichen. Dabei wur-
den hauptséchlich sauerstoffbasierte Abscheidungen aus einem Zinkchloridsystem
betrachtet, jedoch ist eine Ubertragung auf nitratbasierte Abscheidungen ebenfalls
moglich. Durch intensive Untersuchungen moglicher Vorbehandlungen konnte ge-
zeigt werden, dass die Art und Durchfiihrung der Vorbehandlung einen direkten
Einfluss auf die Morphologie und Substratbedeckung der hergestellten Filme hat.
Dabei kristallisierte sich die Vorbehandlungsmethode, die aus einer Kombination
aus Atzen in HCI und anschlieRender Behandlung in Zinkatbeize besteht, als am
Besten heraus. Durch diese Behandlung wird ein Zinkfilm auf der Aluminiumo-
berfliche aufgebracht, um diese bis zur weiteren Verarbeitung reaktiv zu halten.
Ausgehend von dieser Vorbehandlungsmethode war es moglich eine neue Abschei-
demethode zu entwickeln, bei der das Zink aus der Vorbehandlung als Elektronen-
quelle fiir die Hydroxidionenbildung mit anschliefsender Zinkoxidabscheidung dient.
Mittels XRD-Messungen konnte die Art der abgeschiedenen Spezies eindeutig als
Zinkoxid identifiziert werden. Es wurde gezeigt, dass diese stromlose ZnO Abschei-
dung selbstlimitierend auf 8 pm gemittelter Filmdicke ist. Durch Variationen der
Abscheidedauer, der Vorbehandlungszeit, der Abscheidetemperatur und der Zink-
chloridkonzentration in der Losung, konnte die Ausbildung des Sattigungswertes
bestétigt werden. Parallel dazu wurde der Einfluss des Strukturdirigenten EosinY
auf die Morphologie und Art der stromlos abgeschiedenen Substanz diskutiert. In
weitergehenden Untersuchungen wurde gezeigt, dass die elektrochemische Abschei-
dung auf Aluminium, unabhéngig von der Vorbehandlungsart, ebenfalls selbstlimi-
tierend auf 8 pm ist. Experimente, in denen elektrochemische Abscheidungen bei
-960 mV vs. Ag/AgCl durchgefithrt wurden, verdeutlichten, dass die Ausbildung
eines Sattigungswertes von 8 pm unabhéngig von der Wahl des Trigermaterials ist
und somit allgemeine Giiltigkeit hat. Des Weiteren wurde die Eignung der strom-
los auf Aluminium abgeschiedenen portsen Zinkoxidfilme als Elektrodenmaterial in
farbstoffsensibilisierten Solarzellen untersucht. Dabei konnte neben dem Nachweis
der prinzipiellen Funktion festgestellt werden, dass eine Nachbehandlung der Filme
notwendig ist und dass das stromlos hergestellte Zinkoxid eine geringere Porositét
und damit geringere Oberfliche als die elektrochemisch auf FTO abgeschiedenen
pordsen ZnO Filme aufweist, was zu technisch wenig nutzbaren Wirkungsgraden
fiihrt.







Abstract

This work deals with electrochemical and electroless depositions of porous zinc oxi-
de on passivated aluminium surfaces. Oxygen based depositions from zinc chloride
solution were primarily studied, however, it could also be shown that a transfer to
nitrate based depositions was possible. By testing different pre-treatment methods,
it could be shown that the morphology of the deposited zinc oxide films and the co-
verage of the substrate surface are directly influenced by the kind of pre-treatment
and its realisation. A combination of etching in concentrated HCl and subsequent
treatment in zincate stain is the best pre-treatment method to reach a homogeneous
and adherent coating of the substrate. Starting with such a pre-treatment method, a
new kind of deposition was discovered. This deposition was based on the dissolution
of zinc grown during pre-treatment. Zinc serves as an electron source for the forma-
tion of hydroxide ions with subsequent deposition of ZnO. With the help of X-ray
diffraction measurements, the deposited film could be identified as zinc oxide. The
electroless deposition of zinc oxide was self-limiting to a thickness of 8 pm which
could not be exceeded by longer deposition times, a variation of the pre-treatment,
an increase in temperature or a higher concentration of Zn?*-ions in the solution.
In parallel experiments, the strong influence of the structure directing agent EosinY
was discussed. It could be shown that electrochemical depositions on aluminium
surfaces were also self-limiting to 8 pm independent of the pre-treatment method.
This saturation value was additionally observed in electrochemical depositions on
FTO substrates at a deposition potential of -960 V vs. Ag/AgCl. This implies that
the film thickness of zinc oxide is self-limiting independent of the substrate mate-
rial and the kind of deposition. In further experiments, it was tested wether the
electroless deposited ZnO films are suitable for the use in dye-sensitised solar cells.
A post-treatment of the electroless deposited films was necessary for a successful
application in DSCs. However, these films offered a lower porosity than films which
were electrochemically deposited on FTO glass which did not allow high efficiencies

when applied in DSCs.
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Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Seit der ersten Beschreibung durch Grétzel et al [1, 2] ist das Interesse an farb-
stoffsensibilisierten Solarzellen stetig weiter gewachsen. Dabei steht besonders die
Verwendung der entwickelten Solarzellen als alternative Energiegewinnungsmetho-
de im Vordergrund. Die Notwendigkeit alternative Methoden zur Energiegewinnung
zu untersuchen, ist zum einen durch die sich immer deutlicher herauskristallisie-
rende Ressourcenknappheit gegeben und zum anderen durch das stetige Wachstum
der Weltbevilkerung und damit verbunden der steigende Energiebedarf [3]|. Trotz
des Wissens, dass die fossilen Ressourcen der Erde begrenzt sind, ist die Energie-
gewinnung durch fossile Brennstoffe weltweit noch die verbreiteste Methode [4]. Im
Speziellen, steuert Kohle mit knapp 40 % den groften Anteil zur Energiegewinnung
bei [4]. Hierbei ist neben dem Verbrauch der nicht regenerativen Ressourcen der
Erde noch die Belastung durch den CO5-Ausstofs dieser Energiegewinnungsmethode
und die damit verbundene Belastung der Umwelt zu beriicksichtigen. Dies ist vor
allem vor dem Hintergrund der Erfiillung des Klimaschutzabkommens, das in 2015
endgiiltig beschlossen werden und schlieftlich 2020 in Kraft treten soll, kritisch zu
sehen. Daher ist es im Zuge des Klimaschutzes und auch in Verbindung mit der Ge-
nerationengerechtigkeit [5] notwendig, die fossilen Ressourcen der Erde zu schiitzen,
fiir nachfolgende Generationen zu bewahren und unseren Beitrag zum Schutz des
Klimas zu leisten.

Neben der Nutzung von Biokraftwerken, die nach der Energieerzeugung durch Wind-
kraft den zweitgroften Anteil fiir die Stromerzeugung in Deutschland liefern [4], sind
regenerative Energiequellen durch Wasserkraft oder durch Photovoltaik bekannt. Die
Nutzung von Biokraftwerken ist soweit als kritisch zu betrachten, da die Herstellung
der Biomasse zur Energieerzeugung in direkter Konkurrenz zur Nahrungsmittelpro-
duktion steht. Da dies vor allem in &rmeren Lindern zu Gerechtigkeits- und Prio-
risierungsproblemen fiihrt, ist hier die Gewinnung von Energie durch Photovoltaik
eine geeignete Alternative, da diese allein auf Umwandlung von Sonnenenergie in

Strom basiert.

Vor der Beschreibung der ersten farbstoffsensibilisierten Solarzelle (DSC) durch
Grétzel |2, 1|, wurden die Grundlagen fiir die Forschung bereits in 1968 durch Ge-
rischer et al. [6, 7| gelegt. Grétzel gelang der Durchbruch durch die Verwendung
von Titandioxid als Halbleitermaterial in DSCs, wohingegen Gerischer in seinen Ar-
beiten Zinkoxidelektroden entwickelte. Bis heute ist es nicht gelungen auf Zinkoxid
basierende Solarzellen herzustellen, die den Wirkungsgrad der Zellen aus TiO, iiber-

schreiten. Trotz allem ist Zinkoxid weiterhin ein attraktiver Kandidat fiir die Her-
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stellung von farbstoffsensibilisierten Solarzellen. Zu den Vorteilen von ZnO gehoren
vor allem die vielfdltigen und zum Teil sehr einfachen Prozessierungsmethoden. Zu
diesen zéhlen unter anderem Sol-Gel-Prozesse [8, 9], chemische Gasphasenabschei-
dungen [10], Magnetronsputtern [11, 12, 13| oder auch elektrochemische Abschei-
dungen. Der Vorteil an letzterer Methode ist die Moglichkeit, wohl kristallisierte
Zinkoxidfilme bei niedrigen Temperaturen (< 100°C) abzuscheiden und zusétzlich
ohne die Verwendung von Vakuum arbeiten zu kdnnen. Dies empfiehlt die elektroche-
mische Abscheidung als sehr effiziente, energiesparende und somit umweltschonende
Methode zur Herstellung von Zinkoxidfilmen. Die erste Beschreibung der elektroche-
mischen Abscheidung von Zinkoxid erfolgt durch die Gruppen von Izaki und Omi
[14] sowie durch Peulon und Lincot [15]. In den nachfolgenden Jahren wurden die
Untersuchungen der elektrochemischen Zinkoxidabscheidung und die daraus resul-
tierende Weiterentwicklung von farbstoffsensiblen Solarzellen soweit verfeinert, dass
durch die Zugabe von Strukturdirigenten [16, 17| wihrend der Abscheidung, sowie
die Wahl geeigneter Farbstoffe zur Sensibilisierung [18, 19|, Effizienzen von bis zu
5,56 % erreicht werden konnten [20]. Die Substratmaterialien, die fiir die elektroche-
mischen Abscheidung von Zinkoxid verwendet werden, miissen leitfihig sein. [21].
Dies fiihrt zwar dazu, dass eine grofe Anzahl an zunéchst attraktiv erscheinenden
Substratmaterialien ausscheidet, stellt allerdings fiir die Experimente an farbstofi-
sensiblen Solarzellen kein Problem dar, da hier eine leitfihige Arbeitselektrode be-
notigt wird. Daher ist leitfahiges Glas momentan eines der am haufigsten genutzten
Substratmaterialien in der DSC-Forschung. Neben den hohen Materialkosten fiir
leitfahiges Glas [22, 23|, ist vor allem die mechanische Inflexibilitéit und seine hohe
Masse zu kritisieren. Basierend auf diesen Uberlegungen erscheint eine Verwendung
von Metallen als Substratmaterialien als attraktiv. Diese ermdglichen, bedingt durch
ihre gute elektrische Leitfahigkeit, eine Zinkoxidfilmpraparation mittels elektroche-
mischer Abscheidung und lassen auf eine Verwendung in flexiblen Zellen hoffen. Die
Weiterentwicklungen von flexiblen DSCs ist aufgrund der vielfdltigen Anwendungs-
moglichkeiten stirker in das Interesse der aktuellen Forschung geriickt. So wurden
bereits Solarzellen auf mit einem leitfihigen Material beschichteten Kunststofffolien
hergestellt [20]. Der Firma GCell ist es zudem bereits gelungen Solarzellen basierend
auf Titandioxid zwischen zwei Kunststofffolien [24] herzustellen (Vergleich Abbil-
dung 1). Die Anwendungsmoglichkeiten flexibler farbstoffsensibilisierter Solarzellen
iiberschreiten die der “starren” Zellen bei weitem. So ist es zum einen denkbar, So-
larzellen auf Basis textiler Elektroden herzustellen [25, 26, 27|, und zum anderen
DSC fiir die Verwendung in technischen Gerdten wie Tablet PCs, Ebook-Reader

oder dhnlichem zu entwickeln. Eine Anwendung in Sensoren ist zusdtzlich moglich.
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So hat beispielsweise die Firma GCell bereits einen Rauchmelder dem eine farbstoff-
sensible Solarzelle zur Energieversorgung dient, entwickelt und bis zur Verkaufsreife
gebracht [24]. Diese unterschiedlichen Anwendungsmoglichkeiten zeigen die Notwen-
digkeit den Schritt von den auf leitfahigen Glas entwickelten DSCs weg zu gehen

und flexible Substratmaterialien in Betracht zu ziehen.

Abbildung 1: Flexible Solarzelle der Firma GCell [24].

Die hier vorliegende Arbeit befasst sich daher mit der Herstellung poréser Zinkoxid-
filme auf metallischen Oberflichen, wobei im Speziellen die Verwendung von Alu-
minium betrachtet werden soll. Aluminium gehért zum einen zu den am haufigsten
in der Erdkruste auftretenden Elementen [28] und zum anderen ldsst es durch seine
natiirliche Oxidschicht, die zu einer Passivierung der Oberfliche fithrt [28], darauf
hoffen, dass es fiir die Verwendung auch mit korrosiven Kontaktphasen wie zum Bei-
spiel dem haufig eingesetzten iodhaltigen Elektrolyten geeignet ist, ohne die Gefahr
von Korrosion einzugehen [26]. Die Verwendung von Aluminium als Triagermaterial
fiir die Zinkoxidherstellung kann zu flexiblen Solarzellen auf Aluminiumfolie oder
Aluminiumdrahten fithren, analog zu Experimenten auf Titansubstraten [29, 18§].
Um eine Priparation der Filme iiberhaupt erst zu ermoglichen, muss die natiirli-
che Oxidschicht des Aluminiums entfernt werden, da diese eine gleichmékige und
festhaftende Beschichtung auf der Aluminiumoberfliche verhindert [30|. Die Vorbe-
handlung des Substratmaterials stellt somit den Ansatzpunkt zur Durchfiihrung der

vorliegenden Arbeit dar, in deren Verlauf eine Methode zur homogenen und gleich-
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mafigen Herstellung von pordsem Zinkoxid auf Aluminiumoberflichen erarbeitet
werden soll. Dabei liegt der Schwerpunkt auf der Abscheidung von Zinkoxid aus
wissrigen Losungen, bspw. der elektrochemischen Abscheidung, da diese eine sehr
umweltvertrigliche und energiesparende Methode ist, Zinkoxidfilme auf leitfdhigen
Oberflichen zu praparieren. Zudem erdffnet diese Methode durch ihre bestechende

Einfachheit in der Durchfiihrung die Moglichkeit einer industriellen Fertigung.




2 Konzeptionelle Grundlagen

Der erste Teil dieser Arbeit, der die konzeptionellen Grundlagen behandelt, umfasst
sechs Blocke. In diesen werden sowohl die Eigenschaften des Halbleiters Zinkoxid,
sowie seine moglichen Herstellungsmethoden und die anschliefsende Verwendung
als Elektrodenmaterial in farbstoffsensibilisierten Solarzellen erlautert, als auch die
Grundlagen der Charakterisierungsmethoden, die zur Untersuchung der Halbleiter-
filme herangezogen wurden. In einem den Charakterisierungsmethoden vorgeschalte-
ten Teil werden zusétzlich die besonderen Eigenschaften von Aluminium dargestellt,

da dies in der vorliegenden Arbeit als Substratmaterial von wichtiger Bedeutung ist.
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2.1 Anorganische Halbleiter

Der erste Teil der theoretischen Grundlagen befasst sich mit den Eigenschaften des
Halbleiters Zinkoxid (2.1.2). Davor ist es zunéchst notwendig, die Eigenschaften und

Definitionen eines Halbleiters im Allgemeinen zu kliren (2.1.1).

2.1.1 Grundlagen

Die Einteilung eines Festkorpers in die Kategorie Leiter, Halbleiter oder Isolator, er-
folgt anhand des Bandermodells verstanden werden. Bei diesem werden die hoheren
Energieniveaus der Atome zu Biandern vereinfacht, wobei hier zwischen dem Valenz-
und dem Leitungsband unterschieden wird. Die beiden Bénder konnen durch eine
Bandliicke getrennt sein, innerhalb derer eine Besetzung mit Elektronen verboten
ist. Diese Bandliicke ist entscheidend dafiir, ob ein Festkorper als Leiter, Halbleiter
oder Isolator klassifiziert werden kann. Abbildung 2 zeigt ein schematisches Bander-

modell, anhand dessen eine Einteilung in die verschiedenen Klassen deutlich wird.

Metall Halbleiter Isolator
A
Leitungsband

w
2 £
g —=L E
g_ ._._._._._.__..__.._.__9_._._.EF
g %
% Valenzband
w

T2 777777

R T Rumpfelektronen

Abbildung 2: Schematisches Béindermodell zur Klassifizierung von Leitern, Halblei-
tern oder Isolatoren [31].

Bei einem Leiter ist eines der Binder nicht vollstindig besetzt, oder die Béander
iiberlagern sich. Das heifst, dass keine Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband
existiert, die iiberwunden werden muss. Bei Halbleitern und Isolatoren iiberlappen

die beiden Bander nicht, woraus eine Bandliicke resultiert, die bei Isolatoren grofer
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als 4 eV ist. Bei Halbleitern ist diese geringer und kann beispielsweise mittels elektro-
magnetischer Strahlung iiberwunden werden, wobei die Wellenldngen im sichtbaren
oder ultravioletten Bereich liegen, abhédngig von der Grofe der Bandliicke. Ebenso
kann die Besetzungswahrscheinlichkeit des Leitungsbandes durch thermische Anre-
gung erhoht werden. Halbleiter zeigen eine Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von der
Temperatur, demnach steigt die Konzentration der freien Ladungstrager und damit
auch die Leitfihigkeit, mit der Erh6hung der Temperatur. Die Gréfse der Bandliicken
kann bei Halbleitern bis zu 3,5 eV betragen. Bei typischen anorganischen Halbleitern
konnen Bandliicken kleiner als 2.5 eV beobachtet werden, dahingegen gibt es auch
Halbleiter mit grofsen Bandliicken. Dazu gehéren TiO,, das eine Bandliicke von 3,2
eV aufweist und ZnO, dessen Bandliicke 3,3 eV [14] betragt.

Bei Halbleitern kann die Erhéhung von freien Ladungstrigern und damit auch die
Leitfahigkeit durch eine geeignete Dotierung gesteigert werden. Diese dotierten Halb-
leiter werden als extrinsische Halbleiter bezeichnet, wohingegen die storungsfreien als
intrinsische Halbleiter bezeichnet werden. Bei dotierten Halbleitern wird zusétzlich
zwischen einer n- oder einer p-Dotierung unterschieden. Bei einer n-Dotierung wird
die Verbesserung der Leitfahigkeit durch das Einbringen eines Donators in das Git-
ter erreicht, wodurch besetzte Niveaus dicht unterhalb des Leitungsbandes generiert
werden (Vergleich Abbildung 3), sodass es moglich ist Elektronen in das Leitungs-
band durch eine geringere Aktivierungsenergie anzuheben. Eine p-Dotierung kann
durch einen Akzeptor erreicht werden, dieser verfiigt iiber unbesetzte Niveau dicht
iber dem Valenzband (Vergleich Abbildung 3). Elektronen kénnen nun aus dem

Valenzband in das Akzeptorniveau iibergehen, wodurch sich eine Loch-Leitfahigkeit

ergibt.
R n -Halbleiter \ p-Halbleiter
3
W _T___ Es L
%) Ed
<
o Donatorniveau Akzeptorniveau
[
< E
Ie) a
2 e ianden L,
S\ I B e
Ortskoordinate x Ortskoordinate x

Abbildung 3: Schematisches Bandermodell fiir n- und p-Halbleiter, mit Ausbildung
eines Donator- bzw. Akzeptorniveaus durch die Dotierung [31].
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Eine Dotierung bewirkt demnach, dass in der Bandliicke nun erlaubte Zwischenzu-
stdnde existieren. Abbildung 3 zeigt ein schematisches Béndermodell fiir n- bzw.
p-Halbleiter, und die Aushildung eines Donator- bzw. Akzeptorniveaus. Bei beiden
Halbleiterarten bewirkt die Dotierung eine Verschiebung des Ferminiveaus zwischen
das Dotierniveau und die jeweilige Bandkante.

In der vorliegenden Arbeit wird Zinkoxid als Halbleitermaterial verwendet. Hier
gilt das Prinzip der Elektroneutralitit, was besagt, dass in einem ionischen System
keine Ladung in den Kristall eingebracht werden kann. Eine Dotierung von ZnO
ist beispielsweise durch Sauerstofffehlstellen moglich. Hier wird Sauerstoff bei ho-
hen Temperaturen aus dem Oxid abgegeben, die Elektronen verbleiben jedoch im

Leitungsband und bewirken so eine Erhéhung der Leitfahigkeit.

2.1.2 Zinkoxid

Neben den zuvor beschriebenen Halbleitertypen erfolgt eine weitere Einteilung in
Element-, Verbindungs- und organische Halbleiter. Bekannte Elementhalbleiter sind
beispielsweise Selen, Silizium oder Germanium. Zu den organischen Halbleitern ge-
horen unter anderem Kohlenwasserstoftketten wie Polyacetylen oder Metallkomplexe
[32]. Organische Halbleiter finden hauptséchlich in der Molekularelektronik oder der
organischen Elektronik Anwendung. Verbindungshalbleiter kénnen beispielsweise in
IT/VI- oder in III/V- Halbleiter unterschieden werden. Dabei handelt es sich um
eine Verbindung von Elementen der III. mit der V. Hauptgruppe bzw. der II. mit
der VI. Hauptgruppe. II/VI Verbindungshalbleiter, zu denen auch Zinkoxid gehort,
eignen sich auf Grund ihrer grofen Bandliicke gut fiir die Verwendung in farbstoff-
sensibilisierten Solarzellen fiir die Verwendung in blauen Leuchtdioden [33, 34].
Zinkoxid hat bei Raumtemperatur eine Bandliicke von 3,3 eV [14], weshalb es nur
im ultravioletten Bereich des Lichtspektrums absorbiert und kristallisiert in einer
hexagonalen Wurzitstruktur. Ein Schema der Wurzitstruktur von ZnO ist in Abbil-
dung 4 zu finden.

Die Wurzitstruktur des Zinkoxids weist jeweils zwei Untergitter aus Zink- und Sau-
erstoffionen auf, wobei jedes Zn?* von einem Tetraeder aus 4 O*~ umgeben ist und
umgekehrt. Dies ist typisch fiir eine kovalente Bindung mit sp3 Hybridisierung. Die
Gitterkonstanten von Zinkoxid ergeben sich zu a = b = 0,3249 nm und ¢ = 0,5206
nm [35]. Die in Abbildung 4 in grau markierten Flachen stehen senkrecht zu der
in [0001] Richtung zeigenden c-Gitterkonstanten. Die gekennzeichneten Bindungs-
winkel a und 3 entsprechen dem Tetraederwinkel 7 = 109,5°. Zinkoxid weist durch

Sauerstofffehlstellen (Vergleich 2.1.1) im Gitter eine natiirliche n-Dotierung auf. Die
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Transparenz des ZnO ist eine zusidtzlicher Vorteil. Diese bleibt beispielsweise trotz
einer Dotierung mit Aluminium erhalten und die Leitfdhigkeit kann durch diese Do-
tierung stark erhoht werden. Dies bedeutet, dass aluminiumdotiertes Zinkoxid ein
attraktiver Kandidat fiir die Verwendung als TCO (transparentes leitfahiges Oxid),

in Solarzellen oder auch in Leuchtdioden ist [36].

[0001]

Abbildung 4: Wurzitstruktur von Zinkoxid |25].

Des Weiteren weist Zinkoxid im Gegensatz zu dem héufig in farbstoffsensibilisier-
ten Solarzellen verwendeten TiO, eine deutlich hohere Leitfahigkeit auf, was es als
vielversprechendes Material fiir die Verwendung in DSCs erscheinen ldsst [37, 38|.
Bisher konnten sich mit farbstoffsensibilisierten Solarzellen auf Zinkoxidbasis keine
vergleichbar hohen Effizienzen erreichen lassen, wie bei TiO,, dies ist der deutlich
geringeren chemischen Stabilitéit von Zinkoxid geschuldet [39]. Die Herstellung von
Zinkoxidfilmen hat gegeniiber der Herstellung von Titandioxidfilmen den Vorteil,
dass auf Sinterprozesse verzichtet werden kann, wodurch die Wahl des Triagermate-
rials deutlich eingeschrankt wiirde. Die in dem nachfolgenden Kapitel beschriebene
elektrochemische Abscheidung von ZnO ist eine 6konomische Variante Zinkoxidfilme
fiir die Verwendung in farbstoffsensiblen Solarzellen herzustellen, da eine Filmpra-

paration bei Temperaturen unterhalb 100°C mdoglich ist.
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2.2 Konzepte der elektrochemischen Abscheidung

Das folgende Kapitel befasst sich mit der elektrochemisch induzierten Praparation
von ZnO. Dabei werden zunéchst die konzeptionellen Grundlagen einer Elektrolyse
erlautert und anschliefsend die in dieser Arbeit verwendete elektrochemische Ab-
scheidung von Zinkoxid dargestellt. Hierzu erfolgt zuséatzlich eine Unterscheidung
der Abscheidungen in eine sauerstoffbasierte und in eine nitratbasierte Synthese.
Nachfolgend wird die Abscheidung in Gegenwart eines Strukturdirigenten erldutert
und ein Farbstoff-Readsorptionsverfahren beschrieben, welches es moglich macht,
die hergestellten Filme fiir die Verwendung in farbstoffsensibilisierten Solarzellen zu

sensibilisieren.

2.2.1 Grundlegende Konzepte

Die Elektrolyse ist ein Prozess, bei dem durch das Anlegen eines elektrischen Stroms
geeigneter Stirke, eine Redox-Reaktion erzwungen wird, mit dem Ziel einen Metall-
oder Halbleiterfilm auf ein Substrat aufzubringen. Hierbei handelt es sich um eine
“erzwungene” Reaktion, im Gegensatz zu den in Kapitel 2.3 erlduterten stromlosen
Metallabscheidungen. Der Aufbau einer elektrochemischen Abscheidung besteht in
dem einfachsten Fall aus zwei Elektroden, die Anode bzw. Kathode und einem Bad,
das den leitfdhigen Elektrolyten enthélt. Werden die Elektroden in die Elektrolyt-
l6sung getaucht und mit einer Stromquelle verbunden, so kann beobachtet werden,
dass die Tonen, aufgrund des erzeugten elektrischen Feldes, zu den Elektroden wan-
dern. Dort werden sie oxidiert bzw. reduziert und es kommt, bei entsprechenden
Bedingungen, zur Abscheidung auf einer der Elektroden.

Eine besondere Charakteristik der elektrochemischen Abscheidung ist, dass sich an
der Grenzflaiche zwischen Elektrolyt und Elektrode durch Ladungsverschiebung eine
Doppelschicht ausbildet. Diese fiihrt dazu, dass das Potentialgefille an dieser Stelle
sehr grof wird. Die Entladung der Ionen findet in dieser Doppelschicht statt, wo-

durch es zur Abscheidung an der Elektrodenoberfliche kommt.

Die Grundlagen hierzu wurden bereits in 1834 von Michael Faraday beobachtet
und beschrieben [40]. Die nach ihm benannten Faradayschen Gesetze beschreiben
den Zusammenhang zwischen der elektrischen Ladung und dem Stoffumsatz bei
elektrochemischen Reaktionen. Hierbei besagt das erste Faradaysche Gesetz, dass
die Stoffmenge, die an einer Elektrode wihrend der Elektrolyse abgeschieden wird,
proportional ist zur elektrischen Ladung, die durch den Elektrolyten fliefst. Das zwei-
te Gesetz besagt, dass die Masse einer umgesetzten Substanz proportional ist zur

Atommasse des Elementes [40)].

11
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Diese Gesetze lassen sich wie folgt zusammenfassen:

m=A., Q (1)

(1) driickt aus, dass die wihrend der elektrochemischen Abscheidung umgesetzte
Masse eines Stoffes an der Elektrode proportional ist zur ausgetauschten Ladungs-
menge zwischen Elektrode und Elektrolyt. Dabei ist A, das elektrochemische Aqui-
valent, welches proportional zum Atomgewicht des abgeschiedenen Elements und
umgekehrt proportional zu seiner Wertigkeit ist und Q die ausgetauschte Ladungs-
menge.

Ferner kann die Elektrolyse galvanostatisch oder potentiostatisch durchgefiihrt wer-
den. Bei letzterer wird ein konstantes Elektrodenpotential angelegt, wohingegen bei
der galvanostatischen Elektrolyse wiahrend der Abscheidung der Strom konstant ge-
halten wird. Um bei der potentiostatischen Abscheidung zu gewihrleisten, dass das
Potential im Verlauf der Synthese wirklich konstant bleibt, wird eine Bezugselek-
trode benotigt. Durch eine Verbindung der Bezugs- und der Arbeitselektrode iiber
einen hochohmigen Widerstand im Voltmeter wird ein Stromfluss zwischen den bei-
den Elektroden und somit ein Spannungsabfall verhindert. Dieser Drei-Elektroden-
Aufbau wird im Zuge der elektrochemischen Abscheidung von pordsem Zinkoxid
(Kapitel 2.2.2) ndher erlautert.

2.2.2 Elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid

Durch die elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid aus wéssrigen Losungen ist es
moglich, kristalline Filme des Halbleiters auf eine leitfihige Substratoberfliche auf-
zubringen. Der Reiz hierbei ist zum einen, dass diese Abscheidung bei recht niedrigen
Temperaturen (70°C) moglich ist und zum anderen der geringe apparative Aufwand,
der bei der Herstellung von Zinkoxidfilmen zum Beispiel aus chemischen Gasphasen-
abscheidungen [10] oder bei der Laserstahlverdampfung [41] unter anderem durch
die Vakuumprozessierung notwendig ist. Auch die Pridparation von Zinkoxidfilmen
aus Sol-Gel-Prozessen [8, 9] ist wenig attraktiv, da hier Hochtemperaturbehand-
lungen notwendig sind, was die Wahl der Substratmaterialien erheblich einschrénkt.
Bereits in 1996 wurden erste Untersuchungen zu elektrochemischen Zinkoxidabschei-
dungen veroffentlicht [42, 15]. Wird die elektrochemische Zinkoxidabscheidung po-
tentiostatisch durchgefiihrt, so wird die angelegte Spannung zwischen der Arbeits-
und Referenzelektrode konstant gehalten und der Stromfluss zwischen Arbeits- und
Gegenelektrode gemessen. Bei der gepulsten elektrochemischen Abscheidung wird

entweder eine periodisch variierende Stromdichte (galvanodynamische Abscheidung)

12
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oder ein periodisch variierendes Potential (potentiodynamische Abscheidung) ver-
wendet.

Fiir die Abscheidung wird, um eine bessere Regulierbarkeit der Elektrodenkinetik
herzustellen, eine elektrochemische Zelle mit Drei-Elektroden-Anordnung (Vergleich
Abbildung 5) verwendet. Erfolgt die elektrochemische Abscheidung potentiostatisch,
so wird das Potential zwischen an der Arbeitselektrode auf das Potential einer Refe-
renzelektrode bezogen. Dies ist dadurch begriindet, dass das Potential einer Elektro-
de nicht absolut, sondern nur in Relation zu einem Bezugspotential gemessen werden
kann. Eine weitere Vorraussetzung ist, dass kein Strom zwischen der Referenz- und
der Arbeitselektrode flieft, hierdurch kann ein Spannungsabfall vermieden werden.
Die Verhinderung des Stromflusses wird durch die Verbindung der beiden Elektroden
durch einen hochohmigen Widerstand im Voltmeter realisiert. Dieser verhindert dass
sich Uberspannungen an der Referenzelektrode bilden, wodurch das Bezugspotential
unbrauchbar werden wiirde. Als Referenzelektrode wird in der vorliegenden Arbeit
eine Silber-Silberchlorid-Elektrode verwendet. Diese besteht aus einem Silberdraht,
der mit Silberchlorid beschichtet wurde und sich in einer geséttigten KCl-Losung
Salzbriicke befindet. Hierdurch kann sichergestellt werden, dass die Elektrolyten
(der Referenzelektrode und der Abscheidung) klar getrennt sind und der Ladungs-
austausch nur durch Diffusion durch die Fritte der Salzbriicke stattfinden kann.
Die Drei-Elektroden-Anordnung in Zusammenhang mit entsprechenden Mess- und
Steuergeréten ist daher ein geeignetes Mittel um eine prézise Kontrolle des Abschei-

depotentials an der Arbeitselektrode zu gewahrleisten.

vV A RU

Abbildung 5: Elektrochemische Zelle mit Drei-Elektroden-Anordnung [21], B: Refe-
renzelektrode, M: Arbeitselektrode, G: Gegenelektrode.
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Es gibt zwei unterschiedliche Methoden der elektrochemischen Abscheidung. Die-
se unterscheiden sich durch die Wahl des Reaktanden in der Elektrolytlosung, der
wahrend der Abscheidung reduziert wird und so einen Anstieg der OH™ Konzen-
tration bewirkt, was zu einem Ausfillen des Zinkoxids fiihrt. Als Reaktand kénnen
zum einen Sauerstoff und zum anderen Nitrationen dienen. Daher wird die elek-
trochemische Abscheidung in eine sauerstoffbasierte Abscheidung aus einem Zink-
chloridsystem und in eine nitratbasierte Abscheidung aus einem Zinknitratsystem

unterschieden.

Sauerstoffbasierte Abscheidung aus einem Zinkchloridsystem

Die erste Beschreibung einer elektrochemischen Abscheidung, die auf der kathodi-
schen Reduktion von Sauerstoff beruht, erfolgte von Peulon et al. im Jahr 1996 [15].
Hier wird, durch den in der wéissrigen Zinkchloridlosung gel6sten Sauerstoff, die
Bildung von Hydroxidionen an der Arbeitselektrode gefordert (Vergleich Reaktions-
gleichung 2). Die so hergestellten Hydroxidionen bilden, mit den Zinkionen, die in
dem Elektrolyten gelost sind, Zinkhydroxid (3), was in einem anschliefienden Schritt
unter der Abspaltung von Wasser weiter zu Zinkoxid reagiert (Vergleich Gleichung
4). Fiir die Abspaltung von Wasser werden Temperaturen von grofer als 50°C be-
notigt. Die nachfolgenden Reaktionsgleichungen beschreiben die sauerstoffbasierte

Zinkoxidabscheidung aus einem Zinkchloridsystem:

Oy +2M0 +4e” =400 = 10,598 V vs. Ag/AgCl [43] 2)
Zn** + 2 OH™ — Zn(OH)y; — ZnO + Hy,O (3)
Zn?t + 10y +2 e — Zn0O woo= +1,128 V vs. Ag/AgCl [43] (4)

Die Abkiirzung Ag/AgCl steht fiir eine Silber-Silberchlorid-Referenzelektrode, die
sich in einer gesittigten KCIl-Losung befindet und ein Potential von 0,1976 V vs.
NHE besitzt |44]. Einer der wenigen kritischen Punkte an einer Abscheidung aus
einem sauerstoffbasierten System ist der Transport des Sauerstoffs zur Elektrode,
da die Zugabe von ZnCl, zur Elektrolytlosung die Sauerstoffreduktion stark hemmt.
Dieses Problem kann durch die Verwendung einer rotierenden Scheibenelektrode
kontrolliert werden, wobei festgestellt wurde, dass eine Umdrehungsgeschwindigkeit

von 500 rpm sich als ideal fiir die Zinkoxidabscheidung herauskristallisierten [45].
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Nitratbasierte Abscheidungen aus einem Zinknitratsystem

Die erste Beschreibung der elektrochemischen Abscheidung von Zinkoxid aus ei-
ner Zinknitratlosung wurde von M. Izaki und T. Omi in 1996 [14], parallel zu der
Beobachtung der Abscheidung von ZnO aus Zinkchloridlésungen von S. Peulon et
al, durchgefiihrt. Als eine Konsequenz der Nitratreduktion an der Kathode werden

Hydroxidionen gebildet. Die Reaktionsschritte konnen wie folgt beschrieben werden:

NOj + HyO + 2 e =NO; + 2 OH™  ggo=- 0,284 V vs. Ag/AgCl [46]  (5)

NO3 + 6 HyO + 8 e —NH;z + 9 OH™ g -0,417 V vs. Ag/AgCl [46] (6)

Analog zu der sauerstoffbasierten Abscheidung reagieren die hier entstanden Hy-
droxidionen mit den Zn%**-Ionen zu Zinkhydroxid, was anschliefend unter Wasser-
abspaltung nach (3) zu Zinkoxid reagiert.

Die Reduktion von Nitrat konnte in wéssrigen Losungen nur bei Anwesenheit von
Zn?"-Tonen beobachtet werden, weshalb davon ausgegangen wird, dass Zinkionen die
Reduktion von Nitrat katalysieren. Untersuchungen die unter gleichen Bedingungen
unter Verwendung einer KNO3-Losung durchgefiithrt wurden, zeigten keine Reduk-
tion von Nitrat. Aufgrund der Tatsache, dass die Nitratreduktion in Abwesenheit
von Zn?*-Ionen nicht stattfindet, ist es sinnvoll den Prozess nicht in Teilreaktionen,

sondern als Gesamtes auszudriicken:

Zn*t + NOj + 2e~ —=ZnO + NO; woo= +0,202 V vs. Ag/AgCl |46] (7)

5 Zn2t + NOj +2 HyO + 8 e~ —5 ZnO + NHf (8)

woo— +0,169 V vs. Ag/AgCl [46]

Fiir beide Abscheidemethoden gilt, dass die Morphologie des abgeschiedenen ZnO
durch eine Variation des Abscheidepotentials, der Temperatur und der Substratober-
fliche beeinflusst werden kann (43, 47, 48|. Neben diesen Faktoren haben sowohl das
Oxidationsmittel als auch der Strukturdirigent einen Einfluss auf die Morphologie
und die Kristallorientierung. So kann beispielsweise beobachtet werden, dass Zink-
oxidfilme, die aus einem sauerstoffbasierten System ohne die Zugabe eines Struk-
turdirigenten hergestellt wurden, eine Orientierung in [0001| Richtung aufweisen

[43, 49], wohingegen ZnO Filme, die aus einem nitratbasierten System abgeschieden
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wurden, keine spezielle Kristallorientierung haben [14]. Wird nun bei sauerstoff-
basierten Systemen EosinY als Strukturdirigent hinzugefiigt, so kann festgestellt
werden, dass die Verwendung von EosinY wihrend der Abscheidung zu einer Ver-
starkung der [0001] Richtung fiithrt. Daher wird angenommen, dass die Verwendung
von EosinY in Gegenwart von Zinkionen zu Filmen fiihrt, die bevorzugt in der (002)
Ebene wachsen [20]. ZnO Filme, die in Anwesenheit von EosinY abgeschieden wur-
den, weisen zum einen eine sehr gute Kristallinitdt und zum anderen eine hohe
Porositit auf. Dies entsteht durch eine Ausbildung eines farblosen Komplexes aus
EosinY und Zinkionen in der Losung. Dieser lagert sich an der Zinkoxidoberfliche
an und bildet, zusammen mit anderen Komplexen die offenporigen Hybridstruktur
[45, 50, 20]. Wird die Probe nach der Abscheidung entnommen, ist sie zunichst na-
hezu farblos. Nach einiger Zeit an Luft kann beobachtet werden, dass sich der Film
rot farbt, was durch die Reoxidation des EosinYs erklirt werden kann. Im Gegensatz
hierzu wird bei einer nitratbasierten Abscheidung das Wachstum des Zinkoxid in der
(002) Ebene unterdriickt [50]. Hier kann beobachtet werden, dass ein Wachstum in
der (100) oder der (101) Ebene bevorzugt auftritt.

Neben den hier erlduterten Abscheidemethoden ist es auch moglich Zinkoxid aus
einem System abzuscheiden, in dem Wasserstoffperoxid als Oxidant verwendet wird
[49, 51].

2.2.3 Abscheidungen in Gegenwart eines Strukturdirigenten und
Farbstoffreadsorption

Im vorangegangenen Abschnitt wurde bereits erldutert, dass die Struktur der elek-
trochemisch abgeschiedenen Zinkoxidfilme durch die Zugabe eines Strukturdirigen-
ten wahrend der Abscheidung verdndert werden kann. Dies ist notwendig, da die
Zinkoxidfilme, die ohne die Zugabe eines strukturdirigierenden Agens hergestellt
wurden, eine relativ kleine Oberfliche ausweisen, weshalb nur geringe Mengen Farb-
stoff an diesen Filmen adsorbiert werden kénnen. Wird eine Abscheidung von Zink-
oxid in Gegenwart eines Strukturdirigenten durchgefiihrt, so ist es mdoglich, die Ober-
fliche durch die Ausbildung einer offenporigen Struktur zu vergrofern [50, 45, 20],
wodurch mehr Farbstoff an der Halbleiteroberfliche adsorbiert werden kann.

In den vergangenen Jahren wurde eine grofe Anzahl an Photosensibilisatoren in
Zinkoxidfilme eingebaut und ihre Eignung in Hinsicht auf die elektrochemischen
Eigenschaften getestet. Hierbei wurden sowohl metallhaltige 2,9,16,23-Tetra- sulfo-
phthalocyanine (TSPc) [44, 46, 52, 53| als auch Xanthen-Farbstoffe wie EosinY oder
Bengal Rosa untersucht [50, 54, 17]. EosinY hat sich hinsichtlich seiner guten struk-

turdirigierenden Eigenschaften als geeigneter Kandidat erwiesen um in einer Code-
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position mit Zinkoxid verwendet zu werden |16, 50, 17|. Die chemische Struktur von
EosinY kann Abbildung 6 entnommen werden. Wird Zinkoxid elektrochemisch in Ge-
genwart von EosinY (2,4,5,7- Tetrabromfluorescein Natrium-Salz, CooHgBryNayOs)
abgeschieden, so entstehen nanoporose, zusammenhidngende Hybridstrukturen, die
zum einen eine grofe Oberfliche besitzen und zum anderen einen hohen Farbstoffan-
teil enthalten [50, 16].

Abbildung 6: Chemische Strukturformel des Xanthen-Farbstoffes EosinY [55].

Damit es zu einer Ausbildung einer nanopordsen Struktur des elektrochemisch her-
gestellten Zinkoxids kommen kann, ist es notwendig, dass der Strukturdirigent Fo-
sinY in seiner reduzierten Form vorliegt. Das Abscheidepotential muss dementspre-
chend angepasst werden. Urspriinglich liegt das Redox-Potential fiir EosinY bei -
1,11 V vs. Ag/AgCl, jedoch ohne die Zugabe von Zinkionen in der Losung. Durch ei-
ne Erhdhung der Zinkionen-Konzentration ergibt sich eine Verschiebung des Redox-
Potentials in positiver Richtung, sodass fiir eine 0,1 mol/L Zinkionen-Konzentration
die Reduktion von EosinY bei einem Potential von -0,94 V vs. Ag/AgCl stattfindet
[50|. Die Ursache fiir die Verschiebung des Potential ist die Bildung eines stabilen
Komplexes bestehend aus Zinkionen und EosinY-Ionen. Dieser lagert sich an der
Zinkoxidoberfliche an und bildet, zusammen mit anderen Komplexen, die offenpo-
rigen Hybridstruktur [50].
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Sensibilisierte Zinkoxidfilme kénnen, basierend auf einer elektrochemischen Abschei-

dung, auf zwei Arten hergestellt werden:

1. Die Photosensibilisierung erfolgt in einem Schritt mit der elektrochemischen
Abscheidung von Zinkoxid. Hier dient der Strukturdirigent direkt auch als

Sensibilisator.

2. Die Strukturdirigent wird nach der elektrochemischen Abscheidung aus den
Poren der Hybridstruktur entfernt und der gewiinschte Photosensibilisator
wird durch eine adsorptive Methode auf der Halbleiteroberfliche aufgebracht

(Readsorptionsverfahren).

Die Verwendung des Readsorptionsverfahrens wurde erstmals von Yoshida et al.
[45] in 2004 beschrieben. Es konnte gezeigt werden, dass durch die Readsorption
des Farbstoffes auf der Substratoberfliche eine deutliche Verbesserung der photo-
elektrochemischen Eigenschaften erreicht werden kann. Der Grund hierfiir ist, dass
nach der Farbstoff-Readsorption mehr Farbstoffmolekiile vorliegen, die aktiv zum
Photostrom beitragen. Bei der Herstellung des Zinkoxidfilms mit Photosensibili-
sator in einem Schritt kommt es zur Ausbildung von Farbstoffagglomeraten. Von
diesen Farbstoffen stehen einige Molekiile nicht in Kontakt mit der Halbleiterober-
flache, sodass sie, bei Anregung durch Belichtung, keine Elektronen an das ZnO
iibertragen konnen. Wird die Herstellung einer sensibilisierten Schicht mittels Read-
sorptionsmethode durchgefiihrt, so erfolgt nach der elektrochemischen Abscheidung
eine Desorption des Xanthen-Farbstoffes EosinY in einer alkalischen KOH-Losung
(pH-Wert 10,5). Nach der Desorption ist die rosa bis rote Farbung des Filmes voll-
standig verschwunden und es bleibt der weikliche Film zuriick. Die Loslichkeit von
Zinkoxid ist in KOH-Losung sehr gering, sodass nach der Desorption die offenporige
Struktur des Zinkoxids erhalten bleibt [45]. Die Readsorption erfolgt durch einfa-
ches Einlegen der Filme in eine Losung des gewiinschten Farbstoffes. Die Menge
des readsorbierten Farbstoffes ist abhangig von der Grofe der Molekiile, von dem
nukleophilen Charakter und von der Readsorptionszeit in der Farbstofosung.

Der Vorteil der Readsorptionsmethode liegt zum einen darin, dass ein breiteres Spek-
trum an Farbstoffen verwendet werden kann und dass bei den readsorbierten Filmen
nur eine Monolage des Farbstoffes auf der Halbleiteroberfliche vorliegt, wodurch je-

des angeregte Farbstoffmolekiil zur Erzeugung des Photostroms beitrigt.
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2.3 Stromlose Abscheidungen

Das vorangegangene Kapitel beschiftigte sich intensiv mit der elektrochemischen
Abscheidung von Filmen, insbesondere von Zinkoxid auf leitfahigen Oberflachen.
Neben dieser Abscheidemethode ist es zusédtzlich mdglich Filme stromlos auf einer
Substratoberfliche abzuscheiden. Das hier vorliegende Kapitel beschéftigt sich daher
mit dieser Art der Abscheidungen. Hierbei soll sowohl die stromlose Metallabschei-
dung, als auch eine bisher bekannte stromlose Abscheidung von Zinkoxid diskutiert

werden.

2.3.1 Stromlose Metallabscheidungen

Stromlose Metallabscheidungen bezeichnen Reaktionen, durch die es moglich ist, auf
einer metallischen Substratoberfliche ein Metall abzuscheiden, ohne dass von aufen
ein Strom angelegt werden muss. Um diese Abscheidungen zu ermdoglichen, wird ein
Reduktionsmittel, das als “Elektronenquelle” dient, bendétigt. Die stromlosen Me-
tallabscheidungen bezeichnen ein Gebiet unterschiedlicher Reaktionsmechanismen,
wobei sich die stromlosen Metallabscheidungen im Wesentlichen nur durch die Art
der unterschiedlichen Reduktionsmittel unterscheiden. Zu den gebrauchlichsten Me-
thoden gehdren die Zementation, die Kontaktabscheidung und die Reduktive Me-
tallabscheidung.

Zementation

Bei einer stromlosen Metallabscheidung durch Zementation wird das metallische
Substrat in eine Salzlosung eines edleren Metalls eingetaucht. Das edlere Metall
wird auf der Substratoberfliche abgeschieden, wiahrend das unedlere Metall aufge-
16st wird. Wird ein Zinksubstrat beispielsweise in CuSO,4-Losung getaucht, so findet
folgende Reaktion zur Abscheidung von Kupfer statt:

Cu®" + Zn — Zn?* + Cu (9)

Diese Abscheidemethode findet auf Grund ihrer Einfachheit in unterschiedlichen Ex-
perimenten Anwendung und ist unter anderem unter “electroless plating” bekannt
[56]. Der Reaktionsmechanismus hat den Nachteil, dass die so hergestellten Filme
oft schlecht an der Substratoberfliche haften und nur in sehr geringen Dicken her-

gestellt werden konnen.
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Kontaktabscheidung

Soll die stromlose Abscheidung mittels Kontaktabscheidung erfolgen, so ist es not-
wendig, das zu beschichtende Metallsubstrat elektrisch leitend mit einem Hilfsmetall
zu verbinden. Beide, sowohl Substrat als auch Hilfsmetall werden in eine Salzlésung
des abzuscheidenden Metalls eingebracht. Das Hilfsmetall, das als Anode dient, muss
unedler sein als das Metallsubstrat und auch als das abzuscheidende Metall. Durch
die Verbindung des Substrates mit dem Hilfsmetall entsteht ein galvanisches Ele-

ment, das die Abscheidung von Metallen ermoglicht.

Reduktive Metallabscheidung

Die reduktive Metallabscheidung basiert auf einer chemischen Redox-Reaktion, fiir
die ein Reduktionsmittel als Elektronenlieferant benotigt wird. Diese Reaktionen
sind thermodynamisch erlaubt, es ist jedoch ein Katalysator notwendig, damit die
Reaktionen schneller ablaufen. Ein bekannter Prozess ist hierbei die stromlose Ab-
scheidung von Nickel, wie beispielsweise von Brenner und Riddell bereits in 1946

beschrieben. Dieser beruht auf den folgenden Reaktionen [57]:

bzw.
Ni?t + HoPO; + HyO — Ni¥ + 2 H + HyPO3 (11)

Hierbei wird Nickel aus einer wéssrigen Losung auf der Substratoberfliche abgeschie-
den. Natriumhypophosphit dient hier als Reduktionsmittel und somit als Elektro-
nenlieferant. Da die Abscheidung von Nickel hauptsachlich nur an Metalloberflichen
beginnt, ist es fiir eine Beschichtung von nicht leitfahigen Substraten notwendig die
Oberfliche zuvor mit einem Edelmetall zu bekeimen. Die Substratoberfliche dient
somit zu Beginn selbst als Katalysator fiir die chemische Nickelabscheidung.

Neben der stromlosen Abscheidung von Nickel [57, 58], auch bekannt unter “Che-
misch Nickel” oder der stromlosen Kupferabscheidung [59], sind unter anderem
stromlose Abscheidungen von Silber [59], Gold [60], Platin [61, 62] oder Palladi-
um [63] bekannt. In den reduktiven Metallabscheidungen ist es oft notwendig, zu-
sitzlich zu dem Reduktionsmittel noch andere Substanzen hinzuzufiigen, um einen
definierten Metallfilm zu erhalten und die Abscheidung zusétzlich zu katalysieren.
Zu diesen Komponenten gehoren unter anderem eine Puffersubstanz zur pH-Wert-
Einstellung, Komplexbildner zur Verhinderung der Hydroxidausfiallung sowie schwer

16slicher Reaktionsprodukte, Stabilisatoren zur Verzogerung der Spontanzersetzung
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und Abscheidungsbeschleuniger. Problematisch konnen bei der reduktiven Metall-
abscheidung parallel ablaufende Reaktionen sein, die das Reduktionsmittel verbrau-
chen und somit die Metallmenge, die theoretisch abgeschieden werden konnte, ver-
mindern. Zusétzlich verlaufen diese Reaktionen bei Zimmertemperatur oft zu lang-

sam, sodass eine Temperaturerh6hung notwendig ist.

2.3.2 Stromlose Zinkoxidabscheidung

Die stromlose Abscheidung von Zinkoxid beruht im Wesentlichen auf einem analogen
Verfahren zur reduktiven Metallabscheidung. Die Beschreibung einer stromlosen Ab-
scheidung von Zinkoxid aus einer wassrigen Zinknitratlosung erfolgte erstmals von
M. Izaki et al. in 1997 [64]. Bei dieser Art der Abscheidung ist es moglich, Zinkoxid
auf nicht leitfdhigen Oberflichen abzuscheiden. Neben der wéssrigen Zinknitratlo-
sung ist ein Reduktionsmittel, als das Dimethylaminboran (DMAB) benutzt wird,
notwendig. Die stromlose Abscheidung von Zinkoxid auf Glassubstraten folgt fol-
genden Reaktionen [64, 65, 66]:

Die Nitratreduktion verlduft analog zu der in Kapitel 2.2.2 beschriebenen elektro-
chemischen Abscheidung von Zinkoxid aus einem nitratbasierten System. Hier wird
als Elektronenquelle jedoch DMAB verwendet (Vergleich Gleichung 12). Nach der
Bildung von Hydroxidionen (Gleichung 5) reagieren diese mit Zn** zu Zinkhydroxid
(Gleichung 3) und anschliefend unter Wasserabspaltung weiter zu Zinkoxid (Glei-
chung 3).

Wihrend der stromlosen Abscheidung von ZnO kann es zu einer Dotierung der Halb-
leiterschicht mit Bor-Atomen kommen [65]. Diese kénnen als Donator dienen und
somit die Leitfihigkeit der hergestellten Filme erhdhen [65]. Die so stromlos abge-
schiedenen Zinkoxidfilme zeigen ebenso wie die elektrochemisch hergestellten Schich-
ten eine hohe Transparenz im Bereich des sichtbaren Lichtes und fiir das Wachstum
konnte eine Vorzugsorientierung in (0001) Richtung festgestellt werden [67]. Die
stromlose Abscheidung von Zinkoxid, katalysiert durch die Zugabe des Redukti-
onsmittels DMAB, kann somit als geeignete Alternative zu der elektrochemischen
Abscheidung von Zinkoxid aus einem nitratbasierten Abscheidesystem eingeordnet
werden. Diese chemische Abscheidemethode von Zinkoxid hat gegeniiber der elektro-
chemischen Abscheidung den Vorteil, dass sie auf nicht leitfihigen Substraten, wie
beispielsweise Glas, durchgefithrt werden kann und keine externe Elektronenquelle

benétigt. Dies ermdglichst eine einfache Ubertragung dieses Systems fiir die indus-
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trielle Fertigung, da diese Abscheidemethode wesentlich einfacher zu realisieren ist,
als die elektrochemische Abscheidung, da sie im Wesentlichen nur auf der Oxidation
von DMAB beruht, welches als Elektronenquelle fiir die Hydroxidbildung und die
anschliefsende Zinkoxidausfillung dient. Die Wahl des Substratmaterials spielt hier
nur eine untergeordnete Rolle, da fiir die chemische Abscheidung von Zinkoxid, im
Gegensatz zu der elektrochemischen Abscheidung, kein leitfahiges Substrat benotigt
wird [65]. Jedoch kann die Abscheidung durch die Wahl eines geeigneten Substrates,

wie beispielsweise Gold katalysiert werden [66].

2.4 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen

Dieses Kapitel befasst sich mit dem Aufbau und der Funktionsweise von farbstoft-
sensibilisierten Solarzellen (DSC =Dye Sensitized Solar Cell). Hierbei wird zunéchst
auf den klassischen Aufbau und die Funktionsweise eingegangen (Kapitel 2.4.1). An-
schliefend soll in einem Spezialfall, die Herstellung von DSCs auf Metallsubstraten
betrachtet werden (Kapitel 2.4.2).

2.4.1 Aufbau und Funktionsweise farbstoffsensibilisierter Solarzellen

In 1991 wurde von M. Grétzel et al. iiber farbstoffsensibilisierte Solarzellen berichtet
[2]. In diesen Experimenten wurde Titandioxid (TiO,) als anorganisches Halbleiter-
material fiir die Verwendung in einer DSC verwendet. Seitdem wurden zahlreiche
vielversprechende Untersuchungen mit anderen Halbleitermaterialien wie beispiels-
weise Zinkoxid (ZnO) |68, 20|, Zinnoxid (SnOy) [69], sowie verschiedenen Mischungen
aus Halbleitermaterialien|70, 71| durchgefiihrt.

%, 0 8% :: Halbleiter/
*“3% o* “Farbstoff

Substrat

apoipjajeuasen

o § Redox-Elektrolyt

%

Abbildung 7: Schematischer Aufbau einer klassischen farbstoffsensibilisierten
Solarzelle.
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Der klassische Autbau (Abbildung?7) einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle besteht
aus einem Glassubstrat, das mit einem transparenten leitfahigen Oxid (fransparent
conductive oxide = TCO) beschichtet ist. Hierfiir wird meist fluordotiertes Zinn-
oxid (FTO) oder zinndotiertes Indiumoxid (ITO) verwendet |2, 72|. In einem an-
schlieffenden Schritt wird eine pordse Schicht des anorganischen Halbleitermaterials,
bestehend aus ZnO oder TiO, aufgebracht. Wird Titandioxid als Halbleitermateri-
al genutzt, so ist ein anschliefender Temperprozess, bei dem Temperaturen von
450 °C verwendet werden notwendig|73|. Elektrochemisch abgeschiedenes Zinkoxid
stellt daher eine attraktive Alternative zur Verwendung von TiO, dar, da hier auf
den Temperprozess verzichtet werden kann, der zum einen die Herstellungskosten
einer DSC erhcht und zum anderen die Wahl der Substratmaterialien stark ein-
schrinkt. Anschliefend wird ein im sichtbaren Bereich absorbierender organischer
Farbstoff adsorbiert ist. Hierfiir wurde eine Vielzahl von Farbstoffen untersucht.
Die besten Ergebnisse lieferten zunichst metallhaltige Photosensibilatoren [74]. Je-
doch konnte durch die Entwicklung von metallfreien Indolin-Farbstoffen [20, 75]
eine kostengiinstigere und zugleich umweltvertriglichere Alternative geschaffen wer-
den, die dhnlich hohe Wirkungsgrade wie die metallhaltigen Sensibilatoren aufweist
[76, 20]. Als Elektrolyt dient meist der bereits von Grétzel et al. verwendete fliissige
Redoxelektrolyt, der auf einer Kombination von organischen Losemitteln und dem
Redox-Paar Tod/Triiodid (I~ /I5) beruht [20, 77, 72|. Alternativ wird auch ein Bro-
mid/Tribromid Elektrolyt verwendet [78| oder, um die Nutzung von leicht fliichtigen
Losemitteln zu vermeiden, werden organische und anorganische Lochleiter genutzt
[20]. Die Gegenelektrode besteht meist aus einem mit Platin beschichteten [19, 20]
oder aus einem kohlenstoffbeschichteten leitfahigen Substrat [79, 80|. Abbildung 8
zeigt ein schematisches Energieschema der in der DSC ablaufenden Prozesse. Hierbei
ist der Ladungstransport in der Zelle in blau eingezeichnet.

Redox-
Substrat Halbleiter Farbstoff Elektrolyt

Abbildung 8: Schematisches Energiediagramm des Ladungstransportes durch die
DSC (blau) sowie mogliche Rekombinationsprozesse (rot und orange).
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Wird die Zelle durch den Einfall von sichtbarem Licht belichtet, konnen die dann
ablaufenden Prozesse wie folgt beschrieben werden: Der Sensibilisator absorbiert ein
einfallendes Photon, wodurch ein Elektron des Farbstoffes aus dem héchsten besetz-
ten Molekiilorbital (HOMO =Highest Occupied Molecular Orbitale) in das nied-
rigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO =Lowest Unoccupied Molecular Orbitale)
angehoben wird (1). Danach wird das im Farbstoff angeregte Elektron in einen un-
besetzten Zustand des Halbleiters injiziert (2). Dies ist nur dann méglich, wenn die
Leitungsbandkante des Halbleiters energetisch unterhalb des LUMO des Farbstoffes
liegt. Die Injektionszeit in den Halbleiter liegt im Bereich von Femto- bis Picosekun-
den [81]. Das Elektron diffundiert durch den Halbleiter (3) und wird anschliefend
iiber die leitfahige Elektrode abgefiihrt (4). Die Regeneration des Farbstoffes erfolgt
durch die reduzierte Spezies im Elektrolyten (5). Dabei erfolgt eine Oxidation von
I zu I3 und die oxidierte Spezies diffundiert anschlieftend zur Gegenelektrode, wo
sie erneut zu I~ reduziert wird. Neben dem Ladungstransport durch die farbstoffsen-
sibilisierte Solarzelle zeigt Abbildung 8 mdogliche Rekombinationsprozesse (rote und
orangene Pfeile), die zu einem Effizienzverlust fithren kénnen. Um diese zu vermei-
den, sollten einige wichtige Fakten bei der Konzeption der DSC beachtet werden:
Die Injektionszeit des Elektrons vom Farbstoff in den Halbleiter muss im Vergleich
zur Lebensdauer des angeregten Zustands gering sein, sonst iiberwiegt die Rekom-
bination in den Grundzustand (1). Zusétzlich kann das angeregte Elektron aus dem
Halbleiter-Leitungsband in das Valenzband rekombinieren (2), dieser Prozess ist im
Vergleich zu anderen Rekombinationsverlausten zu vernachléssigen und wird in lite-
raturbekannten Quellen meist nicht betrachtet. Eine Rekombination des Elektrons
aus dem Leitungsband des Halbleiters mit dem oxidierten Farbstoff (3) kann durch
eine schnelle Regeneration des Farbstoffes durch den Redox-Elektrolyten vermieden
werden. Wird eine Konzentration des Redoxpaares von grofer als 30 mM gewéhlt,
liegt die Regenreationsdauer im Bereich von Nanosekunden und ist somit deutlich
schneller als der zuvor beschriebene Rekombinationsprozess [19, 82|. Aufgrund der
grofsen Kontaktfliche zwischen dem Redox-Elektrolyten und dem Halbleiter, findet
ein wesentlicher Teil der Rekombination als Riickreaktion vom Leitungsband des
Halbleiters in den Elektrolyten statt (4). Eine Rekombination des Elektrolyten an
der elektronenableitenden Substratoberfliche (6) kann durch eine kompakte Halb-
leiterschicht zwischen dem Substrat und der pordsen Halbleiterschicht vermieden
werden. So wird ein direkter Kontakt zwischen Elektrolyten und Substrat verhin-
dert. Diese Blockadeschicht verhindert zusétzlich eine Rekombination auf das Niveau
des oxidierten Farbstoffs (5).
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2.4.2 Farbstoffsensibilisierte Solarzellen auf Metallsubstraten

Nachdem zuvor der Aufbau und die Funktionsweise einer klassischen farbstoffsensi-
bilisierten Solarzelle im Allgemeinen diskutiert wurde, soll nun der Spezialfall einer
DSC auf der Basis von Metallsubstraten betrachtet werden. Der wesentliche Unter-
schied zwischen einer klassischen DSC und einer auf Metallsubstraten hergestellten
ist, dass bei Letzterer eine Belichtung der Zelle durch die Arbeitselektrode, wie
es bei der klassischen farbstoffsensibilisierten Solarzelle der Fall ist, aufgrund der
Lichtundurchléssigkeit des Metallsubstrates nicht moglich ist. Eine Belichtung der
Zelle erfolgt daher durch die Gegenelektrode [83, 84, 85]. Abbildung 9 zeigt die Skiz-
ze einer klassischen DSC (Abbildung 9 a) die durch die Arbeitselektrode belichtet
wird und einer auf einem Metallsubstrat hergestellten DSC, bei der die Belichtung
durch die Gegenelektrode erfolgt (Abbildung 9 b).

Licht
) LRSAVAVEY,
TCO Glas Glas TCO
Pt —— +—Pt
Redox- Elektrolyt -1
TCO—& Zno
Glas Metall
Licht

Abbildung 9: Skizze einer “klassischen” DSC, die Belichtung erfolgt hier durch die
Arbeitselektrode (a) und einer DSC auf einem Metallsubstrat, die
durch die Gegenelektrode belichtet werden muss (b).

Anhand von Abbildung 9 wird die Problematik bei einer Belichtung der DSC, die
auf Basis eines Metallsubstrates hergestellt wurde, deutlich. Das einfallende Licht
muss zuerst die Gegenelektrode, bestehend aus einem Glassubstrat mit einer TCO-
Schicht und einem Platinfilm und anschliefend den Elektrolyten passieren um zu der

sensibilisierten Halbleiterschicht zu gelangen (Vergleich Abbildung 9 b). Im Gegen-
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satz dazu ist der Weg fiir das einfallende Licht bei einer klassischen DSC wesentlich
kiirzer, da hier nur das Glassubstrat mit der TCO-Schicht vor dem sensibilisier-
ten Halbleiter liegt (Vergleich Abbildung 9 a). Aufgrund des lingeren Weges durch
unterschiedliche Materialien ist bei farbstoffsensibilisierten Solarzellen auf Metall-
substraten mit Effizienzverlusten, beispielsweise durch Absorption des Lichtes in
den zu passierenden Medien zu rechnen. Abbildung 10 zeigt Transmissionsspektren
des Lichts durch die einzelnen Bauteile einer DSC. Anhand dieser Spektren kénnen

die Absorptionsverluste in den unterschiedlichen Medien direkt verglichen werden.
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Abbildung 10: Transmissionsspektren von FTO und GZO mit/ohne Platin und ei-
nem etwa 60 pm dickem Elektrolyten [84].

Bei den hier gezeigten Untersuchungen wurden zwei verschiedene TCOs getestet [84].
Die Platinschicht wurde durch Sputtern bei 20 mA fiir 30 s aufgebracht. Hier wird
gezeigt, dass die Absorptionskante fiir FTO bei 350 nm zu finden ist und die von
GZO (Gallium doped ZnO) erst bei 400 nm, hierdurch ist die Transmission durch
GZO vor allem im niedrigeren Wellenldngenbereich deutlich niedriger als die durch
FTO, im groferen Wellenldngenbereich ist dagegen eine Anndherung zu beobach-

ten. Wird das Transmissionsspektrum fiir eine Belichtung durch FTO, Platin und
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Elektrolyt im Gegensatz zu einer einfachen Belichtung durch FTO betrachtet, so ist
deutlich erkennbar, das es zu einer Absorptionskantenverschiebung von 350 nm hin
zu 480 nm kommt. Im Wellenldngenbereich von 480 nm bis 580 nm ist zusédtzlich zu
beobachten, dass die Transmission fiir eine Belichtung durch alle drei Medien bei et-
wa 70 % liegt, wohingegen die Belichtung nur durch FTO bei 80 % liegt. Im hoheren
Wellenldangenbereich sind die Transmissionsverluste geringer. In diesen Untersuchun-
gen konnte demnach beobachtet werden, dass bei einer geeigneten Anpassung der
verwendeten Materialien die Transmissionsverluste durch eine Belichtung durch die
Gegenelektrode minimiert werden konnen. Eine Belichtung durch die Gegenelek-
trode im Vergleich zu einer direkten Belichtung durch die Arbeitselektrode fiihrte
zu etwa 20 % niedrigeren Effizienzen [84|. Die richtige Einstellung der Dicke der
Platinschicht ist fiir die Verwendung als Gegenelektrode in DSCs auf Metallsubstra-
ten zusitzlich von grofer Wichtigkeit. Untersuchungen haben gezeigt, dass dickere
Platinfilme eine bessere katalytische Aktivitét fiir die Triiodid-Reduktion aufweisen
[83]. Der Nachteil dieser Filme liegt allerdings darin, dass die Transmission durch
diese Schichten mit steigender Filmdicke geringer wird und demnach die Absorpti-
onsverluste zusdtzlich hoher werden. Demnach ist es notwendig fiir die Verwendung
als Gegenelektrode in farbstoffsensibilisierten Solarzellen die Filmdicke des Platins
so anzupassen, dass genug Platin zur Verfiigung steht um die Triiodid-Reduktion
zu gewahrleisten und gleichzeitig eine ausreichende Transmission durch den Film
zu erlangen [83|. Die Zusammenstellung der Bauteile fiir auf Metallsubstraten ba-
sierenden farbstoffsensibilisierten Solarzellen ist durch die Problematik, dass eine
Belichtung der Zelle durch die Arbeitselektrode nicht méglich ist, schwieriger als bei
der “klassischen” DSC. Jedoch ist die Verwendung von Metall als Substratmaterial
trotz des moglichen Effizienzverlustes, die eine Belichtung durch die Gegenelektrode
mit sich bringen kann von grofiem Interesse, da es hierdurch moglich ist die Mate-
rialkosten fiir die Herstellung einer DSC zu minimieren. Klassische farbstoffsensi-
bilisierte Solarzellen verwenden als Substrat transparente leitfahige Oxide (TCO).
Diese machen etwa 60 % der gesamten Materialkosten aus [22, 86, 23|, da sie in
der Herstellung sehr teuer sind. Die Verwendung von Metallen als Substratmateria-
lien bietet demnach die Moglichkeit die Produktionskosten enorm zu senken. Daher
ist ein Effizienzverlust von etwa 20 % gegeniiber den klassisch hergestellten DSC

durchaus vertretbar.
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2.5 Aluminium

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die Herstellungs- und Verwendungsmog-
lichkeiten von Zinkoxid diskutiert wurden, befasst sich das vorliegende Kapitel mit
dem als Substratmaterial verwendeten Aluminium.

Aluminium nimmt mit einem Anteil von 7,57 Gewichtsprozent den Platz des in der
Erdkruste am dritt hiufigsten vorkommenden Elementes ein. Zusétzlich besitzt es
eine geringe Dichte und daraus resultierend auch eine geringe Masse, was es vor
allem fiir die Verwendung bei Transportmitteln, bei denen es auf geringe Massen
ankommt, damit der Treibstoffverbrauch minimiert werden kann, wie in der Luft-
und Raumfahrtechnik oder der Automobilindustrie. Aluminium tritt in der kubisch
flichenzentrierten Kristallstruktur auf (Vergleich Abbildung 11), was bedeutet, dass
die Atome so angeordnet sind, dass sie die Ecken eines Wiirfels bilden mit jeweils
einem Atom in der Mitte jeder Wiirfelfliche. Bei einem Reinheitsgrad von 99,99%
kann die Gitterkonstante a fiir Aluminium auf a = 0,40496 nm unter Normalbedin-

gungen bestimmt werden |28].

Abbildung 11: Kubisch-flichenzentrierte Kristallstruktur von Aluminium [28, 87].

Die gewichtsbezogene elektrische Leitfahigkeit von Aluminium ist etwa doppelt so
hoch wie die von Kupfer, weshalb oft Aluminium an Stelle von Kupfer in Hochspan-
nungsleitungen verwendet wird. Zusétzlich ist es nur sehr schwach paramagnetisch
und kann im Vergleich zu ferromagnetischen Metallen wie Eisen oder Nickel als prak-
tisch unmagnetisch angesehen werden, weshalb es oft in der Abschirmung empfind-

licher elektrischer Gerédte Anwendung findet [28]. Des weiteren besitzt Aluminium
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eine sehr gute Wiarmeleitfahigkeit, die gewichtsbezogen doppelt so hoch ist wie die
von Kupfer [28]. Der Zusammenhang zwischen der guten elektrischen Leitfahigkeit
und der Warmeleitfahigkeit von Aluminium ist durch das Wiedemann-Franz-Gesetz
gegeben [88]. Dieses beschreibt, dass das Verhéltnis der Warmeleitfahigkeit zur elek-
trischen Leitfihigkeit bei einer gegebenen Temperatur der Lorenz-Zahl entspricht.
Eine der wichtigsten Eigenschaften von Aluminium ist, dass es an Luft spontan
eine festhaftende Aluminiumoxidschicht ausbildet, die eine weitere Oxidation des
Aluminiums verhindert und urséchlich ist fiir die gute Korrosionsbestéandigkeit des
Aluminiums, obwohl dieses nach der Normalspannungsreihe der Metalle zu den un-
edleren Elementen gehdrt. Das Aluminiumoxid bildet einen diinnen und festhaften-
den Film auf der Aluminiumoberfliche, der zudem eine sehr niedrige Leitfahigkeit
aufweist. Die Dicke der Oxidschicht betrigt typischerweise 0,005 bis 0,01 pm [28].
Durch eine Behandlung des Aluminiums in kochendem Wasser kann die Dicke der
Aluminiumoxidschicht auf das 10- bis 100-fache der natiirlichen Oxidschicht vergro-
fsert werden, durch Anodisieren ist es moglich Oxidschichtdicken von bis zu 30 pm
zu erreichen [28]. Die natiirliche Passivschicht des Aluminiums hat den Vorteil, dass
sie das Metall vor schiadlichen Umwelteinfliissen schiitzt. Jedoch ist es durch die
Oxidschicht nahezu unmdéglich festhaftende und homogene Beschichtungen auf Alu-
minium zu erreichen. Fiir die Entfernung des Aluminiumoxids sind unterschiedliche
Verfahren bekannt [28]:

(1) mechanische(z.B. Schleifen, Strahlen, Polieren),

(1) chemische (z.B. Beizen, Atzen, Chromatisieren),

(1) elektrochemische (z.B. Galvanisieren, kathodische Polarisation) oder
(1V) physikalische (z.B. Flammspritzen, Plasmaspritzen).

Bei einer Behandlung der Aluminiumoxidschicht durch Atzen in sauren oder basi-
schen Medien ist zu beachten, dass die Passivschicht in einem pH-Bereich zwischen
4,5 und 8,5 nahezu unloslich ist. In niedrigeren und hoéheren pH-Bereichen kann
die Behandlung des Aluminiums in einer entsprechenden Losung zu einem flachigen
Metallabtrag fithren [28].

Bedingt durch die Ausbildung einer Passivschicht, die das Substrat zusétzlich vor
einem jodhaltigen Elektrolyten schiitzen kann [26] und die Moglichkeit zu erhalten
flexible Solarzellen herzustellen, so wie es schon fiir beispielsweise Titan [18] oder
Edelstahl [29] durchgefiihrt wurde, macht Aluminium zu einem attraktiven Material

fiir die Verwendung in farbstoffsensibilisierten Solarzellen.
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2.6 Grundlagen der verwendeten Charakterisierungsmethoden

Im Folgenden erfolgt eine Beschreibung der in der vorliegenden Arbeit verwendeten

Charakterisierungsmethoden der hergestellten Proben.

2.6.1 Lichtmikroskopie und konfokale Lasermikroskopie

Ein gewdhnliches Lichtmikroskop verwendet ein optisches Linsensystem zur Erstel-
lung von vergroferten Bildern der zu untersuchenden belichteten Proben. Das Lin-
sensystem, bestehend aus einem Objektiv, einer Tubuslinse und einer Okularlinse
bildet das von der Probe kommende Licht optisch ab. Dabei kommt dem Objektiv die
Aufgabe zu teil, die von der Probe ausgehenden Lichtstrahlen zu parallelisieren. Die
Tubuslinse erzeugt ein vergrofertes Zwischenbild des Objektes und die Okularlinse
bewirkt schlieflich eine weitere Vergroferung. Die Gesamtvergréfserung des Systems
ergibt sich aus dem Produkt von Objektiv, Okular und Zwischenoptik. Mit dieser
Geometrie ist es prinzipiell moglich Auflésungen von einigen hundert Nanometern
zu erhalten, wobei die Wellenldnge des sichtbaren Lichts der limitierende Faktor ist
[89, 90]. Bedingt durch die Geometrie des Okulars und des Objektivs, sowie Lin-
senfehlern ist es allerdings kaum moglich eine solche Auflésung zu erreichen [91].
Eine Mdéglichkeit diese Einschrankungen zu umgehen bietet hier die konfokale La-
sermikroskopie. Bei dieser wird nur das fokussierte Licht detektiert und alle anderen
Lichtstrahlen auferhalb der Fokusebene ausgegrenzt. Dies kann dadurch realisiert
werden, dass das Licht eines Lasers auf die Probe fokussiert wird, die Reflexion der
Strahlen wird erneut an einem Halbspiegel reflektiert und zu einem Detektor wei-
tergeleitet, vor dem eine Lochblende angebracht wurde. So ist sichergestellt, dass
nur fokussiertes Licht in den Detektor gelangen kann. Um ein Gesamtbild der zu
untersuchenden Probe zu erhalten, wird diese abgerastert und die Informationen mit
einem Rechner zu einem Gesamtbild zusammengefiigt. Hierdurch ist es zusétzlich
moglich, Hohenprofile der Probe zu erhalten [92]. Die so erstellten Bilder vermitteln
einen Eindruck von der Oberflichenbeschaffenheit der Proben, jedoch ist es so nicht
moglich den Farbeindruck aufzunehmen. Abhilfe schafft hier eine Uberlagerung des

erstellten Bildes mit einem mit Weiflicht aufgenommenen Bild.

2.6.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie ist eine bildgebende Charakterisierungsmethode
zur Untersuchung leitfahiger Oberflichen. Der limitierende Faktor der zuvor be-
schriebenen Lichtmikroskopie ist die Wellenldnge des sichtbaren Lichts [90, 89]. Mit-

tels der Rasterelektronenmikroskopie ist es moglich wesentlich héhere Auflésungen
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zu erhalten, bedingt durch die deutlich kleinere Wellenldnge des Elektronenstrahls.
Der Aufbau eines REMs besteht im wesentlichen aus einer Elektronenquelle, im ein-
fachsten Fall ein Drahtwendel aus Wolfram aus dem Elektronen emittiert werden
kénnen |93|, einem Beschleunigungssystem, Kondensorlinsen zur Fokussierung des
Elektronenstrahls und einem System aus Detektoren, welches schrig zur Probe an-
gebracht ist, um einen dreidimensionalen Eindruck zu erhalten. Zusétzlich wird die
Messung unter Hochvakuum durchgefiihrt, um eine ausreichende freie Wegliange der
Elektronen zu gewéahrleisten.

Treffen die Elektronen auf die Probe, so gibt es drei mogliche Reaktionen, die be-

obachtet werden konnen:

1. Es konnen Elektronen aus den kernnahen Schalen der Atome herausgeschla-
gen werden. Die unbesetzten Plitze werden sofort durch ein Elektron einer
héheren Schale ersetzt. Bei der Relaxation kommt es zur Aussendung von
Rontgenstrahlung, die fiir jedes Element charakteristisch ist. So kénnen Aus-
sagen iiber die Materialzusammensetzung der Probe gemacht werden, hierzu
ist eine Bestimmung des Rontgenspektrums notwendig. Diese Methode wird

als energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) bezeichnet.

2. Elektronen werden an der Probe gestreut, was zu einer Reflexion der Elektro-
nen fithren kann. Diese riickgestreuten Primérelektronen besitzen hohe Ener-
gien von einigen keV, wobei die Intensitit abhéngig ist von der mittleren Ord-
nungszahl der Probe. Hierdurch ist es moglich Aussagen iiber die Materialkon-

traste der zu untersuchenden Probe zu machen.

3. Die beschleunigten Elektronen dringen in die Probe ein und schlagen Elektro-
nen aus den duferen Schalen der Atome heraus. Aufgrund der geringen Energie
der erzeugten Elektronen (<50 e¢V) koénnen nur solche Elektronen detektiert
werden, die aus oberflichennahen Bereichen (1-10 nm) der Probe stammen.

So ist es moglich einen Eindruck von der Topographie der Probe zu erhalten
[93].

Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurde eine Auswertung
der Topographie der Probe mittels Detektion von Sekundérelektronen gewéhlt. Die
Auflésung eines Rasterelektronenmikroskops ist durch den Durchmesser des Elek-
tronenstrahls begrenzt und kann bis zu 2 nm betragen [90]. Die Helligkeit eines
Bildpunktes hangt von der Position zum Detektor ab. Da der Detektor schrag zur
Probe angebracht ist, wirken Bereiche die ndher am Detektor sind heller als abge-

wandte Flachen.
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2.6.3 Profilometrie

Um die Filmdicke der Probe zu bestimmen und zusétzlich einen Eindruck von dem
Oberflachenprofil zu erhalten, wird die Probe mittels Profilometrie untersucht. Hier-
bei erfolgt eine Abtastung der Probe mittels einer Nadel in x-Richtung. Dabei erfihrt
die Spitze des Profilometers eine Auslenkung in z-Richtung, wodurch das Héhenpro-
fil aufgezeichnet werden kann. Die einfachste Moglichkeit die Dicke eines Films zu
bestimmen ist es, mit einem scharfkantigen Gegenstand einen Teil des Films zu ent-
fernen oder direkt mit der Nadel iiber die Kante des Filmes zu fahren. Die Differenz

von der Oberkante bis zum Boden entspricht dann exakt der Dicke des Filmes.

2.6.4 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (XRD) dient im Allgemeinen zur Bestimmung der Struk-
tur von Festkorpern. Hierbei konnen die Kristallstruktur, sowie die Art der Bindung
und der Vorzugsrichtung der Kristalle untersucht werden. Dabei wird Réntgenstrah-
lung einer definierten Wellenldnge an den Netzebenen der zu untersuchenden Struk-
tur gebeugt, wodurch es durch Interferenz zu Beugungsmustern kommt, die zur

Strukturbestimmung verwendet werden kénnen.

d-sin(6)

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Beugung von Rontgenstrahlung an ei-
ner Netzebenenschar zur Herleitung der Braggschen-Gleichung.

Fallt monochromatische Rontgenstrahlung unter einem definierten Einfallswinkel 0
auf eine Netzebenenschar, so wird der Kristall von dem grofiten Teil der Strahlung

ungehindert durchdrungen, ein Teil der Strahlung wird jedoch so reflektiert, dass
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der Ausfallswinkel der Strahlung genau dem Einfallswinkel entspricht. Die Strah-
lung wird nur in solche Richtungen reflektiert, in denen die Bragg-Gleichung fiir
Intensitdtsmaxima [31], die eine Beziehung zwischen dem Beugungswinkel 6 und

der Wellenldnge angibt, erfiillt ist:

n-A=2d-sin(d) n=1,2 3. (13)

Dabei ist 0 der Einfallswinkel der Strahlung, A die Wellenldnge der monochroma-
tischen Rontgenstrahlung und d der Abstand der Netzebenen. Abbildung 12 zeigt
eine schematische Darstellung zur Bestimmung des Gangunterschieds an zwei Net-
zebenen. Da die Wellenlidnge der eingestrahlten Rontgenstrahlung bekannt ist, kann
iiber die Bestimmung der Intensitit der reflektierten Strahlung in Abhéingigkeit des
Winkels 6 auf den Netzebenenabstand d geschlossen werden. Dieser wird durch die
Millerschen Indizes (hkl) definiert, die die Lage der Netzebenenschar im Kristallgit-
ter eindeutig beschreiben [31].

Die Messungen werden in einer 6/20-Anordnung durchgefiihrt. Hierbei wird der
Einfallswinkel durch eine Drehung der Probe und des Detektors kontinuierlich ver-
dndert, die Rontgenrchre bleibt fest [94].

2.6.5 UV-Vis Spektroskopie

Die UV-Vis Spektroskopie dient zur Bestimmung der Absorption oder Transmission
einer Probe im UV-Bereich und im sichtbaren Bereich des Lichtes. Der allgemeine
Aufbau kann wie folgt beschrieben werden: Licht fillt aus einer Lichtquelle auf einen
Monochromator, dort findet eine Zerlegung in die einzelnen Wellenldngen des Lichts
statt. Danach wird das monochromatische Licht in einen Probenstrahl und in einen
Referenzstrahl geteilt. Diese Teilung erfolgt mittels eines halbdurchléssigen Spiegels.
Der Probenstrahl wird anschliefsend durch die zu untersuchende Probe gelenkt, wo-
hingegen der andere Strahl nur als Referenz genutzt wird. Der Detektor detektiert
die Intensitdten der beiden Teilstrahlen. Durch einen Vergleich der beiden Strahlin-
tensitdten kann das Transmissions- oder Absorptionsspektrum in Abhéngigkeit der
Wellenldnge bestimmt werden [95]. Der schematische Versuchsaufbau ist Abbildung
13 zu entnehmen.

Fiir die Durchfiihrung der UV-Vis-Spektroskopie wird in der vorliegenden Arbeit
ein TECS - Spektrometer verwendet. Der Aufbau dieses Spektrometers weicht et-
was von der ober erlduterten allgemeinen Beschreibung eines Spektrometers ab. Bei
dem TECH - Spektrometer wird der monochromatische Lichtstrahl nicht in einen

Proben- und einen Referenzstrahl geteilt. Bevor die Messung der Probe erfolgen
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kann, muss zuvor eine Referenzmessung durchgefiihrt werden, die auch gesondert
gespeichert wird. Erst im Anschluss an diese Referenzmessung ist es mdoglich die
Messung der Probe durchzufiihren.

In der vorliegenden Arbeit dient die UV-Vis-Spektroskopie zur Bestimmung der Eo-
sinY Konzentration in einer KOH Desorptionslésung. Hieraus konnen Riickschliisse
auf die Konzentrationen von EosinY in den elektrochemisch und stromlos abgeschie-

denen Zinkoxidfilmen gemacht werden.

Monochromator Detektor
» Referenzstrahl
Lichtquelle
‘ Probenstrahl
]

halbdurchlassiger Spiegel
als Strahlteiler

Abbildung 13: Schematischer Versuchsaufbau der UV-Vis-Spektroskopie.

Als ein Mal fiir die Absorbanz einer Probe kann die Extinktion E, durch das
Lambert-Beersche Gesetz [96, 97| beschrieben werden. Dieses ergibt sich aus ei-
nem Vergleich der eingestrahlten Strahlung Iy mit der transmittierten Intensitit des

Lichtes I, bei einer gegebenen Wellenldnge A:

E:log(lo): exc-d (14)

Ir

Hierbei ist €, der wellenldngenabhingige Extinktionskoeffizient, ¢ die Konzentra-
tion der Probe und d die Dicke der Probe. Durch Umstellung von (14) kann die

EosinY-Konzentration in einer definierten Desorptionslésung bestimmt werden:

oo (£) (22 15

Der Extinktionskoeffizient fiir A = 512 nm ist gegeben durch ey = 91600 L / (¢cm-mol).
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2.6.6 Photoelektrochemische Messungen

Eine wichtige Methode zur Uberpriifung der Eignung eines hergestellten Filmes als
Elektrodenmaterial in farbstoffsensibilisierten Solarzellen ist die Aufnahme einer UI-
Kennlinie. Dabei wird die Spannung an der Zelle variiert und der Stromfluss durch
die Zelle gemessen. Die Messungen finden meist unter AM 1.5 Bedingungen statt,
dies entspricht einem Sonnenspektrum, das 1,5 Atmosphéarendicken durchquert hat
und eine Leistung von 1000 W /m? besitzt.

Da sich eine unbelichtete Solarzelle im Idealfall wie eine Diode verhalten sollte, ent-
spricht die Idealform einer Ul-Kennline der Form der Schottky-Dioden-Gleichung.
Wird die Zelle beleuchtet, so iiberlagert ein zuséitzlicher Strom Igo die Sperrrich-
tung. Dadurch wird die Kennlinie um Igo verschoben und dem Bauelement kann
eine elektrische Leistung entnommen werden. Abbildung 14 zeigt die Form der Ul-

Kennlinie einer belichteten DSC.

PMPP

>

VOC

Abbildung 14: Strom- Spannungskennlinie einer Solarzelle.

Die Leerlaufspannung Vo ist die maximale Potentialdifferenz, die bei einem offe-
nen Stromkreis vorliegt. Die Kurzschlussstromdichte Jgo ist die maximale Photo-
stromdichte, die bei einem geschlossenen Stromkreis beobachtet werden kann. Beide
Kenngrofen konnen direkt aus der Strom-Spannungskennlinie abgelesen werden und
bezeichnen die Schnittpunkte der Ul-Kennlinie mit den Koordinatenachsen. Fiir die
Bestimmung der Effizienz einer Solarzelle ist es notwendig die maximale Leistung
der Zelle zu bestimmen. Die Leistung P ergibt sich aus der Multiplikation der Pho-

tostromwerte mit den zugehorigen Spannungen. Der Punkt, an dem dieses Produkt

35



Konzeptionelle Grundlagen

ihr Maximum erreicht hat, heifst “Maximum Power Point” (MPP). Durch die Be-
stimmung des Punktes der maximalen Leistung lésst sich der Fiillfaktor der DSC
bestimmen. Dieser beschreibt das Verhéltnis der maximalen Leistung Py;pp und
der theoretischen Leistung, die sich bei einem Betrieb der Zelle bei der Kurzschluss-

stromdichte und Leerlaufspannung einstellen wiirde:

FF = jabe (16)
Der Fillfaktor gibt Auskunft {iber das Maf an Rechteckigkeit der UI-Kennlinie.
Ein Abflachen der Kennlinie kann durch auftretende Leckstrome an der Grenzfla-
che erklart werden, diese werden durch den Shuntwiderstand beschrieben. Weitere
Widerstinde in der Zelle kénnen die Form der Ul-Kennlinie manipulieren. Zu die-
sen gehort, neben dem Shuntwiderstand und der Rekombination, unter anderem der
Serienwiderstand, welcher die Kontaktwiderstinde der Zelle, sowie den Widerstand
des Elektrolyten und des verwendeten Halbleitermaterials beschreibt. Ein Anstieg
des Serienwiderstandes bedingt direkt eine Verminderung des Fiillfaktors und des
Punktes der maximalen Leistung. Da dieser direkt fiir die Berechnung der Effizienz
einer Solarzelle notwendig ist, wird bei einer Verminderung des Fiillfaktors auch die

Effizienz kleiner:

n = Fee (17)

Diese ergibt sich direkt aus dem Quotienten der maximalen Leistung der Zelle und

der Leistung der eingestrahlten Strahlung Pg.
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3 Experimentelle Durchfiihrung

Das Kapitel der experimentellen Durchfithrung gliedert sich in drei Blocke: Sub-
stratvorbehandlung und Probenvorbeitung, Herstellung der pordsen Filme und ab-
schliefend deren Charakterisierungen.

Zur Charakterisierung gehort sowohl die Oberflichenanalyse und die Bestimmung
der Filmdicke, als auch die Untersuchung der Eignung dieser Filme fiir die Verwen-
dung als Elektrode in farbstoffsensibilisierten Solarzellen.

Das Materialverzeichnis kann dem Anhang entnommen werden.






Experimentelle Durchfiihrung

3.1 Substratvorbehandlung und Probenvorbereitung

Falls nicht anders angegeben, werden als Substrate Aluminiumpléttchen der Rein-
heit 99,5 % verwendet. Diese werden aus einem Aluminiumblech auf (24 x 24) mm
grofe Plattchen zugeschnitten (Werkstatt der JLU Giefsen).

Fiir einige Vorbehandlungen ist es notwendig die Aluminiumplittchen zuvor im
Probenhalter zu befestigen. Dazu werden die Substrate in den Probenhalter mittels
Silberklebeband fixiert, dieses dient neben der Befestigung dazu, eine gute elektri-
sche Kontaktierung herzustellen. Anschliefend wird die Klebemaske aufgeklebt, die

eine kreisformige Fliche von 3,14 cm?

, auf der das ZnO abgeschieden werden soll,
frei ldsst. Anhand von Abbildung 15 ist zu erkennen, wie die Substrate im Proben-

halter befestigt werden.

Metallischer

Probenhalter

mit Teflon- Leitfahiges
Ummantelung Silberklebeband

Isolierendes Substrat

Klebeband

Abbildung 15: Befestigung der Substrate im Probenhalter.

Aluminium ist durch eine natiirliche Oxidschicht geschiitzt. Diese hat den Vorteil,
dass Aluminium als Substratmaterial in farbstoffsensibilisierten Solarzellen genutzt
werden kann, welche einen jodhaltigen Elektrolyten verwenden, ohne dass die Ge-
fahr von Korrosion besteht. Diese Oxidschicht hat jedoch den Nachteil, dass sie eine
gleichméfige und festhaftende Beschichtung der Substratoberfliche verhindert. Da-
her werden im Folgenden verschiedene Methoden erldutert, die als Vorbehandlung

vor der Abscheidung von pordsem Zinkoxid durchgefiihrt wurden:
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Kathodische Polarisation

Bei der kathodischen Polarisation werden die Aluminiumsubstrate im Abscheide-
bad, direkt vor der Zinkoxid-Abscheidung vorbehandelt. Dazu werden sie in dem
Probenhalter der rotierenden Scheibenelektrode befestigt und als Arbeitselektro-
de in der Drei-Elektroden-Anordnung, zusétzlich zu einer Zink-Gegenelektrode und
einer Referenz-Elektrode in einer Salzbriicke in der Abscheidezelle verwendet. Als
Referenz-Elektrode wird eine RedRod (Radiometer)-Elektrode in einer geséttigten
KCl-Lésung in einer Salzbriicke genutzt. Das Ruhepotential entspricht dem der
Ag/AgCl-Referenzelektrode. Wéhrend der Vorbehandlung rotiert die Scheibenelek-
trode mit 500 rpm. Der Elektrolyt besteht aus 130 ml einer 0,1 M Kaliumchlorid-
Lésung, die zuvor auf 70°C erwérmt wurde.

Polarisationsmechanismen zur Vorbehandlung von Aluminiumoxidoberflichen und
Aluminiumoberflichen haben in literaturbekannten Experimenten zu guten Ergeb-
nissen gefiihrt [98]. Zum Entfernen der Aluminiumoxidschicht wird ein Potential
von -2V vs. Ag/AgCl angelegt. Die Dauer der Vorbehandlung wird zwischen 2 und
5 Minuten variiert. Wahrend der Vorbehandlung ist eine Gasentwicklung an der

Arbeitselektrode, sowie eine leichte Triibung des Elektrolyten zu beobachten.

Chemisches Atzen

Fiir die Vorbehandlung der Substrate durch chemisches Atzen werden die Alumini-
umplittchen im Probenhalter befestigt, danach wird das Substrat in 37%-ige HCI
eingetaucht. Hierbei werden die Vorbehandlungszeiten variiert. Nach Beendigung
der Vorbehandlung wird die Arbeitselektrode mit bideionisiertem Wasser abgespiilt
und direkt in das schon vorbereitete Abscheidebad eingesetzt. Dieser Schritt erfolgt
unverziiglich, damit eine Nachbildung der Aluminiumoxidschicht moglichst gering

gehalten wird.

Pickling Routine

Die Pickling Routine ist eine Vorbehandlung von Aluminiumoberflichen um diese
auf die spéater folgende Abscheidung vorzubereiten. Die hier verwendete Pickling
Routine wurde von der Gruppe um Professor Rolf Hempelmann speziell fiir die An-
wendung auf Aluminiumschdumen angepasst [99)].

Diese Routine besteht aus insgesamt 8 Vorbehandlungsschritten: Zuerst werden die
Aluminiumsubstrate fiir 2 Minuten in 20%-iger NaOH behandelt, danach fiir 1 Mi-
nute in 32%-iger HNOj, darauf folgt das Aufbringen einer Zinkschicht. Dazu wird
das Substrat fiir 1 Minute in Zinkatbeize, bestehend aus 75 g/L ZnO und 350 g/L
NaOH, behandelt. Anschlieftend wird die Zinkschicht in HNOj3 wieder entfernt, die
Vorbehandlungsdauer betrdgt 1 Minute . Die letzten beiden Schritte (das Aufbrin-
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gen der Zinkschicht und deren Entfernung) werden anschlieffend nochmals wieder-
holt. Dies dient dazu, dass sich eine feinkristallinere Zinkschicht ausbildet. Anschlie-
fsend wird die endgiiltige Zinkschicht aufgebracht, dazu erfolgt eine Vorbehandlung
von 1 Minute in Zinkatbeize. Die Gruppe um Professor Hempelmann nutzt als ab-
schlieftenden Schritt eine 1,5 miniitige Vorbehandlung in Kupferbeize, bestehend aus
200 g/L CuSO,4 und 50 g/L HsSOy.

Hier wird sowohl die vollstdndige Pickling Routine, als auch die Routine ohne den
abschliefsenden Schritt, die Behandlung in Kupfer-Beize, verwendet. Alle Vorbe-
handlungsschritte erfolgen bei Raumtemperatur. Nach der Vorbehandlung werden
die Substrate mit bideionisiertem Wasser gespiilt und mit Stickstoff getrocknet.
Diese Vorbehandlungsroutine hat den Vorteil, dass ein unverziigliches Einbringen
der Aluminiumsubstrate in die Abscheidezelle nicht nétig ist, da die auf die Alumi-
niumoberfliche aufgebrachte Zinkschicht das Substrat vor Oxidation schiitzt und die
Abscheidefliche reaktiv hélt. Daher ist es moglich das Aluminiumplattchen schon

vor der Befestigung in dem Probenhalter vorzubehandeln.

Zinkatbehandlung

Die Zinkatbehandlung wurde in zwei Variationen durchgefiihrt: Zum einen wurde
das Aluminiumsubstrat direkt in Zinkatbeize behandelt, zum anderen erfolgte vor
der Zinkatbehandlung ein Atzvorgang in 37%-iger HCL. Der hauptsiichliche Unter-
schied zu der Vorbehandlung mittels der Pickling Routine besteht darin, dass in der
hier beschriebenen Vorbehandlung durch die einfache Zinkatbeize, die aufgewach-
sene Zinkschicht nicht mehrfach entfernt und wieder aufgewachsen wird. Bei einer
Vorbehandlung durch Atzen in HCI und anschliefender Zinkatbehandlung steht die
Optimierung der Zinkatzeiten im Mittelpunkt der Untersuchungen.

Die fiir die Pickling Routine verwendete Zinkatbeize ist fiir die Beschichtung der
Aluminiumpléttchen entsprechend optimiert worden, sodass bei dieser Vorbehand-
lung fiir eine 30 ml Zinkatbeize 24 ml bideionisiertes Wasser, 18 g NaOH sowie 3
g Zn0O verwendet werden. Bei der Herstellung ist zu beachten, dass zundchst das
NaOH in Wasser aufgeldst wird, in der dabei entstehenden Hitze wird dann unter
Riihren das ZnO gelost.

Die Vorbehandlung in Zinkatbeize erfolgt fiir unterschiedliche Zeiten. Wenn das At-
zen in HCI als Behandlung vor dem Zinkatschritt verwendet wird, erfolgt dies fiir 2
Minuten. Nach der Vorbehandlung in Zinkatbeize wird das Substrat griindlich mit
bideionisiertem Wasser gespiilt und mit Stickstoff trocken geblasen.

Wie auch die Pickling Routine, hat die Zinkatbehandlung den Vorteil, dass ein vor-

heriges Befestigen der Aluminiumsubstrate im Probenhalter nicht notwendig ist.
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3.2 Herstellung poréser ZnO Filme

Pordses Zinkoxid wird auf zwei verschiedene Arten auf unterschiedlichen Substrat-
materialien abgeschieden: Zum einen durch elektrochemische Abscheidung und zum
anderen durch stromlose Abscheidung. Als Substratmaterialien dienen dazu Alumi-
niumpléttchen, Aluminiumdrahte, Aluminiumfolien, Zinkfolien und FTO-Substrate.
Nachfolgend werden die beiden verschiedenen Abscheidearten und die Abscheidun-
gen auf den entsprechenden Substratmaterialien naher erldutert. Hierzu erfolgt eine
Unterteilung, sowohl nach Abscheidearten, als auch nach Substratmaterialien, da
die Durchfiihrung der Abscheidung zum Teil sehr unterschiedlich ist.

Fiir die Kontrolle des angelegten Potentials wurde eine LPGO03 Potentiostat von
Bank Elektronik mit der Software CPC DT 98U oder ein IviumStat Potentio-

stat/Galvanostat mit der IviumSoft Software verwendet.

3.2.1 Elektrochemische Abscheidung auf FTO Substraten

Fiir die elektrochemische Abscheidung auf FTO Substraten werden zunéchst die
Substrate mit Hilfe eines Diamantschneiders auf (24x24) mm grofe Stiicke geschnit-
ten. Anschliefsend werden sie in einem RBS-Bad, in Aceton, Ethanol und anschlie-
fsend Tsopropanol fiir jeweils 15 Minuten im Ultraschallbad gereinigt. Zwischen den
Reinigungsschritten werden die Substrate mit bideionisiertem Wasser gespiilt und
abschliefend in Isopropanol gelagert.

Fiir die Abscheidung werden die Substrate mit einem Silberklebeband in einem
Elektrodenhalter aus Teflon befestigt. Das Silberklebeband wird entlang der Kan-
ten des Substrates geklebt und dient neben der Fixierung im Probenhalter auch zur
elektrischen Kontaktierung. Um zu erreichen, dass die Abscheidung nur auf einer de-
finierten Fliche stattfindet, wird ein isolierendes Klebeband, in das eine Aussparung
geschnitten wurde, auf die Substratoberfliche geklebt, sodass der Rest des Substra-
tes geschiitzt ist. Es ist zum einen eine kreisformige Abscheidefliche von 3,14 cm?
gewihlt worden und zum anderen sind Abscheidungen auf einer quadratischen Fla-
che von 1 em? durchgefiihrt worden, da sich diese Anordnung besser fiir den Bau
von Farbstoffsolarzellen eignet.

Fiir die Abscheidung wurde der Elektrodenhalter an einer rotierenden (Radiometer)-
RedRod-Scheibenelektrode angebracht, die mit 500 Umdrehungen pro Minute ro-
tiert. Um die Scheibenelektrode vor Korrosion zu schiitzen, wird diese mit 400
ml/min Stickstoff gespiilt. Die elektrochemische Zinkoxidabscheidung wird in der
klassischen Drei-Elektroden-Anordnung durchgefiihrt. Eine Skizze dieser Anordnung
ist in Abbildung 16 zu finden.
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Abbildung 16: Drei-Elektroden-Anordnung der elektrochemischen Zinkoxidabschei-
dung mit Referenzelektrode (RE), Gegenelektrode (GE), Arbeitselek-
trode (AE) sowie Sauerstoffzufuhr.

Als Elektrolyt werden 130 ml einer 0,1 M KCI Losung verwendet, welche mit 600
ml/min Sauerstoff gespiilt wird. Die Erwérmung des Elektrolyten auf 70°C erfolgt
mittels eines Temperierbades. Als Referenzelektrode wird eine Ag/AgCl RedRod
(Radiometer)-Elektrode verwendet. Wihrend der Aktivierung der FTO-Substrate
wird ein Platin-Draht als Gegenelektrode verwendet, dieser wird fiir die Zinkoxid-
Abscheidung durch einen Zinkstab ersetzt.

Fiir die Aktivierung der FTO-Substrate wird ein Potential von -1,160 V vs. Ag/AgCl
fiir 30 Minuten zwischen der Arbeits- und der Referenzelektrode angelegt.

Mittels einer Eppendorfpipette wird jeweils 1 ml ZnCly; und EosinY hinzugegeben,
sodass sich in der Losung Konzentrationen von 5 mM fiir ZnCly, bzw. 50 pm fiir
EosinY einstellen. Als Abscheidepotential wurde -0,960 V vs. Ag/AgCl gewihlt.
Die Abscheidezeiten wurden variiert. Nach der Abscheidung werden die noch auf
dem Probenhalter befestigten Substrate in auf 70°C erwirmtes bideionisertes Wasser

iiberfiihrt, um dort langsam bei Raumtemperatur abzukiihlen.
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3.2.2 Elektrochemische Abscheidung auf planaren Aluminiumsubstraten

Die elektrochemische Abscheidung auf planaren Aluminiumsubstraten entspricht
vom Aufbau her der Abscheidung auf FTO Substraten.

Vor Beginn der Abscheidung werden die Aluminiumsubstrate mittels einer der in
Kapitel 3.1 beschriebenen Vorbehandlungsarten behandelt. Anschliefend findet die
Zinkoxid Abscheidung in der oben beschriebenen Drei-Elektroden-Anordnung statt.
Da, bedingt durch die Vorbehandlung eine Aktivierung der Substratoberfliche nicht
mehr noétig ist, entfillt dieser Schritt. Die Zugaben von jeweils 1ml ZnCly; und Eo-
sinY kann schon vor Start der Abscheidung erfolgen.

Als Gegenelektrode wird ein Zinkstab oder ein Zinkdraht verwendet.

Das Abscheidepotential wurde zwischen -1,160 V und -0,960 V variiert, als Abschei-
dedauer wurden verschiedene Zeiten gewdhlt. Zusétzlich zu den aus der elektro-
chemischen Abscheidung von Zinkoxid auf FTO bekannten Abscheidepotentialen,
wurden sehr niedrige Potentiale von -1 mV genutzt.

AnschlieRend erfolgte wieder eine Uberfiihrung der Substrate in 70°C warmes bi-

deionisiertes Wasser

3.2.3 Stromlose Abscheidung auf planaren Aluminium- oder Zinksubstraten

Es ist moglich poroses Zinkoxid ohne ein von aufsen angelegtes Potential stromlos
auf Aluminiumsubstraten abzuscheiden. Hierfiir sind zwei verschiedene Abscheide-

varianten angewendet worden:

e Das vorbehandelte Aluminiumsubstrat wird, wie oben beschrieben im Pro-
benhalter befestigt, danach wird es mit einem Zinkstab als Gegenelektrode
kurzgeschlossen. Als Elektrolyt dient hierzu, wie auch bei der elektrochemi-
schen Abscheidung, 130 ml einer 0,1 M KCl-Losung, zu der 1 ml ZnCl; und 1
ml EosinY hinzugegeben wird, sodass sich erneut Konzentrationen von 5 mM
ZnCly und 50 pm FEosinY einstellen. Wéhrend der Abscheidung wird mit 600
ml/min Sauerstoff gespiilt.

Es ist moglich die Abscheidung wie oben beschrieben mit Hilfe der rotierenden
Scheibenelektrode mit 500 Umdrehungen/Minute durchzufiihren, zusétzlich
dazu wurden auch Abscheidungen mit einem nicht rotierenden Probenhalter
durchgefiihrt. In diesem letzten Fall entféllt das Spiilen mit Stickstoff.

Zur Kontrolle der Abscheidedauer wird eine Stoppuhr gestartet. Nach der ge-
wiinschten Abscheidezeit wird die Probe aus der Abscheidel6sung entnommen

und mit bideionisiertem Wasser gespiilt.
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e Fiir die zweite Art der stromlosen Zinkoxidabscheidung ist es notwendig, dass
wihrend der Vorbehandlung Zink auf die Aluminiumoberfliche aufgebracht
wird. Dies geschieht wie in Kapitel 3.1 beschrieben mit Hilfe der Pickling
Routine oder der Zinkatheize.

Wenn das Aluminiumsubstrat entsprechend vorbehandelt worden ist, wird es
in einen Probenhalter eingebaut. Es ist aber auch moglich auf einen Proben-
halter zu verzichten und das Aluminiumsubstrat nur mit einer Klebemaske
abzukleben und es direkt in das Abscheidegefaft zu legen. So ist eine Abschei-
dung von mehreren Proben gleichzeitig moglich. Fiir diese Abscheideart wird
weder eine Referenz- noch eine Gegenelektrode gebraucht. Als Elektrolyt dient
wie oben beschrieben 130 ml einer 0,1 M KCI-Lésung zu der 1 ml ZnCl, und
fiir die Abscheidung von pordsem Zinkoxid zuséitzlich 1 ml EosinY hinzuge-
geben werden. Wahrend der Abscheidung wird mit 600 ml/min Sauerstoff
gespiilt. Die Abscheidedauer wird mit einer Stoppuhr kontrolliert. Nach der
gewiinschten Abscheidezeit wird die Probe entnommen, mit bideionisiertem
Wasser gespiilt und mit Stickstoff trocken geblasen.

Die Proben, die fiir die Verwendung in Farbstoffsolarzellen gefertigt werden,
werden nach der Abscheidung unverziiglich in 70°C warmes bideionisertes Was-

ser iiberfithrt um dort bei Raumtemperatur abzukiihlen.

Die stromlosen Abscheidungen auf Zinksubstraten wurden alle entsprechend der
zweiten stromlosen Abscheideart durchgefiihrt. Aus einer 250 pm dicken Zinkfo-
lie werden Substrate von (24 x 24) mm Groke geschnitten. Diese werden vor der
Abscheidung jeweils 15 Minuten in Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad gerei-
nigt. Dann werden sie in 1:1 mit bideionisiertem Wasser verdiinnter HCI angeétzt.
Anschliefsend werden die Substrate im Probenhalter befestigt und mit einer Klebe-
maske abgeklebt. Die Abscheidezeit wird mit einer Stoppuhr kontrolliert.

Bisher wurden nur Abscheidungen aus wéssrigen Zinkchlorid-Losungen erldutert.
Ergéinzend dazu wurden auch stromlose Zinkoxidabscheidungen aus nitratbasier-
ten Losungen durchgefiihrt. Hierzu werden 250 ml einer 0,1 M Zinknitrat-Lésung
verwendet, zu der 1 ml EosinY hinzugegeben wird, sodass sich eine FEosinY Kon-
zentration von 50 1M in der Losung einstellt. Wahrend des Aufheizvorganges des
Elektrolyten im Temperierbad wird mit 400 ml/min Stickstoff gespiilt, dabei befin-
det sich die Stickstofffritte in der Elektrolyt-Losung. Fiir die eigentliche Abscheidung
wird die Fritte so eingestellt, dass sie iiber dem Elektrolyten ist, damit sich dieser in

einem Ruhezustand befindet. Die Abscheidezeit wird mit einer Stoppuhr kontrolliert.
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3.2.4 Stromlose Abscheidung auf Aluminiumdrahten

Die stromlose Abscheidung von pordsem Zinkoxid auf Aluminiumdrahten erfolgt
sowohl aus einer Zinkchlorid-Losung als auch aus einer Zinknitrat-Losung, so wie
oben beschrieben. Die Aluminiumdrahte werden, wie auch die Aluminiumplattchen,
in Zinkatbeize vorbehandelt, wobei auch hier die Vorbehandlungszeiten variiert und
speziell auf die Substrate angepasst werden. Wichtig hierbei ist, dass der Draht nicht
geknickt oder wiahrend der Abscheidung in der Zinkatbeize bewegt werden soll, da
es hierdurch zu Zinkwucherungen am Draht kommen kann. Um eine definierte Ab-
scheidefliche zu erhalten werden die Drahte in Laminierfolie eingeschweifst, in die
zuvor ein Fenster von 1 cm Grofe geschnitten wird. Abbildung 17 zeigt eine Skizze
des einlaminierten Drahtes. Das {iberstehende Ende der Laminierfolie dient dazu,
dass das Substrat am Deckel des Abscheidegefifes befestigt werden kann, damit der
Draht im Abscheidebad nicht verknickt wird oder frei im Abscheidebad schwimmt.

Aluminiumdraht

Abbildung 17: Skizze des einlaminierten Drahtes

Die gewiinschte Abscheidezeit wird mit einer Stoppuhr kontrolliert. Nach der Zinkoxid-
Abscheidung werden die Proben aus dem Abscheidebad entnommen und in einen
Behilter mit auf 70°C erwidrmtem bideionisiertem Wasser iiberfiihrt um dort abzu-
kiihlen. Die Proben sollen nicht mit bideionisiertem Wasser aus einer Spritzflasche
gespiilt oder mit Stickstoff trocken geblasen werden, da dadurch das abgeschiedene

Zinkoxid abplatzen kann.

3.2.5 Stromlose Umwandlung von auf FTO elektrochemisch

abgeschiedenem Zink in Zinkoxid

Damit eine stromlose Umwandlung von Zink in Zinkoxid auf FTO-Substraten mog-
lich ist, muss zunichst Zink elektrochemisch auf FTO abgeschieden werden. Dazu
wird der unter 3.1 beschriebene Drei-Elektroden-Aufbau verwendet und die FTO

Substrate wie oben beschrieben gereinigt und in dem Probenhalter der rotierenden
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Scheibenelektrode befestigt. Diese rotiert wihrend der Zink-Abscheidung mit 500
Umdrehungen pro Minute.

Nach der Aktivierung, wird die dazu verwendete Platin-Gegenelektrode gegen eine
Zink-Gegenelektrode ausgetauscht. Als Elektrolyt wird 130 ml einer 0,1 M KCI-
Losung verwendet, zu der 1 ml ZnCly-Lsung hinzugegeben werden, sodass sich eine
5 mM ZnCly-Konzentration fiir die gesamte Abscheidelésung einstellt. Anschliefend
wird ein Potential von -1,3 V vs. Ag/AgCl angelegt. Die Zinkabscheidung erfolgt nun
fiir einen zuvor festgelegten Zeitraum zwischen 2 und 30 Minuten. Bekeimungen von
FTO Substraten mit Zink sind literaturbekannte Vorbehandlungsmechanismen fiir
die Zinkoxidabscheidung und haben zu guten Ergebnissen gefiihrt [50].

Nach Beendigung der Zinkabscheidung wird die Probe noch im Probenhalter in ein
zweites, schon vorbereitetes Abscheidebad iiberfiihrt. Der Elektrolyt bestehend aus
0,1 M KCI, sowie ZnCl,; und EosinY (Konzentrationen wie zuvor) wurde vorher auf
70°C erwarmt. Wéahrend der Zinkoxid-Abscheidung wird mit Sauerstoff gespiilt und
die Abscheidedauer von 60 Minuten mit einer Stoppuhr kontrolliert. Anschliefend
wird die Probe aus dem Temperierbad entnommen, mit bideionisiertem Wasser ge-

spiilt und mit Stickstoff trocken geblasen.
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3.3 Filmcharakterisierung

Die elektrochemisch und stromlos hergestellten Zinkoxid Filme werden auf verschie-
dene Weisen charakterisiert. Dazu gehoren die Oberflichenanalyse, die mit Hilfe
von Rasterelektronenmikroskopie und optischer Mikroskopie durchgefiihrt wird, die
Bestimmung der Schichtdicke des Zinkoxidfilmes mittels Profilometrie, die Rontgen-
diffraktometrie, die Bestimmung der Konzentration des wéihrend der Abscheidung
eingelagerten EosinYs, sowie die Eignung der Zinkoxidfilme fiir die Verwendung als

Elektrode in farbstoffsensibilisierten Solarzellen.

3.3.1 Oberflachenanalyse

Zunichst erfolgt eine Oberflichenuntersuchung der Zinkoxidfilme mittels Raster-
elektronenmikroskopie um festzustellen, ob diese Risse oder Unebenheiten aufwei-
sen und um gleichzeitig herauszufinden wie gut die Substratoberfliche mit Zinkoxid
iiberwachsen ist oder ob freiliegende Stellen zu erkennen sind. Auferdem lassen sich
mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie Unterschiede in der Korngréfe oder Form

der Zinkoxidkristalle feststellen, was fiir eine Diskussion des Wachstums wichtig ist.

Rasterelektronenmikroskopie

Fiir die Untersuchung der Morphologie der Probenoberfliche wird ein Philips 525
(20 kV Hochspannung, 140 nA Filamentstrom) Rasterelektronenmikroskop genutzt.
Die Filme werden auf die leitfahigen Probenhalter aufgebracht und mit Hilfe des auf
dem Probenhalter befindlichen Metallfiifichens kontaktiert.

Lichtmikroskopie

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen werden mit Hilfe von einem konfokalen 3D-
Farblasermikroskop VK-9700K (Keyence) angefertigt. Die Aufnahme der Bilder er-
folgt mit der zugehorigen Software VK Viewer. Aufnahmen der Ubersichtsbilder zur
Kontrolle des Zinkwachstums aus der Vorbehandlung und der Zinkoxidabscheidung
erfolgten in 10facher Vergroferung.

Die Helligkeit der Messung wird automatisch mit der “Auto gain” Funktion einge-
stellt. Alle Bilder werden unter gleichen dufleren Belichtungsbedingungen erstellt,
dazu wird der Raum durch Rollliden abgedunkelt und die Beleuchtung eingeschal-
tet.
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3.3.2 Filmdickenbestimmung

Die Bestimmung der Filmdicke wird bei den planaren Proben mit Hilfe des Profilo-
meters Tencor Instruments a-Stepper 10-00020 durchgefiihrt. Dabei wird auf zwei
verschiedene Weisen die Schichtdicke bestimmt: Einerseits wird die Nadel des Pro-
filometers etwa 2-3 mm von der Kante ausgehend in Richtung Mitte des Filmes
gefahren, anderseits wird mit einem Skalpell ein Kratzer in den Film geritzt, iiber
den dann mit der Nadel gefahren wird. Hierbei ist darauf zu achten, dass bei dem
Entfernen des Zinkoxidfilms ist Substratoberfliche méglichst wenig beschidigt wird.
Fiir jede Probe wurden mindestens zwei Messungen angefertigt. Die Filmdicke wur-
de mit Hilfe der zugehorigen Software Alpha-AID von Christian Lupo bestimmt, es
sollte dabei darauf geachtet werden, dass der eingestellte Messbereich am Gerét und
in der Software identisch sind. Fiir die Filmdickenbestimmung ist zu beachten, dass
weder extreme Wucherungen, noch Kratzer im Film bei der Bestimmung der Dicke
des Filmes beriicksichtigt werden. Ein Beispiel fiir eine Filmdickenbestimmung ist
in Abbildung 18 zu finden. Die resultierende Schichtdicke wird aus den allen Mes-
sungen gemittelt. Der Fehler wird aus der maximalen Abweichung zum Mittelwert

iiber mehrere Messungen bestimmt.

Elevvation Differenz [nm]: 2021,665760 + 2, 70612
x-Range [pm]: 901,000000 £ 9,02
Surface Length [um]: 901,658619 + 9,02

Alpha-Stepper
Linear-Regression &

Linear-Regression B

Elevation Graph "_E_)istancx.a_,l’ArCTan

| |
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
x-Range [pm]
B L]

Abbildung 18: Bestimmung der Filmdicke mittels Profilometrie.
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Bei den nicht planaren Proben (Aluminiumdrihte) erfolgt die Bestimmung der
Schichtdicke mit Hilfe des konfokalen Lasermikroskopes (siehe Kapitel 3.3.1), dabei
wird die Dicke des Drahtes mit der Schicht, mit Hilfe einer Zwei-Punkt-Messung in
der VK-Analyzer Software bestimmt (siehe Markierung in Abbildung 19). Die Dicke

der abgeschiedenen Schicht wird erhalten, indem von der Gesamtschichtdicke, die

sich aus der Dicke des Drahtes und der der abgeschiedenen Schicht zusammensetzt,
die Drahtdicke subtrahiert und das Ergebnis anschliefend durch 2 geteilt wird. Die

Gesamtschichtdicke kann aus der Tabelle abgelesen werden. Wie fiir planare Filme

erfolgt die Bestimmung des Fehlers aus der maximalen Abweichung zum Mittelwert.
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Abbildung 19:

Zwei-Punkt-Messung zur Bestimmung der Dicke der abgeschiedenen
Schicht in der VK-Analyzer Software (10fache Vergréfserung). Der
rote Pfeil deutet auf die Zelle hin, aus der die gemessene Dicke von
Draht und Film abgelesen werden kann.
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3.3.3 Rontgendiffraktometrie

Die Messungen der Rontgendiffraktometrie, zur Verifizierung der Identitat der ab-
geschiedenen Proben, erfolgt in der Bragg-Brentano-Geometrie am Siemens D5000
Rontgendiffraktometer des I. Physikalischen Instituts der Justus-Liebig-Universitéit
Giefsen. Fine Cu-Rontgenrohre liefert die Rontgenstrahlung, bestehend aus einer

Cu-K,-Linie. Die Messung erfolgt in Winkelschritten von 0,05°.

3.3.4 Farbstoffdesorption und -readsorption

Um das EosinY aus der abgeschiedenen Zinkoxidschicht herauszultsen, werden die
Filme direkt nachdem diese in bideionisiertem Wasser abgekiihlt sind, in 150 ml
einer wassrigen Kaliumhydroxidlésung mit einem pH-Wert von 10,5, iiberfiihrt. Die
Filme sollten vorher nicht getrocknet werden oder langere Zeit lagern, da sich sonst,
speziell bei den Filmen die auf Aluminium abgeschieden wurden, der Farbstoff nicht
herauslost. Wihrend der Farbstoffdesorption werden die Proben vor einer Neon-
rohre gelagert um eine gleichméflige Beleuchtung zu garantieren. Die kontrollierte
Belichtung garantiert eine schneller verlaufende Farbstoffdesorption mit verbesserter
Reproduzierbarkeit [25]. Die Proben werden so lange in der KOH-Losung belassen,
bis der Farbstoff komplett herausgelost ist und ein weiklicher Zinkoxidfilm zuriick-
bleibt.

Vor allem bei den Aluminiumproben bleiben hin und wieder Farbstoffreste in dem
Zinkoxidfilm zuriick, sodass diese Proben zusétzlich in einem Réhrenofen bei 550°C
fiir 30 Minuten ausgeheizt werden miissen, danach ist das EosinY komplett aus dem
Zinkoxidfilm verbrannt.

Bevor der Sensibilisator adsorbiert werden kann, werden die Proben fiir 1 h bei 150°C
auf der Heizplatte gelagert. Danach erfolgt die Farbstoffadsorption im Dunkeln aus
0,5 mM D149 oder D285 Farbstofflosungen fiir 15 Minuten. Die Farbstoffe sind in
einer 1:1 Volumenmischung aus tert-Butanol und Acetonitril gelost.

Nach der Adsorption werden die Filme mit Ethanol abgespiilt, um eventuelle unge-

bundene Farbstoffreste zu entfernen und anschlieftend mit Stickstoff getrocknet.

3.3.5 UV-Vis Spektroskopie zur Bestimmung der EosinY Konzentration

Fiir die Bestimmung der EosinY-Konzentration in den abgeschiedenen Zinkoxidfil-
men wird ein Tech UV-Vis-Spektrometer verwendet. Die Proben werden in einem
verschlietbaren PET-Behélter, analog zur in 3.3.4 beschrieben, in Kaliumhydroxid-
16sung mit einem pH-Wert von 10,5 gelagert. Nach 1 h, 1,5 h, 2 h, 3 h, 4 h und 24

h wird mit Hilfe einer Spritze jeweils 3 ml der Lésungen entnommen.
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Abbildung 20: Referenzmessung der UV-Vis Spektroskopie.

Zuerst erfolgt eine Messung von unbenutzter KOH als Referenzmessung. Dazu wird
eine kleinere Menge der Losung entnommen und in die dafiir vorgesehene 1 cm breite
Quarzglaskiivette gegeben. Eine typische Grafik einer Referenzmessung ist in Abbil-
dung 20 zu sehen. Anhand dieser Grafik ist zu erkennen, dass bei der Auswertung
nur ein Wellenldngenbereich von 400 nm bis 1000 nm betrachtet werden kann, dar-
iiber hinaus konnen keine verlésslichen Aussagen gemacht werden. Die Schrittweite
der Messungen betragt 0,5 nm. Nach der Referenzmessung folgen die Messungen der
Desorptionslésungen um den EosinY-Gehalt zu bestimmen. Die Messungen werden
direkt nach der Entnahme der Losungen durchgefiihrt, fiir jede neue Messreihe wird

eine eigene Referenzmessung angefertigt.

52



Experimentelle Durchfiihrung

3.3.6 Photoelektrochemische Charakterisierung

Um die Eignung der abgeschiedenen Zinkoxidfilme als Elektrode in farbstoffsensibili-
sierten Solarzellen zu iiberpriifen, miissen diese zusammen mit einer Gegenelektrode
im Zweielektrodenaufbau versiegelt werden. Im Folgenden werden die einzelnen Ar-

beitsschritte beschrieben.

Gegenelektrodenpriparation

Fiir die Herstellung der Gegenelektrode werden zuerst 2,5 X 3 cm grofe rechtecki-
ge Stiicke aus FTO-Glas zugeschnitten. Danach werden mit einem Diamantbohrer
zwei Locher mit einem Durchmesser von je 1 mm in das FTO-Substrat gebohrt. Die
genaue Anordnung der Bohrlocher kann Abbildung 21 entnommen werden. Fiir das
Bohren der Locher ist es notwendig das Substrat erst von einer Seite anzubohren,
bevor es von der anderen Seite durchbohrt wird. So kann ein Zerspringen der Sub-
strate verhindert werden. Zusétzlich wird das Substrat wihrend des Bohrvorganges
in Wasser gekiihlt. Anschliefend erfolgt die Reinigung. Dafiir werden die Substrate
fiir jeweils 15 Minuten im RBS-Bad, Ethanol, Aceton und anschliefsend in Isopropa-
nol im Ultraschallbad behandelt. Die anschliefsende Lagerung der Substrate findet in
Isopropanol statt. Vor der Katalysatorabscheidung werden die Substrate unter UV-
Ozon gereinigt. Danach werden 2 Tropfen Hexachloroplatinsdure auf die leitfdhige
Seite jedes Substrats aufgebracht. Als abschliefende Behandlung werden die Gege-
nelektroden fiir 30 Minuten bei 450°C im Rohrenofen ausgeheizt. Die anschliefende

Abkiihlung erfolgt langsam bei Raumtemperatur, um Spannungsrisse zu vermeiden.

3cm

Abbildung 21: Schematische Darstellung der Gegenelektrode mit Bohrléchern.
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Experimentelle Durchfiihrung

Zellversiegelung

Fiir die Versiegelung der farbstoffsensibilisierten Solarzelle wird eine 25 pm dicke
Spezialpolymerfolie (jurasol B) genutzt. Es werden zunéchst 2,5 x 3 cm grofte Recht-
ecke aus der Folie geschnitten. Anschliefend wird eine quadratische Offnung von 1
x 1 cm in die Mitte der Folie geschnitten, sodass sich eine quadratische Fliche von 1
cm? ergibt, die spiter die effektive Zellfliche darstellt. Sodann erfolgt die Reinigung
der Folie fiir 5 Minuten in Isopropanol im Ultraschallbad.

Auf dem sensibilisierten Zinkoxidfilm wird nun zuerst die angefertigte Maske und
dann die Gegenelektrode aufgelegt. Dabei ist darauf zu achten, dass sich die Bohrlo-
cher der Gegenelektrode in den dufseren FEcken des Ausschnitts der Maske befinden.
Uber diese Locher soll spéter das Einfiillen des Elektrolyten erfolgen.

Die Verschweifsung der Elektroden findet auf einer auf 130°C aufgeheizten Heizplatte
statt, wobei von oben durch einen auf 240°C aufgeheizten Létkolben noch punktuell
Druck ausgeiibt wird.

Nach dem Abkiihlen der Elektroden wird durch die Bohrlécher der Elektrolyt einge-
fiillt. Dieser besteht aus 1 M TBAI und 0,1 M Iod, geldst in einer 4:1 Mischung aus
Ethylen Carbonat und Acetonitril. Die Lagerung des Elektrolyten findet im Dun-
keln statt. Auf eine Verschliefung der Bohrlocher durch eine zusétzliche Folie und
ein zugeschnittenes Glasplattchen wird hier verzichtet, da die Belichtung der Proben
durch die Gegenelektrode stattfindet und dies zu zusétzlichen Absorptionsverlusten

fithren wirde.

Messung der Strom-Spannungskennlinien

Zur Messung der Strom-Spannungskennlinien wird die Zelle in einem geschwérzten
Faraday-Kiéfig auf einem Probenhalter befestigt. Die Kontaktierung der Arbeits- und
Gegenelektrode erfolgt mittels Krokodilklemmen am IM6 Potentiostaten der Firma
Zahner Elektrik GmbH. Die Strom-Spannungskennlinien werden zunichst im Dun-
keln gemessen, direkt danach erfolgt die Messung unter standardisierter Belichtung
(AM 1,5). Dafiir wird ein Solar Simulator (LOT-Oriel LS0106) und eine Lichtinten-
sitdt von 100 mW /cm? verwendet. Die Messung der Kennlinien erfolgt von +100
mV bis hin zu -700 mV, wobei die Schrittweite 10 mV betrigt. Die Datenaufnahme
erfolgt durch die Zahner-Thales Software.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die auf verschiedene Weise abgeschiedenen Zinkoxidfil-
me untersucht und deren Wachstum und Eigenschaften charakterisiert. Fiir diese
Untersuchungen erfolgt eine Trennung durch Unterkapitel nach Abscheideart, sowie
verwendetem Substrat. Die genaue Vorgehensweise zur Herstellung dieser Filme ist

Kapitel 3 zu entnehmen.






Ergebnisse und Diskussion

4.1 Elektrochemische Abscheidung auf vorbehandelten

Aluminiumsubstraten

Zunéchst werden die Zinkoxidfilme, die mittels elektrochemischer Abscheidung her-
gestellt werden untersucht. Um einen homogenen Zinkoxidfilm auf Aluminium zu
erhalten, ist es notwendig, das Substrat vorzubehandeln, da die Aluminiumoxid-
schicht eine festhaftende und gleichméfige Beschichtung verhindert. Abbildung 22
zeigt die Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines Aluminiumsubstrates, auf dem
poroses Zinkoxid ohne Vorbehandlung abgeschieden wurde. Mit Hilfe dieser Auf-
nahme lasst sich leichter verstehen, warum es notwendig ist, die Substrate vor der
Abscheidung vorzubehandeln, da mit blofsem Auge schon erkennbar ist, dass Zink-

oxid, wenn iiberhaupt, nur an einigen wenigen Stellen abgeschieden wurde.

Abbildung 22: Rasterelektronenmikroskopaufnahme von porésem Zinkoxid, das auf
einem unbehandelten Aluminiumsubstrat elektrochemisch abgeschie-
den wurde. Die Abscheidedauer betrug 30 Minuten.

Das Zinkoxid zeigt die typische blumenkohlférmige Struktur, die fiir eine Abschei-
dung von pordsem Zinkoxid in Gegenwart von EosinY typisch ist [20]. Jedoch wurde
nur so wenig Zinkoxid abgeschieden, dass eine Verwendung eines solchen Substrates
als Elektrode in farbstoffsensibilisierten Solarzellen unmdoglich ist. Daher erfolgt in
dem nachfolgenden Abschnitt die Dokumentation zur Optimierung der Vorbehand-

lung.
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Ergebnisse und Diskussion

4.1.1 Optimierung der Vorbehandlung

Als Vorbehandlung wurden die in Kapitel 3 beschriebenen Methoden verwendet.
Um die Aluminiumoxidschicht durch chemisches Atzen zu entfernen, ist es zunéchst
notwendig gewesen, eine geeignete Saure oder Lauge zu finden. Anhand der Grafik

in Abbildung 23 ist erkennbar, welche Kandidaten dafiir geeignet wéren.

CH,00H
HCI i
HF

HNO, k

H,PO,
H,SO,
NH,OH
Na,CO,
Na,SiO,
NaOH

1.5}

1.0}

Metallabtragsrate [nm/Jahr]
A FarTeoaoon

Abbildung 23: Besténdigkeit von Aluminiumoxid gegeniiber Sauren und Basen |28,
87].

Aufgrund ihrer weder zu hohen noch zu niedrigen Metallabtragsrate sind HCl, HNOj
und H,S0, geeignete Kandidaten zur Aluminiumvorbehandlung. HNOj3 wird zu-
sitzlich zur Zinkatbeize in der Pickling Routine genutzt. HCl wurde fiir die Vorbe-
handlung durch chemisches Atzen ausgewihlt. Die hier verwendete HCI hat einen
pH-Wert von ~-1. Durch Extrapolation von der Grafik in Abbildung 23 entspricht
dies in etwa einer Metallabtragsrate von 1,5 mm/Jahr. Hierdurch ist es moglich,
die Vorbehandlungszeit von 2 Minuten entsprechend anzupassen, ohne das Substrat
vollig aufzulosen. Im Anschluss an die Vorbehandlung der Aluminiumsubstrate er-
folgt die elektrochemische Abscheidung von porésem Zinkoxid. Alle Abscheidungen
wurden fiir die gleiche Zeit von 30 Minuten und bei einem Potential von -1,060 V vs.
Ag/AgCl durchgefiihrt, damit eine Vergleichbarkeit gewéhrleistet ist. Abbildung 24
zeigt die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der pordsen Zinkoxidfilme die auf

den vorbehandelten Aluminiumsubstraten abgeschieden wurden.
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Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 24: REM-Aufnahmen der pordsen Zinkoxidfilme, die auf unterschiedlich
vorbehandelten Aluminiumsubstraten abgeschieden wurden: a) Ka-
thodische Polarisation, b) Atzen in HCI, ¢) Pickling Routine mit Kup-
ferbeize, d) Pickling Routine ohne Kupferbeize, e) Zinkatbeize. Die
Abscheidung erfolgte elektrochemische bei einem Potential von -1,060
V vs. Ag/AgCl fiir eine Dauer von 30 Minuten.

Es ist deutlich erkennbar, dass die Proben, die durch Kathodische Polarisation oder
Atzen in HCI vorbehandelt wurden, dichter mit Zinkoxid iiberwachsen sind, als es
bei der unbehandelten Probe der Fall war. Jedoch ist noch immer viel freiliegen-
des Aluminium von dem unbeschichteten Substrat zu erkennen. Die Zinkoxid-Filme
beider Proben weisen die typische blumenkohlférmige Struktur auf, wie es bei der
elektrochemischen Abscheidung von pordsem Zinkoxid in Gegenwart von EosinY
der Fall ist [20]. Eine Bestimmung der Filmdicke fiir die durch kathodische Pola-
risation vorbehandelte Probe resultiert in (6,5 4 0,1) pm, die fiir Atzen in HCI
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in (5,8 £ 0,2) pm. Die Substrate, die durch die Pickling Routine mit Kupferbeize
(Abbildung 24 ¢) und ohne Kupferbeize (Abbildung 24 d) vorbehandelt wurden,
weisen nach der Zinkoxidabscheidung deutliche Inhomogenitdten in der Morpholo-
gie auf, was schon direkt nach der Abscheidung vor allem fiir die Proben, die zu-
sitzlich durch die Kupferbeize behandelt wurden, mit blofem Auge zu beobachten
war. Daher wurde bei der Vorbehandlung auf die Kupferbeize verzichtet, was, wie
in der REM-Aufnahme zu erkennen ist, zu keiner sichtbaren Verbesserung fiihrte.
Bei beiden Proben sind zusétzlich Risse und Krater in der abgeschiedenen Zink-
oxidschicht zu erkennen, was bei keiner anderen Vorbehandlung beobachtet werden
konnte. Die auffallenden Inhomogenititen in der Morphologie sind zum Teil durch
starke Blasenbildung an der Arbeitselektrode, wihrend der Abscheidung bedingt.
Diese Gasentwicklung kann beispielsweise durch Wasserstoff, der bei der Zersetzung
von HyO entsteht erklért werden, dies kann jedoch ohne eine chemische Analyse der
Reaktionsprodukte nicht sicher gefolgert werden. Jedoch stellt die Gasentwicklung,
unabhéngig von der Reaktionsart, eine Storung des Abscheideprozesses dar. Positiv
an der Behandlung mit der Pickling Routine ist, dass nach der Abscheidung kein
freiliegendes Aluminium mehr erkennbar ist, was einen Fortschritt zu den vorher
beschriebenen Vorbehandlungen darstellt. Abbildung 24 e zeigt eine Probe, welche
durch die in Kapitel 3 beschriebene Kombination aus dtzen in HCl und anschlie-
flender Behandlung in Zinkatbeize, vorbehandelt wurde. Die vorherige Behandlung
in HCl dient zum einen dazu einen Teil der Aluminiumoxidschicht zu entfernen
und zum anderen die Aluminium- und Aluminiumoxidoberfliche anzurauen um so
eine bessere Haftung der Zinkschicht, die durch die Zinkatbeize aufgebracht wird,
zu gewahrleisten. Das Aluminiumsubstrat ist nach der Abscheidung sehr gleichmé-
ig und homogen mit porésem Zinkoxid iiberwachsen. Die Filmdicke des Zinkoxids
konnte auf (5,8 + 0,4) pm bestimmt werden. Ausgehend von den Rasterelektron-
mikroskopaufnahmen aus Abbildung 24 kann zusammenfassend davon ausgegangen
werden, dass von den hier untersuchten Methoden die Letzte, das Atzen in HCI und
die anschlieffende Behandlung in Zinkatbeize, die beste Methode ist, um homoge-
ne und festhaftende Zinkoxidfilme zu erhalten. Zudem ist es moglich, die Substra-
te nach der Vorbehandlung in Zinkatbeize reaktiv zu halten und eine Reoxidation
der Aluminiumoberfliche zu verhindern, bis diese in das Abscheidebad eingebracht
werden konnen. Dies wird durch die diinne, leitfahige Zinkschicht ermdglicht, die
wihrend der Zinkatbehandlung auf der Aluminiumoberfliche wichst [30]. Zuséatz-
lich ermdéglicht diese Schicht eine bessere Haftung zwischen Substratmaterial und
Beschichtung. Das Wachstum des Zinks auf dem Aluminium wird durch Oxidati-

on von Aluminium und Bildung von Aluminat sowie anschliefender Reduktion von
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Zink, die zur Zinkabscheidung fiihrt, erméglicht [30]. Als untergeordnete Neben-
reaktion wird Wasserstoff gebildet, was durch Blasenbildung in der Zinkatldsung
wahrend der Vorbehandlung beobachtet werden kann. Die genauen Teilreaktionen

dieser Redox-Reaktion kénnen den folgenden Gleichungen entnommen werden [30]:

1. Oxidation von Aluminium:

Al + 3 OH™ — Al(OH)3 + 3 e~ (18)
Al(OH)5 — AlO; + H,O + H* (19)

2. Reduktion von Zink:

Zn(OH);™ — Zn** + 4 OH~ (20)
Zn*t +2e” — Zn (21)
2 Al + 3 Zn(OH);™ — 3 Zn + 2 AlO5 + 4 H,O + 4 OH™ (22)

Damit ein optimales Uberwachsen des Aluminiums mit Zink wihrend der Vorbe-
handlung erreicht werden kann, wurde als néchstes die Vorbehandlungszeit in Zin-
katbeize, im Folgenden als Zinkatzeit bezeichnet, variiert. Hierbei wurden Zeiten von
10 s, 30 s, 60 s, 120 s und 300 s untersucht. Die Untersuchung der Proben erfolgt mit
Hilfe des Rasterelektronenmikroskops, zusétzlich wurde die Dicke des aufgebrachten
Zinkfilms mit Hilfe von Profilometrie ermittelt. Die nachfolgende Abbildung 25 zeigt
die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Proben direkt nach der Vorbehand-
lung. Es ist deutlich erkennbar, dass bei einer Zinkatzeit von nur 10 s (Abbildung
25 a), Zink nur an einigen vereinzelten Stellen gewachsen ist und der grofte Teil
des Aluminiumsubstrates frei liegt. Die Korngroke der Zinkkorner betragt etwa 1-2
pm. Bei ldngeren Zinkatzeiten erreichen die Zinkkorner eine Grofe von etwa 4 pm.
Zusammenfassend ist eine Zinkatzeit von nur 10 s nicht genug um eine ausreichende
Bedeckung der Substratoberfliche mit Zink zu erreichen, da zu diesem Zeitpunkt
das Wachstum der Zinkkorner noch nicht abgeschlossen ist. Werden nun langere
Zinkatzeiten betrachtet, so ist erkennbar, dass bei 30 s Zinkatzeit (Abbildung 25 b)
die Zinkkorner schon vereinzelt die Grofe von 4 pm erreicht haben, die Bedeckung
der Substratoberfliche ist zu diesem Zeitpunkt allerdings noch nicht vollsténdig.
Eine weitere Erhohung der Zinkatzeit auf 60 s (Abbildung 25 ¢) fiithrt zu einer ver-

mehrten Bedeckung der Substratoberfliche und es ist nur noch wenig freiliegendes
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Aluminium erkennbar. Hier sind sowohl Zinkkérner von 4 pm Grofe erkennbar, als
auch solche die erst 0,5 - 1 pm grofs sind. Das bedeutet, dass es zu einem erneu-

ten Wachstum von Zinkkoérnern auf der Aluminiumoberfliche kommt, nachdem die

zuvor abgeschiedenen Korner eine Grofe von 4 pm erreicht haben.

Abbildung 25: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Aluminiumsubstraten die
in Zinkatbeize vorbehandelt wurden: a) 10s, b) 30s, ¢) 60 s, d) 120 s,
e) 300 s.

Ein Vergleich der Proben, die fiir 120 s (Abbildung 25 d) und fiir 300 s (Abbildung
25 e) vorbehandelt wurden, zeigt, dass die Substratoberfliche nach 120 s Zinkat-
zeit vollstindig mit Zink bedeckt ist. Eine weitere Erhéhung dieser Zeit fiihrt zu

keiner verbesserten Beschichtung der Aluminiumoberfliche. Die weitere Steigerung
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der Zinkatzeit fiihrt nur zu einer in ihrer Dicke gleichméafigeren Auspriagung der
Zinkkorner. Das heift, um eine vollstindige Bedeckung der Substratoberfliche mit
Zink zu gewéhrleisten, sollte eine Zinkatzeit von mindestens 120 s gewahlt werden.
Die Bestimmung der Zinkfilmdicke kann die vorherigen Beobachtungen bestitigen.
In dem nachstehenden Graphen (Abbildung 26) ist die Dicke des durch die Vor-
behandlung aufgewachsenen Zinkfilms als Funktion der Zinkatzeit aufgetragen. Zu
Beginn ist ein nahezu proportionaler Anstieg der Zinkfilmdicke erkennbar. Bei einer
Vorbehandlungszeit von etwa 120 s erreicht die Filmdicke ihren Sattigungswert von
~ 5 pm, der auch durch eine Steigerung der Zinkatzeit auf 300 s nicht iiberschrit-
ten werden kann. Jedoch ist bei 120 s der Fehler fiir den Messwert noch wesentlich
hoher, als bei 300 s, was die Beobachtung, dass es durch die gesteigerte Vorbehand-
lungszeit zu einer gleichméfkigeren Ausbildung der Zinkkornerdicke kommt, stiitzt.
Die genaue Abschitzung der Dicke des aufgewachsenen Films und die Bestimmung

des zugehdrigen Fehlers kann Kapitel 3 entnommen werden.

Gemittelte Dicke des Zinkfilms [um]

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Zinkatzeit [s]

Abbildung 26: Entwicklung der Dicke des Zinkfilms als Funktion der Vorbehand-
lungszeit in Zinkatbeize.
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Die Ausbildung eines Séattigungswertes fiir die Zinkfilmdicke kann anhand der For-
meln (18)-(22) verstanden werden. Demnach stoppt das Zinkwachstum, sobald die
Aluminiumoberfliche vollstindig mit Zink bedeckt ist und somit kein weiteres Alu-
minium mehr zur Verfiigung steht, welches oxidiert werden kann und somit Elektro-

nen fiir das Wachstum von Zink zur Verfiigung stellt.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass die Vorbehandlung der Substrate durch
die Pickling Routine nicht geeignet ist um gleichméfige und homogene Zinkoxid-
filme abzuscheiden, da es hier vermehrt zur Ausbildung von Rissen und Kratern
kommt. Zusétzlich ist eine starke Blasenbildung an der Arbeitselektrode wihrend
der Zinkoxidabscheidung erkennbar, welche die Inhomogenitaten in den Morpholo-
gien bedingt. Wahrend der Durchfiihrung der Pickling Routine werden die Alumini-
umsubstrate mehrfach in Zinkatbeize behandelt, daher erscheint es zundchst unver-
standlich, warum eine Vorbehandlung mittels Pickling Routine wesentlich schlechte-
re Ergebnisse liefert als die einfache Behandlung in Zinkatbeize. Dies kann dadurch
erklart werden, dass wiahrend der Durchfiihrung der Routine nur fiir 1 Minute in Zin-
katbeize behandelt werden. Bei einer genauen Untersuchung der Zinkatbehandlung
konnte jedoch gezeigt werden, dass Vorbehandlungszeiten von mindestens 120 s no-
tig sind um homogene Zinkfilme zu erhalten, die die Substratoberfliche vollstindig
bedecken. Wiirden die Zinkatzeiten entsprechend angepasst werden, wiirden sich die
Ergebnisse fiir eine Vorbehandlung mittels Pickling Routine deutlich verbessern. Die
Vorbehandlungen mittels kathodischer Polarisation und Atzen in HCI haben recht
gute Ergebnisse geliefert, wobei bei beiden Vorbehandlungsmethoden nach der Zink-
oxidabscheidung noch freiliegendes Aluminium vom Substrat erkennbar ist. Die so
abgeschiedenen Zinkoxidfilme kénnten sich jedoch als Verwendung in Verbindung
mit Lochleitern anbieten, was in dieser Arbeit allerdings nicht weiter untersucht
werden soll. Als beste Vorbehandlungsmethode hat sich die Kombination aus vorhe-
rigem Atzen in HCI und anschliekender Behandlung in Zinkatbeize herausgestellt.
Hierbei sollte beachtet werden, dass mindestens eine Vorbehandlungszeit von 120 s
gewihlt werden sollte, um eine vollstindige Bedeckung der Substratoberfliche mit
Zink zu gewahrleisten.

Im nachfolgenden Abschnitt sollen die Bedingungen der elektrochemischen Abschei-
dung optimiert werden. Hierbei wird das Potential variiert. Zusétzlich werden hier
auch die Abhéngigkeit der Stromdichte von der Zeit wiahrend der Abscheidung fiir
die Vorbehandlungen durch kathodische Polarisation, Atzen in HCl und Zinkatbeize

untersucht.
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4.1.2 Variation der Abscheideparameter zur Optimierung der

elektrochemischen Abscheidung

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt die Vorbehandlung fiir die Abscheidung auf
Aluminiumsubstraten optimiert wurde, befasst sich dieser Abschnitt mit der Varia-
tion des Potentials, um die elektrochemische Abscheidung von porosem Zinkoxid auf
Aluminium weiter zu optimieren. Zunéchst werden die Stromdichte-Zeit-Verlaufe fiir
die aus dem vorherigen Abschnitt untersuchten Vorbehandlungen niher betrachtet.

Die nachfolgende Abbildung 27 zeigt die zugehorigen Chronoamperogramme.

a) b)
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Abbildung 27: Chronoamperogramme der elektrochemischen Abscheidungen fiir
verschiedene Vorbehandlungen: a) Vorbehandlung durch kathodische
Polarisation, b) Atzen in HCI und Kombination aus Atzen in HCI
und Zinkatbeize in einem Graphen. Die Abscheidungen erfolgten bei
einem Potential von -1060 mV vs. Ag/AgCl fiir 30 Minuten.

Abbildung 27 a zeigt ein Chronoamperogramm einer potentiostatischen Abschei-
dung bei -1060 mV vs. Ag/AgCl auf einem Aluminiumsubstrat was zuvor bei -2 V vs.
Ag/AgCl polarisiert wurde um die Aluminiumoxidschicht zu entfernen und das Sub-
strat so auf die nachfolgende Abscheidung vorzubereiten. Die Zinkoxidabscheidung
startet erst nach 120 s. Zuvor ist in der oben stehenden Graphik die Polarisation bei
-2 V fiir 120 s zu sehen. Wéhrend der Vorbehandlung liegt die Stromdichte relativ
konstant bei ~ 5,8 mA /cm?. Nach Ende der Vorbehandlung fillt die Stromdichte

2 ab, bevor sie wieder ansteigt. Zu Beginn der Abscheidung ist

erst auf 0 mA /cm
ein kleiner Peak zu erkennen. Dieser kann bei allen Abscheidungen, bei denen zuvor
durch kathodische Polarisation vorbehandelt wurde, beobachtet werden. Wihrend
der Abscheidung steigt die Stromdichte langsam an und séttigt schliefslich in einem
Wert von etwa 0,5 mA /em?. Wird die Abscheidung auf in HCI vorbehandelten Sub-

straten hiermit verglichen, so ist deutlich erkennbar, dass die Stromdichte sofort bei
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0,6 mA /cm? startet und sehr schnell auf einen Wert von 0,75 mA /cm? ansteigt und
dort séttigt. Dahingegen ist bei der Probe, die in HCI und Zinkatbeize vorbehandelt
wurde zu beobachten, dass die Stromdichte im Gegensatz zu den beiden anderen
Abscheidungen nicht sattigt, sondern im Laufe der ganzen Abscheidung langsam
ansteigt. Bereits nach 1200 s erreicht die Stromdichte bei dieser Abscheidung den
Wert von 0,75mA /cm? bei dem die Probe ohne Zinkatbehandlung gesiittigt hat.
Am Ende der Abscheidung hat die Stromdichte einen Wert von 0,8 mA /cm? er-
reicht. Das Ausbleiben eines Sattigungswertes kénnte darauf hin deuten, dass die
Wachstumsrate auf dem bereits abgeschiedenen Zinkoxid grofer ist, als die auf dem
darunter liegenden Zink, was vor allem durch eine sich kontinuierlich vergrofernde
Elektrodenfliche begriindet ist. Eine weitere Moglichkeit ist, dass ein anderer Pro-
zess die Zinkoxidabscheidung iiberlagern konnte. Fiir alle drei Abscheidungen wurde

eine Abscheidezeit von 30 Minuten gewéhlt.

Abbildung 28: REM-Aufnahmen von Zinkoxidfilmen, die bei -960 mV (a) und bei
-1260 mV (b) vs. Ag/AgCl fiir 30 Minuten abgeschieden wurden.
In beiden Féllen erfolgte die Vorbehandlung mittels kathodischer
Polarisation.
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Obwohl die Vorbehandlung durch die Zinkatbeize die vielversprechendste Methode
war, wurden fiir die Vorbehandlung durch kathodische Polarisation die Abschei-
depotentiale variiert um eine homogenere Zinkoxidabscheidung zu erhalten. Dafiir
wurden, zusitzlich zu dem vorher verwendeten Abscheidepotential von -1060 mV vs.
Ag/AgCl, Potentiale von -960 mV und -1260 mV vs. Ag/AgCl gewihlt.

Abbildung 28 zeigt die zugehorigen Rasterelektronenmikroskopaufnahmen zu zwei,
bei verschiedenen Potentialen abgeschiedenen, Zinkoxidfilmen. Es ist deutlich er-
kennbar, dass die Abscheidung bei -960 mV einen dichteren Zinkoxidfilm liefert als
es zuvor der Fall war (Vergleich Abbildung 24a). Jedoch ist weiterhin freiliegendes
Aluminium erkennbar und die Beschichtung des Aluminiumsubstrates ist bei weitem
nicht so homogen und gleichméafig in der Morphologie, wie es fiir die mit Zinkatbeize
behandelten Substrate der Fall war. Fiir die Abscheidungen bei héheren Potentialen,
von -1260 mV, haben sich die Ergebnisse sogar noch verschlechtert. Es sind zwar
von ihrer Struktur her gleichméfige Zinkoxidinseln gewachsen, die die fiir Zinkoxid
typische blumenkohlartige Struktur aufweisen, aber der grofte Teil des Aluminium-
substrates lag nach der Abscheidung frei. Da diese Variation der Abscheidepoten-
tiale fiir die Vorbehandlung durch kathodische Polarisation zu keiner signifikanten
Verbesserung gefiihrt hat, wurden im Folgenden nur noch Abscheidungen auf Alu-
miniumsubstraten durchgefiihrt, die in Zinkatbeize vorbehandelt wurden.

Als néchstes wurden die Potentiale fiir die Abscheidung auf mit Zinkatbeize vorbe-
handelten Substraten variiert. Hierbei wurde, da dies auch fiir die Abscheidung auf
Substraten, die mit kathodischer Polarisation vorbehandelt wurden zu einer Verbes-

serung fiihrte, ein Abscheidepotential von -960 mV gewahlt.

Abbildung 29: REM-Aufnahme eines Zinkoxidfilms, der bei -960 mV vs Ag/AgCl
abgeschieden wurde. Abscheidung erfolgte fiir 30 Minuten auf einem
in Zinkatbeize vorbehandelten Aluminiumsubstrat.
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Abbildung 29 zeigt die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen eines Zinkoxidfilms,
der bei -960 mV abgeschieden wurde in zwei verschiedenen Vergroferungen. Es ist
deutlich erkennbar, dass das abgeschiedene Zinkoxid in seiner Morphologie und der
Bedeckung des Substrates nicht die gleiche Homogenitat aufweist, wie dies bei der
Abscheidung bei -1060 mV der Fall war (Vergleich Abbildung 24e). Einige Zinkoxid-
inseln sind in ihrer Grofte wesentlich ausgeprigter als andere. Der so abgeschiedene
Zinkoxidfilm ist daher signifikant inhomogener gewachsen. Betrachtet man die Ver-
groferung (Abbildung 29 rechts) so kann dieser Eindruck bestétigt werden. Die gro-
fseren Zinkoxidinseln weisen die gewiinschte blumenkohlartige Struktur auf. Werden
in dieser Vergrofserung die Bereiche zwischen den groflen Zinkoxidinseln betrachtet,
so kann der Eindruck entstehen, dass in diesen Bereichen kein Zinkoxid abgeschieden
wurde und hier nur das Zink aus der Vorbehandlung zu sehen ist. Diese Inhomogeni-
tdten konnten auf eine ungleichméfige Verteilung der Stromdichte iiber die Substra-
toberflache deuten, was zu einem unregelmifigem Wachstum fiihrt. Wie auch nach
der Vorbehandlung haben die Korner etwa eine Grofe von 4 pm, was die Vermutung,
dass es sich hier um Zink handelt noch stiitzt. Dazu passt auch die Beobachtung,
dass der abgeschiedene Zinkoxidfilm direkt nach der Abscheidung fleckig wirkte. Das
heiftt, an einigen Stellen war der, durch das EosinY gefirbte Zinkoxidfilm, intensiver
rot als an anderen.

Die Ergebnisse dieses Abschnitts konnen so zusammengefasst werden, dass es mog-
lich ist durch eine Variation des Abscheidepotentials die Zinkoxidabscheidung auf
durch kathodische Polarisation vorbehandelten Aluminiumsubstraten zu verbessern.
Die so abgeschiedenen Zinkoxidfilme sind allerdings nicht so homogen und gleichmé-
fsig in ihrer Morphologie und Beschichtung wie die Filme auf mit Zink beschichte-
ten Substraten. Die Variation des Abscheidepotentials bei letzteren Aluminiumsub-
straten konnte zu keiner signifikanten Verbesserung fiihren. Die beste Moglichkeit
elektrochemisch Zinkoxid auf Aluminiumsubstraten abzuscheiden ist, die Substrate
zuvor durch eine Kombination aus Atzen in HCI und anschliefender Zinkatbeize fiir
mindestens 120 s vorzubehandeln und anschliefiend bei einem Potential von -1060
mV oder -960 mV vs. Ag/AgCl die Abscheidung von porésem Zinkoxid durchzu-
fiihren. Eine Studie der Chronoamperogramme der Abscheidungen auf verschieden
vorbehandelten Aluminiumsubstraten hat gezeigt, dass die Stromdichten fiir die
durch Polarisation und die durch Atzen in HCI vorbehandelten Proben nach einiger
Zeit sattigen. Wohingegen die Stromdichte fiir die Abscheidung auf mit Zinkatbeize
vorbehandelten Substraten wiahrend der ganzen Abscheidung weiter ansteigt, was

als Indikator fiir einen iiberlagernden Prozess verstanden werden kann.
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4.1.3 Nitratbasierte Abscheidung

Die zuvor gesammelten Erfahrungen werden auf ein nitratbasiertes System iibertra-
gen um festzustellen, ob es hier zu Unterschieden in Morphologie und Beschichtung
kommt. Der Versuchsaufbau kann Kapitel 3 entnommen werden. Neben einer ande-
ren Abscheidelosung und einem anderen Gas, kommt bei dieser Abscheidung auch
keine rotierende Scheibenelektrode mehr zum Einsatz, da nitratbasierte Abschei-
dungen aus ruhenden Lisungen zu besseren Ergebnissen fithrten [14, 42|. Hierzu
wurden sowohl Abscheidungen bei einem Potential von -1060 mV, was sich schon
bei der sauerstoffbasierten Abscheidung bewéhrt hat, als auch gepulste Abscheidun-
gen durchgefiihrt. Zusétzlich wurde auch hier ein Potential von -960 mV gewéhlt. Als
Vorbehandlung wurde, analog zu den Abscheidungen aus einem sauerstoffbasierten
System, die Kombination aus 2-miniitigem Atzen in HCl mit anschlieRender Zin-
katbehandlung fiir 2 Minuten gewéhlt. Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der

nitratbasiert abgeschiedenen Zinkoxidfilme sind in Abbildung 30 zu finden.

Abbildung 30: REM-Aufnahmen von nitratbasiert abgeschiedenen Zinkoxidfilmen
bei -1060 mV (a), -960 mV (b), gepulst zwischen -1060 mV und -860
mV (c¢), sowie eine Vergrokerung des gepulst abgeschiedenen Zink-
oxidfilms (d). Die Substrate wurden durch die Kombination aus zwei-
miniitigen Atzen in HCI mit anschlieRender Zinkatbehandlung fiir 2
Minuten vorbehandelt.
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Auf den ersten Blick wirken die Filme, die bei -1060 mV und -960 mV vs Ag/AgCl
abgeschieden wurden, von der Homogenitéit der Bedeckung genauso gut, wie die Fil-
me die aus einem sauerstoffbasierten Abscheidesystem abgeschieden wurden. Wer-
den die Formen der Zinkoxidkorner jedoch genauer betrachtet, so ist erkennbar,
dass diese nicht, vor allem fiir den bei -1060 mV abgeschiedenen Zinkoxidfilmen, so
gleichméfig sind wie die, die sauerstoftbasiert abgeschieden wurden. Es sieht aus als
héitte sich eine Vernetzung der einzelnen Zinkoxidkorner gebildet, da zwischen die-
sen Vernetzungen vereinzelt freiliegendes Aluminium zu erkennen ist. Dieser Effekt
ist fiir den Zinkoxidfilm der bei -960 mV abgeschieden wurde nicht so deutlich er-
kennbar. Allerdings sind auch hier zwischen den Zinkoxidkornern dunkle Stellen zu
erkennen, an denen keine Bedeckung der Aluminiumoberfliche mit Zinkoxid statt
gefunden hat. Auch die Grofe der abgeschiedenen Zinkoxidkorner entspricht in etwa
der Grofse derer, die sich bei der sauerstoffbasierten Abscheidung ausbilden.

Oft kann die Verwendung von gepulsten Abscheidungen bei der Deposition von po-
rosem Zinkoxid zu verbesserten Ergebnissen in Bezug auf die Morphologie der ab-
geschiedenen Substanz, ihres Verunreinigungsgehalts oder der Haftung am Substrat
fithren als potentiostatische Abscheidungen [100]. Daher wurden zusétzlich noch po-
tentiodynamische Abscheidungen durchgefiihrt. Hierbei wurde zwischen einem Po-
tential von -1060 mV und -860 mV gepulst. Die Dauer der einzelnen Impulse betrug
0,5 s. Werden nun die REM-Aufnahmen der so hergestellten portsen Zinkoxidfilme
(Abbildung 30 ¢ und d) mit denen verglichen, die potentiostatisch hergestellt wur-
den, so fallt auf, dass sich hier ein relativ gleichméfiger Zinkoxidfilm ausgebildet
hat, der an einigen Stellen jedoch durch Locher unterbrochen wird, an denen das
Substratmaterial frei liegt. Zusétzlich sind die Zinkoxidkérner nur etwa halb so grofs
wie die, die durch eine potentiostatische Abscheidung entstanden sind. Die so ab-
geschiedenen Zinkoxidfilme wirken in ihrer Morphologie homogener als die, die bei
einem festen Potential abgeschieden wurden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es mit Hilfe der nitratbasierten
Abscheidung moglich ist, homogene und gleichméfige Zinkoxidfilme herzustellen.
Die potentiostatisch hergestellten Filme unterscheiden sich nur durch eine ein we-
nig inhomogenere Morphologie zu denen, die sauerstoffbasiert hergestellt wurden.
Durch die Durchfiihrung gepulster Abscheidungen, kann die Morphologie der Filme
verbessert werden. Zusétzlich wird hierdurch die Grofe der Zinkoxidkérner, gegen-
iiber den potentiostatisch hergestellten, in etwa halbiert.

Die Herstellung pordser Zinkoxidfilme aus einem nitratbasierten System fiihrte zu
keinen signifikanten Verbesserungen gegeniiber denen, die sauerstoftfbasiert abge-

schieden wurden. Daher wird an der sauerstoffbasierten Abscheidung festgehalten.
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4.2 Aullenstromlose Abscheidungen auf Aluminium

Bedingt durch einen apparativen Wechsel wurden bei der Variation des Abschei-
depotentials statt geplante -1,160 V in einem Experiment nur -1,160 mV angelegt.
Die so abgeschiedenen Zinkoxidfilme wirkten nach der Abscheidung sehr gleichmé-
fig und homogen. Auch die Farbung durch den Xanthen-Farbstoff EosinY ist sehr
gleichméRig (siehe Abbildung 31).

Abbildung 31: Portser Zinkoxid/EosinY-Film auf in Zinkatbeize vorbehandelten
Aluminiumsubstrat. Die Abscheidung erfolgte bei einem Potential
von -1,160 mV vs. Ag/AgCl fiir 30 Minuten.

Da eine Abscheidung von Zinkoxid bei einem Potential von nur -1 mV vs. Ag/AgCl
moglich war, fiilhrte dies zu dem Schluss, dass poroses Zinkoxid auch abgeschieden
werden sollte, wenn kein zusédtzliches Potential von aufsen angelegt wird. Dazu wur-
de die Arbeitselektrode mit der Gegenelektrode entsprechend der Beschreibung in
Kapitel 3 kurzgeschlossen. Die Kontrolle der Abscheidedauer erfolgt mit Hilfe einer
Stoppuhr.

Die Durchfiihrung der aufsenstromlosen Abscheidungen erfolgte auf zwei unterschied-
liche Arten: Zum einen wurden die Aluminiumsubstrate nur durch Atzen in HCI
vorbehandelt und anschliekend mit der Zinkgegenelektrode kurzgeschlossen, zum
anderen erfolgte eine Vorbehandlung der Substrate durch die Kombination aus At-
zen in HCI mit anschliefender Behandlung in Zinkatbeize. Durch eine Bestimmung
des Potentials bei offenen Klemmen, fiir Abscheidungen auf nur in HCI vorbehan-
delten Aluminiumsubstraten, konnte festgestellt werden, dass sich durch die Ver-
bindung zwischen Arbeitselektrode und Gegenelektrode eine Potentialdifferenz von
~ -960 mV einstellt, was genau dem bestgeeigneten Abscheidepotential entspricht.
Die Untersuchung mit dem Rasterelektronenmikroskop ergab, dass sich die so abge-
schiedenen Zinkoxidfilme in der Giite ihrer Morphologie und Bedeckung der Substra-
toberflache nicht von jenen unterscheiden, die bei einem Potential von -960 mV vs

Ag/AgCl und einer vorangegangen Vorbehandlung in Zinkatbeize abgeschieden wur-
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den. Vergleiche dieser Proben mit elektrochemisch hergestellten Filmen, die auf eine
identische Weise vorbehandelt wurden, ergaben, dass es durch die aufsenstromlose
Abscheidung moglich ist homogenere Filme herzustellen, als dies bei der elektroche-
mischen Abscheidung auf Proben, die nicht mittels Zinkatbeize vorbehandelt wurde,
moglich war. Versuche, bei denen statt einer Zink- eine Platin-Gegenelektrode ver-
wendet wurde zeigten, dass hier nur ganz wenig Zinkoxid abgeschieden wurde. Dies
lasst den Schluss zu, dass neben der Potentialdifferenz zwischen Arbeits- und Ge-
genelektrode die Verwendung von Zink als Gegenelektrodenmaterial notwendig ist,
um auf nicht in Zinkatbeize vorbehandelten Aluminiumsubstraten gleichméfige und
homogene Filme zu erhalten. Der hier ablaufende Prozess beruht im Wesentlichen
auf der Auflésung von Zink, wobei Zink als Elektronenquelle fiir die Hydroxidbil-
dung mit anschliefender Zinkoxidausfillung dient. Die Reaktionsgleichungen und
die genaue Beschreibung dieses Prozesses konnen Kapitel 4.3 entnommen werden.

Neben den oben beschriebenen aufsenstromlosen Abscheidungen auf in HCI vorbe-
handelten Aluminiumsubstraten, wurden Abscheidungen auf Aluminiumsubstraten
durchgefiihrt, die durch eine Kombination aus Atzen in HCI mit anschliefender Zin-
katbeize vorbehandelt wurde, durchfiihrt. Die nachfolgende Abbildung 32 zeigt die
zugehorigen REM-Bilder dies Proben, die in Kurzschluss-Schaltung abgeschieden
wurden, in zwei verschiedenen Vergrokerungen. In der Ubersichtsaufnahme ist er-
kennbar, dass das pordse Zinkoxid gleichméfig das Aluminiumsubstrat bedeckt und
keine Risse oder Unebenheiten in der Morphologie erkennbar sind. Die Grofe der
Zinkoxidkorner entspricht ebenfalls derer, die durch die elektrochemische Abschei-
dung entstanden sind. Dies lasst den Schluss zu, dass die Potentialdifferenz, die sich
zwischen Arbeits- und Gegenelektrode einstellt, gut geeignet ist, um die Abschei-

dung von pordsem Zinkoxid zu ermoglichen.

Abbildung 32: REM-Aufnahmen eines aufenstromlos abgeschiedenen porésen Zink-
oxidfilms, als Ubersicht (a) und in groRerer Vergrékerung (b). Die
Vorbehandlung erfolgte durch die Kombination aus Atzen in HCI
und anschliefender Zinkatbeize.

72



Ergebnisse und Diskussion

4.3 Stromlose Abscheidungen auf Aluminium

Im vorangegangenen Abschnitt wurde erlautert, dass es méglich ist poroses Zink-
oxid aufenstromlos auf in Zinkatbeize vorbehandelten Aluminiumsubstraten oder
auf in HCI geéitzten Aluminiumplattchen abzuscheiden. Um die Abscheidung auf
Aluminiumsubstraten, die nur in HCI vorbehandelt wurden, zu ermoglichen, ist der
Einsatz einer Zink-Gegenelektrode zwingend notwendig. Dies fiihrt zu dem Schluss,
dass es bei dieser Reaktion zu einer Auflésung von Zink an der Zink-Gegenelektrode
kommen muss und durch die Reduktion von Sauerstoff Zinkoxid an der Aluminium-
Arbeitselektrode abgeschieden wird [101]:

7Zn® — Zn%*t 4 2e” (23)
HyO + § Oy + 2~ — 20H- (24)
Zn*t + 20H~ — ZnO + H,0 (25)
Zn° + 3 Oy — ZnO (26)

Als Konsequenz aus (23)-(26) sollte es moglich sein stromlose Abscheidungen auf
Aluminiumsubstraten durchzufiithren, die zuvor in Zinkatbeize behandelt wurden,
um eine Zinkschicht aufzubringen. Eine Gegenelektrode oder elektrische Kontaktie-

rung wird in diesem Fall nicht mehr benotigt.

4.3.1 Einfluss der Vorbehandlung/ Zinkatzeit

Die stromlose Abscheidung von porésem Zinkoxid wird auf mit Zink beschichteten
Aluminiumsubstraten durchgefiihrt. Um eine optimale Bedeckung der Aluminiumo-
berfliche mit Zink zu erreichen ist es notwendig, diese fiir eine bestimmte Zeit in
Zinkatbeize zu behandeln. Kapitel 4.1.1 hat sich intensiv mit der Vorbehandlung der
Aluminiumsubstrate durch die Zinkatbeize befasst. Daher ist auch bekannt, dass fiir
eine optimale Beschichtung der Aluminiumoberfliche Zinkatzeiten von mindestens
120 s gewahlt werden sollten, wobei eine weitere Erhohung der Zinkatzeit zu keiner
besseren Abdeckung der Oberfliche mit Zink fiihrt, lediglich die Grofse der Zinkkor-
ner wird gleichméfiger. Um den Einfluss der aus der Vorbehandlung abgeschiedenen
Zinkschicht auf die Abscheidung von porosem Zinkoxid zu testen, wurden stromlose
Abscheidungen auf unterschiedlich lange vorbehandelten Substraten durchgefiihrt.

Abbildung 33 zeigt die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen dieser Proben.
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Abbildung 33: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von stromlos gewachsenen
Zinkoxidfilmen auf Aluminiumsubstraten, die zuerst in HCI geétzt
wurden und dann in Zinkatbeize vorbehandelt fiir 10 s (a), 60 s (b),
300 s ((¢) und (d)).

Anhand der REM-Aufnahmen ist deutlich erkennbar, dass der Zinkoxidfilm auf der
Probe, die fiir 10 s in Zinkatbeize vorbehandelt wurde (Abbildung 33 a), nicht gleich-
mékig und homogen gewachsen ist. Es ist an vielen Stellen freiliegendes Aluminium
erkennbar. Eine Behandlung der Probe fiir 60 s (Abbildung 33 b) in Zinkatbeize fiihrt
immer noch zu einem recht inhomogenen Wachstum des Zinkoxidfilms, wobei deut-
lich zu erkennen ist, dass die Substratoberfliche nahezu vollsténdig bedeckt ist. An-
hand der Abbildungen ¢) und d) fiir Filme, die fiir 300 s in Zinkatbeize vorbehandelt
wurden, wird deutlich, dass es mit Hilfe der stromlosen Abscheidung mdoglich ist, ho-
mogene und gleichméfig gewachsene Zinkoxidfilme herzustellen. Um eine mdoglichst
gleichméfige und homogene Bedeckung der Substratoberfliche zu erhalten ist es also
weiterhin notwendig, eine moglichst homogene Zinkschicht aus der Vorbehandlung
aufzubringen. Daher sind Zinkatzeiten von mindestens 120 s zu wéhlen. Abbildung
33 d zeigt eine Vergroferung der abgeschiedenen Zinkoxidkorner. Hier kann wieder
die typische blumenkohlférmige Struktur erkannt werden, die poroses Zinkoxid bei
der Abscheidung in Gegenwart von EosinY einnimmt [20]. Das bedeutet, dass dieses

Wachstum in Gegenwart des Strukturdirigenten nicht nur fiir elektrochemische, son-
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dern auch fiir die stromlosen Abscheidungen giiltig ist. Desweiteren féllt auf, dass die
einzelnen Zinkoxidkorner, die die grofere Struktur bilden, in etwa eine Grofe von 1
pm haben. Damit besitzen die stromlos abgeschiedenen Zinkoxidkorner nur etwa ein
Viertel der Grofe derer, die elektrochemisch abgeschieden wurden. Ein identisches
Verhalten konnte fiir die elektrochemische Abscheidung auf FTO beobachtet wer-
den. Hier wurden von der Gruppe um Yoshida et al. [102] Vorbehandlungen fiir die
elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid auf FTO Substraten untersucht. Neben
der Untersuchung der Aktivierung der FTO Substrate (Vergleich Kapitel 3) erfolgte
eine elektrochemische Abscheidung von Zink auf der Substratoberfliche. Bei einem
Vergleich der Vorbehandlungsmethoden fiir die Zinkoxidabscheidung kristallisierte
sich heraus, dass eine vorangegangene Zinkabscheidung eine geeignete Alternative
zu Aktivierung der FTO Oberflache ist und ebenfalls in Morphologie und Textur
homogene Zinkoxidfilme lieferte. Jedoch konnte auch hier beobachtet werden, dass
die Grofe der Zinkoxidpartikel, die auf Substraten abgeschieden wurden, bei denen
zuvor eine Bekeimung mit Zink erfolgte, wesentlich kleiner ist als die, die fiir ZnO
gefunden wurde, was auf aktivierten Substraten abgeschieden wurde. Abbildung 34
zeigt die Abhéngigkeit der gemittelten stromlos aufgewachsenen Zinkoxidfilmdicke

von der durch die Vorbehandlung aufgewachsenen gemittelten Zinkdicke.

Genmittelte Dicke des Zinkoxidfilms [um]
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Abbildung 34: Abhingigkeit der gemittelten porésen Zinkoxidfilmdicke nach einem
stromlosen Wachstum fiir 1 h von der gemittelten Dicke der Zink-
schicht aus der Zinkatvorbehandlung.
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In der Grafik ist erkennbar, dass zu Beginn die Dicke des Zinkoxidfilms nahezu
proportional zur Dicke der Zinkschicht wéachst. Dieses Wachstum endet allerdings
in der Ausbildung eines Sattigungswertes der Zinkoxidfilmdicke von 8 pm. Eine
weitere Erhdhung der Vorbehandlungszeit und damit der Dicke der Zinkschicht, re-
sultiert in keiner dickeren Zinkoxidschicht. Da durch die Vorbehandlung nur etwa
5 pm Zinkfilm aufgebracht werden kénnen, konnten hier keine weiteren Messwerte
bestimmt werden. Um eine nahezu unendliche Zinkschicht zu simulieren, wurden
stromlose Abscheidungen auf reinem Zinkblech durchgefiihrt. Eine Vorbehandlung
dieser Zinkbleche ist nicht notwendig, jedoch kann die Homogenitit des abgeschiede-
nen Zinkoxidfilms durch die Vorbehandlung der Zinkbleche fiir 2 Minuten in 1:1 ver-
diinnter HCI positiv beeinflusst werden. Die Bestimmung der Filmdicke des stromlos
auf Zinkblechen abgeschiedenen Zinkoxids resultierte in einem Wert von ebenfalls
etwa 8 pm (Dreieck in Abbildung 34). Das bedeutet, dass eine nahezu unendliche
Menge an zu Verfiigung stehendem Zink zu der Ausbildung der identischen Schicht-
dicke fiihrt, wie eine durch die Zinkatbeize verfiigbaren Menge von Zink von etwa
5 pm. Fiir stromlose Abscheidungen von 1 Stunde stellt sich daher ein Sattigungs-
wert von 8 pm ein, der auch nicht durch eine gréfere Menge von verfiigharem Zink
iiberschritten werden kann. Damit sicher gestellt ist, dass wirklich Zinkoxid abge-
schieden wurde, wurde eine Identifizierung der abgeschiedenen Spezies mittels XRD
durchgefithrt (Abbildung 35). Es ist deutlich erkennbar, dass nur Aluminium und

Zinkoxid detektiert werden konnten. Dies hat zwei grundlegende Bedeutungen:

1. Durch die stromlose Abscheidung ist es méglich poroses Zinkoxid herzustellen,
ohne dass sich hierbei unerwiinschte Nebenprodukte bilden. Dadurch ist die
stromlose Abscheidung genauso gut und verldsslich steuerbar wie die elektro-

chemische Abscheidung von porésem Zinkoxid.

2. Mittels der XRD Messung konnten nur Aluminium und Zinkoxid identifiziert
werden. Dies bedeutet, dass das Zink, welches zuvor in der Vorbehandlung auf
der Aluminiumoberfliche aufgebracht wurde, im Laufe der stromlosen Zinkoxi-
dabscheidung vollstindig aufgebraucht und umgesetzt wurde, sodass sich nur
noch Zinkoxid auf dem Aluminium befindet. Wiirde sich ein Zinkfilm zwischen
Aluminium und Zinkoxid befinden, so wére dieser in der Messung detektiert

worden.

Zusatzlich fallt auf, dass das stromlos abgeschiedene Zinkoxid vorzugsweise in Rich-
tung der ¢ -Achse wichst, dies ist durch die Dominanz des (002)-Peaks in Abbil-

dung 35 erkennbar. Diese Orientierung des pordsen Zinkoxids ist typisch fiir eine
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elektrochemische Abscheidung in Gegenwart von EosinY [20]. Das bedeutet, dass das
stromlos hergestellte portse Zinkoxid, sowohl in Struktur als auch in Ausrichtung,
dem sehr dhnlich ist, welches elektrochemisch hergestellt wurde. Durch eine Betrach-
tung der zugehorigen Reaktionsgleichungen fiir die elektrochemische Abscheidung
und die stromlose Abscheidung, wird deutlich, dass die Ausfillung von Zinkoxid
(Vergleich (3) und (25)), welche zu einer Abscheidung auf der Aluminiumoberfliche
fiihrt, fiir beide Reaktionstypen identisch ist. Lediglich eine etwas stirkere Auspra-
gung der (100) und (101) Peaks ldsst einen leichten Unterschied in der Orientierung
der abgeschiedenen Zinkoxidfilme erahnen. Diese Unterschiede kénnen dadurch er-
klart werden, dass es bei der stromlosen Abscheidung durch die Auflésung von Zink
aus der Vorbehandlung zu einer Verinderung der Zn**-Konzentration kommt, was
eine Verdnderung der Orientierung des Zinkoxidwachstums bewirkt. Dieser Effekt
konnte bereits in elektrochemischen Abscheidungen beobachtet werden [103, 43].
Hierbei wurden die Zinkionenkonzentrationen kontinuierlich verandert und die Aus-

wirkungen auf den abgeschiedenen Zinkoxidfilm dokumentiert.
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Abbildung 35: XRD-Spektrum einer stromlos fiir eine Stunde hergestellten Zink-
oxidschicht auf in Zinkatbeize fiir 300 s vorbehandeltem Aluminium.
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4.3.2 Variation der Abscheidezeit

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Abhéngigkeit der Zinkoxidfilmdicke von
der Menge von verfiigharem Zink betrachtet. Da eine nahezu unendliche Zinkmenge
nicht zur Ausbildung von dickeren Zinkoxidfilmen als 8 pm fiihrte, soll in dem nun
folgenden Abschnitt die Abhéngigkeit der Zinkoxidfilmdicke von der Abscheidezeit
untersucht werden. Hierbei ist besonders von Interesse, ob laingere Abscheidezeiten
zu dickeren Zinkoxidfilmen fiihren. Hierzu wurden alle Proben fiir 300 s in Zinkat-
beize vorbehandelt. So kann sicher gegangen werden, dass der Sattigungswert von 5
pm fiir die Zinkschicht vorhanden ist. Anschlieftend erfolgte die stromlose Abschei-
dung von pordsem Zinkoxid in der Gegenwart von EosinY fiir verschiedene Zeiten.
Abbildung 36 zeigt die Entwicklung der Zinkoxidfilmdicke mit der Zeit.
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Abbildung 36: Abhéngigkeit der Zinkoxidfilmdicke von der Abscheidezeit fiir die
stromlose Abscheidung auf Aluminium (Quadrate) und Zink (Drei-
ecke). Alle verwendeten Proben wurden erst in HCI geétzt und an-
schliefend fiir 300 s in Zinkatbeize vorbehandelt.

Zu Beginn ist erkennbar, dass die Dicke des Zinkoxidfilms proportional mit anstei-
gender Abscheidezeit zunimmt. Ab einer Abscheidezeit von etwa einer Stunde geht
die Dicke der Zinkoxidschicht in einen Sittigungswert von 8 pm iiber. Auch lin-
gere Abscheidezeiten konnen nicht zu einer Uberschreitung dieses Wertes fiihren.
Um auszuschliefsen, dass bei mehr zur Verfiigung stehendem Zink aus der Vorbe-
handlung und lingeren Abscheidezeiten die Zinkoxidschicht dicker als 8 ym wird,

wurden zusétzlich Abscheidungen auf Zinkblechen durchgefiihrt, auch hier wurden
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die Abscheidezeiten variiert. Die resultierenden Werte fiir die Zinkoxidfilmdicken
auf Zinksubstraten sind als Dreiecke in Abbildung 36 dargestellt. Es ist deutlich
erkennbar, dass die Entwicklung der Kurve fiir beide Substratmaterialien im Rah-
men der Messwertgenauigkeit identisch ist. Die Abscheidungen auf Zinksubstraten
fiir langere Abscheidezeiten resultieren ebenfalls in einem Sattigungswert von 8 pm.
Das bedeutet, dass weder eine grofere Menge an zur Verfiigung stehendem Zink,
noch verlingerte Abscheidezeiten zu einer dickeren Zinkoxidschicht als 8 pm fiih-
ren. Werden vor allem sehr niedrige Abscheidezeiten betrachtet, so féllt auf, dass
die Abscheidung von pordsem Zinkoxid erst nach etwa 2 Minuten startet. In der
Zeit davor wird auf den vorbehandelten Aluminiumsubstraten kein Zinkoxid abge-
schieden. Diese Verzogerung kann dadurch erklart werden, dass einige Zeit beno-
tigt wird, bevor die Elektrolytlosung mit Zn*" und (OH)™ Ionen iibersiittigt ist.
Die Konzentration von Zn?** in der Losung, wird durch die Auflésung von Zink an
der Substratoberfliche leicht erhoht. Die Erhohung der (OH)~ Konzentration wird
durch die Reduktion von Sauerstoff an der Substratoberfliche ausgeldst, iibersteigt
den Konzentrationsanstieg von Zn?* um mehrere Gréfenordnungen und ist somit
der ausschlaggebende Faktor. Zusétzlich fiithrt eine Diffusion der Ionen weg von
der Substratoberfliche dazu, dass sich erst eine Ubersittigung der Elektrolytldsung
mit den benétigten Ionen ausbilden muss, bevor die Zinkoxidabscheidung startet,
zusitzlich wird die Ubersittigung benétigt, um eine akzeptable Keimbildungswahr-
scheinlichkeit zu erreichen. Dies fiihrt in dem vorliegenden Fall zu einer verzdgerten
Startzeit der stromlosen Abscheidung. Die Untersuchung der Morphologien der Fil-

me ergab, dass auch das auf reinem Zink abgeschiedene porose Zinkoxid sich nicht

von dem unterscheidet, welches stromlos auf vorbehandelten Aluminiumsubstraten
abgeschieden wurde (Vergleich Abbildung 37).

Abbildung 37: REM-Aufnahmen von pordsen Zinkoxidfilmen auf Aluminium (a)
und auf Zink (b). Die stromlose Abscheidung erfolgte jeweils fiir 60
Minuten.
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Anhand der Rasterelektronenmikroskopaufnahme der Zinkoxidschicht, die auf rei-
nem Zink abgeschieden wurde, ist ersichtlich, dass sich Risse in der pordsen Zink-
oxidschicht befinden, was bei Aluminium nicht beobachtet werden konnte. Dies ist
dadurch bedingt, dass die Abscheidungen auf 0,25 mm dicken Zinkblechen durch-
gefiihrt wurden, die aufgrund ihrer relativ geringen Dicke recht flexibel sind und
sich teilweise bei dem Abziehen der Klebemaske verbiegen. Dies konnte bei Alumi-
niumsubstraten nicht beobachtet werden, da diese aus 1 mm dickem Blech bestehen.
Zusatzlich ist erkennbar, dass sich die Grofe der Zinkoxidkorner, die stromlos auf
Zink abgeschieden wurde, von denen unterscheidet, die stromlos auf in Zinkatbeize
vorbehandeltem Aluminium hergestellt wurden. Um eine bessere Haftung auf der
Zinkoberfliche zu gewéhrleisten, wurden die Zinkbleche zuvor in 1:1 mit bideioni-
siertem Wasser verdiinnten HCI fiir 2 Minuten vorbehandelt. Die Groéfke der Zink-
oxidkOrner auf Zinksubstraten entspricht der Grofe derer, die elektrochemisch auf
Aluminium abgeschieden wurden und sind somit viermal so grof wie die stromlos
auf Aluminiumsubstraten erzeugten ZnO-Kérner. Dies kann dadurch begriindet wer-
den, dass durch die Zinkatbeize feiner kristalliner Zink auf der Aluminiumoberfliche
abgeschieden wurde, als es durch die Erzeugung von Zinkblechen moglich ist. Wird
zusitzlich eine Ubersichtsaufnahme des ZnO-Films auf Zink erstellt (Abbildung 38
a), so ist ersichtlich, dass sich bei der Zinkoxidabscheidung auf Zinksubstraten an
einigen Stellen eine vollig andere Struktur des Zinkoxidfilmes ergibt, als dies bei Alu-
minium beobachtet werden konnte. Das pordse Zinkoxid ist hier entlang von Rillen
im Zink gewachsen, die durch einen Walzprozess bei der Herstellung des Zinkbleches
entstanden sind (Abbildung 38 b).

Abbildung 38: REM-Ubersichtsaufnahmen von stromlos fiir 60 Minuten abgeschie-
denen porosem Zinkoxid auf Zink (a) und von einem reinem Zinkblech
mit durch einen Walzprozess entstandenen Rillen (b).

Dabei beginnt das Wachstum des pordsen Zinkoxids hauptséchlich auf den héchs-
ten Punkten der Rillen und wéchst an diesen entlang [104, 105]. Dadurch entsteht

80



Ergebnisse und Diskussion

der Eindruck einer stdbchenformigen Struktur des ZnO. Der tieferliegende Bereich
dazwischen wird nicht iiberwachsen, wodurch es aussieht, als wiirden sich Grében
zwischen den einzelnen Zinkoxidstdbchen befinden. Trotz dieser aufergewohnlichen
Wachstumsstruktur kann in Abbildung 38 a wieder die typische blumenkohlformige
Struktur des pordsen ZnO/EosinY-Films beobachtet werden.

4.3.3 Temperaturvariation

Nachdem im vorherigen Abschnitt durch eine Variation der Abscheidedauer oder ei-
ne hohere Menge an zur Verfiigung gestelltem Zink versucht wurde, die Grenze von
8 pm fiir die Dicke des abgeschiedenen Zinkoxidfilms zu iiberschreiten, befasst sich
dieser Abschnitt mit einer Variation der Temperatur um zu testen, ob es hierdurch
moglich ist, dickere Zinkoxidfilme abzuscheiden. Hierfiir wurden, zusétzlich zu den
zuvor bei 70°C untersuchten Abscheidungen, stromlose Abscheidungen bei Tempe-
raturen von 80°C und 90°C betrachtet. Die Temperatur der Elektrolytlosung kénnte
zusitzlich einen groken Einfluss auf die Loslichkeit des molekularen Sauerstoffes ha-
ben. Bei einer Variation der Temperatur sollte daher sicher gestellt sein, dass die
gleiche Menge Sauerstoff in der Elektrolytlosung gelost wurde, um nicht noch einen
zusitzlichen Parameter zu verdindern. Abbildung 39 zeigt die Konzentration von ge-

16stem Sauerstoff in Wasser als Funktion der Temperatur.
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Abbildung 39: Einfluss der Temperatur auf die Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser
[48].
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Anhand der obenstehenden Abbildung ist deutlich erkennbar, dass die Menge von
in Wasser gelostem Sauerstoff ab einer Temperatur von etwa 60 °C in einen Satti-
gungswert iibergeht. Das bedeutet, dass auch fiir hohere Temperaturen nicht mehr
Sauerstoff in der gleichen Menge Wasser gelost werden kann, was bedeutet, dass sich
bei einer Temperaturerh6hung die Gleiche Menge Sauerstoff im Gleichgewicht 16st.
Zuerst wurden die Abscheidungen bei einer Temperatur von 80°C untersucht und
mit denen, die bei Standardbedingungen (70°C) durchgefiihrt wurden, verglichen.
Dabei wurden mit Hilfe von Profilometrie die Filmdicken der abgeschiedenen Zink-
oxidfilme bestimmt. Um eine Vergleichbarkeit zu den zuvor hergestellten Proben zu
gewihrleisten und eventuelle Unterschiede festzustellen, wurden alle stromlosen Ab-
scheidungen auf Aluminiumsubstraten durchgefiihrt, die zuerst in HCI gedtzt und
anschliefsend fiir 300 s in Zinkatbeize vorbehandelt wurden. Bei den danach folgen-
den stromlosen Abscheidungen wurden zusitzlich die Abscheidezeiten variiert um
beobachten zu kdnnen, ob sich Unterschiede in der Entwicklung der Zinkoxidfilm-
dicken herausbilden. Abbildung 40 zeigt den direkten Vergleich der Entwicklung
der Zinkoxidfilmdicken in Abhéngigkeit der Abscheidezeit fiir die 70°C (schwarze
Quadrate) und 80°C (rote Dreiecke).

—
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Abbildung 40: Abhingigkeit der Filmdicke des pordsen Zinkoxids in Abhangigkeit

der Abscheidezeit fiir 70°C (Daten wie in Abbildung 36, schwarze
Quadrate) und 80°C (rote Dreiecke).
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Werden die Entwicklungen der Zinkoxidfilmdicken fiir die Abscheidetemperaturen
von 70°C und 80°C verglichen, so fillt auf, dass die Abscheidungen bei 80°C direkt
starten, wohingegen die Abscheidungen bei 70°C erst nach einer Verzdgerung von
etwa 2 Minuten beginnen, wobei diese Abschitzungen vorsichtig zu betrachten sind,
da beide Kurven im Rahmen der Messwertungenauigkeit weitgehend iibereinstim-
men. Bei 80°C bildet sich, bedingt durch die héhere Temperatur die Ubersiittigung
direkt aus. Desweitern fillt auf, dass die Kurve fiir Abscheidungen bei 80°C nur
zu Beginn oberhalb der fiir 70°C liegt. Bei etwa 600 s schneiden sich die beiden
Kurven und bei lingeren Abscheidezeiten verlduft die Kurve sogar unterhalb derer
fiir 70°C. Somit kann durch eine erhohte Abscheidetemperatur auch keine dickere
Zinkoxidfilmdicke als 8 pm erreicht werden. Der Kurvenverlauf unterscheidet sich,
wenn iiberhaupt, nur durch die verzogerte Startzeit der Abscheidung bei 70°C. Wo-
bei beide Kurven im Rahmen der Messwertungenauigkeiten sowohl in ihrem Verlauf
als auch in der Ausbildung der Selbstlimitierung bei 8 pm {ibereinstimmen.

Da durch die Erh6hung der Abscheidetemperatur in der Entwicklung der Zinkoxid-
filmdicken keine Unterschiede festgestellt werden konnten, wurden in einem néchs-
ten Schritt Rasterelektronenmikroskopaufnahmen angefertigt, um eventuelle Unter-
schiede in der Morphologie zu detektieren. Abbildung 41 zeigt die REM-Aufnahmen

der porosen Zinkoxidfilme, die bei 80°C abgeschieden wurden.

Abbildung 41: REM-Aufnahmen von pordsem Zinkoxid in verschiedenen Vergro-
fserungen, Abscheidetemperatur 80°C. Die Abscheidungen erfolgten
stromlos, nach vorangegangener Zinkatbehandlung.
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Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopaufnahmen lésst sich leicht verstehen, warum
die resultierende Sattigungsfilmdicke des pordsen Zinkoxids, das bei 80°C hergestellt
wurde, leicht unterhalb dessen liegt, welches bei 70°C abgeschieden wurde: Bereits
in der Ubersichtsaufnahme (Abbildung 41 a) ist erkennbar, dass leichte Inhomoge-
nitdten in der Morphologie erkennbar sind. Die Bedeckung der Substratoberfliche
wirkt ebenfalls ungleichmifig. Dieser Eindruck kann mit Hilfe der Vergroferungen
(Abbildung 41 b und c) bestétigt werden. Im Gegensatz zu den Filmen die bei 70°C
hergestellt wurden, ist hier freiliegendes Aluminium erkennbar. Zudem wirkt die
Struktur des abgeschiedenen Zinkoxids nicht so gleichméfig wie dies bei 70°C der
Fall war. In Abbildung 41 b kénnen zusétzlich zu der typischen kornerartigen Struk-
tur des Zinkoxids ldngliche Kristalle beobachtet werden, was auf ein verdndertes
Wachstum des Zinkoxids bedingt durch die héhere Abscheidetemperatur hindeutet.
Zur Absicherung des detektierten Trends, wurde zusétzlich eine weitere Erhéhung
der Abscheidetemperatur auf 90°C durchgefiihrt. Bereits mit blokem Auge war er-
kennbar, dass poroses Zinkoxid nur sehr inhomogen auf der Substratoberfliche ab-

geschieden werden konnte.

Abbildung 42: REM-Aufnahmen in unterschiedlichen Vergréfserungen von pordsem
Zinkoxid, stromlos abgeschieden bei 90°C.

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen des bei 90°C abgeschiedenen porosen Zink-

oxids in unterschiedlichen Vergroferungen sind in Abbildung 42 zu finden. Bereits
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anhand der Ubersichtaufnahme (Abbildung 42 a) ist erkennbar, dass durch eine
Erhohung der Abscheidetemperatur auf 90°C die Struktur des pordsen Zinkoxids
beeinflusst wird. Bei Abscheidungen bei 80°C waren nur vereinzelt langliche Kristal-
le erkennbar. Bei 90°C kann die Ausbildung dieser Kristallform vermehrt beobachtet
werden. Diese Unterschiede in der Struktur bedingen ein inhomogenes Wachstum
des Zinkoxids. Zusétzlich ist hier ebenfalls freiliegendes Aluminium vom Substrat-
material erkennbar. In den Vergroberungen wird das inhomogene ZnO Wachstum
noch verdeutlicht. Abbildung 42 d zeigt zuséitzlich eine Vergroferung der sich aus-
bildenden Kristalle. Mit Hilfe dieser Abbildung kann festgestellt werden, dass es
sich nicht um stabchenférmige Kristalle handelt, wie zuvor vermutet, sondern sich
vielmehr eine sechseckige Kristallstruktur ausbildet. Eine Veranderung der Morpho-
logie des abgeschiedenen Zinkoxids durch eine Erhéhung der Abscheidetemperatur
konnte ebenfalls durch Goux et al. [48] fiir die elektrochemische Abscheidung von
pordsem Zinkoxid schon frither beobachtet werden. Dies stellt eine zusétzliche Paral-
lele zwischen der elektrochemischen Abscheidung von pordsem Zinkoxid zu der hier
beschriebenen stromlosen Abscheidung dar.

Eine genauere Betrachtung von Abbildung 42 c zeigt, dass die Grébe der Zinkoxid-
kérner auf etwa 1 pm abgeschitzt werden kann. Dies entspricht den Gréfen der
Zinkoxidkorner, die stromlos bei 70°C abgeschieden wurden. Durch eine Erhéhung
der Abscheidetemperatur konnte demnach weder der Séttigungswert von 8 pm fiir
die Dicke des pordsen Zinkoxids iiberschritten werden, noch war es méoglich die Gro-
fse der stromlos hergestellten Zinkoxidkdrner zu beeinflussen. Eine Erhéhung der
Abscheidetemperatur hat eine sich ausbildende Inhomogenitit der abgeschiedenen
Zinkoxidschicht und deren Morphologie zur Folge, die freiliegendes Aluminium be-

dingt.

4.3.4 Einfluss der Zinkchlorid-Konzentration auf die stromlose Abscheidung

Zur Untersuchung des Einflusses der Zinkchloridkonzentration auf die stromlose Ab-
scheidung von porésem Zinkoxid auf vorbehandelten Aluminiumsubstraten wurden,
zusitzlich zu der als Standard verwendeten ZnCly-Konzentration von 5 mM, drei
weitere Zinkchloridkonzentrationen gewéhlt: 10 mM, 25 mM und 50 mM. Jeweils 1
ml der Losung wurden vor Start der Abscheidung dem auf 70°C erwédrmten Elektro-
lyten hinzugefiigt. Die Vorbehandlung der Substrate erfolgte analog wie zuvor fiir 2
Minuten in HCI und anschlieftend fiir 120 s in Zinkatbeize.

Die nachfolgende Abbildung zeigt zundchst Rasterelektronenmikroskopaufnahmen
der Proben bei ZnCly-Konzentrationen von 10 mM und 25 mM.
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Abbildung 43: Abscheidungen bei variierten Zinkchloridkonzentrationen: 10 mM (a
und b) und 25 mM (¢ und d). Die Durchfiihrung der Abscheidungen
erfolgte stromlos, nach vorangegangener Behandlung in Zinkatbeize.

Mit Hilfe der REM-Aufnahmen in Abbildung 43 ist deutlich erkennbar, dass sich die
Struktur des abgeschiedenen Zinkoxids durch die Erh6hung der Zinkchloridkonzen-
tration verédndert hat. Aus der zuvor kérnigen Struktur bilden sich plattchenformige
Kristalle aus (Abbildungen 43 b und d). Bei einer Erhéhung der ZnCl,- Konzentrati-
on auf 10 mM ist erkennbar, dass hier sowohl kornférmige, als auch plattchenférmi-
ge Kristalle beobachtet werden kénnen (Abbildungen 43 a und b). Die Morphologie
wirkt durch die Mischung der beiden Strukturen sehr inhomogen. Eine weitere Erho-
hung der Zinkchloridkonzentration (Abbildungen 43 ¢ und d) fithrt dazu, dass sich
die plattchenférmigen Kristalle klarer ausbilden und die Oberfliche des abgeschie-
denen Films somit wieder geordneter wirkt. Hier ist nur nur noch vereinzelt die fiir
poroses Zinkoxid typische kornartige Struktur erkennbar. Der hauptséichliche Anteil
des abgeschiedenen Films hat eine Pldttchenstruktur. Bei beiden Filmen fallt auf,
dass eine Erhohung der ZnCl, Konzentration nichts an der Bedeckung der Oberfla-
che verandert. Die Substrate sind alle recht gleichméfig bedeckt und freiliegendes
Aluminium ist nur ganz vereinzelt zu erkennen.

Nachfolgend sind die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (Abbildung 44) der Fil-
me zu finden, die bei hohen Zinkchloridkonzentrationen, 50 mM, abgeschieden wur-

den.
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Abbildung 44: REM-Aufnahmen der stromlos abgeschiedenen Filme bei einer ho-
hen Zinkchloridkonzentration von 50 mM. Die Vorbehandlung der
Substrate erfolgte in Zinkatbeize.

Hier kommt es nur noch zur Aushildung von sechseckigen Kristallen. Im Vergleich
zu den stromlosen Abscheidungen die bei niedrigeren ZnCly-Konzentrationen (Ab-
bildung 43) durchgefiithrt wurden, sind hier keine kornerférmigen Kristalle mehr
erkennbar, die die typische Struktur des pordsen Zinkoxids aufweisen. Der abge-
schiedene Film weist im Gegensatz zu den beiden anderen Filmen keine Inhomo-
genititen in der Morphologie auf. Die Substratoberfliche ist homogen von hexago-
nalen Kristallen bedeckt und es ist kein freiliegendes Aluminium erkennbar. Wird
die Vergroberung niaher betrachtet, so kann die Grofe der Kristalle in etwa auf 1-2
pm im Durchmesser und 0,25 pm Dicke abgeschétzt werden. Fiir die elektrochemi-
sche Abscheidung von pordsem Zinkoxid wurden in 1998 von Sophie Peulon und
Daniel Lincot [43| bereits Variationen der Zinkchloridkonzentrationen wahrend der
Abscheidung durchgefiihrt. Fiir Filme, die bei hohen ZnCly-Konzentrationen abge-

schieden wurden, ergeben sich hier, in Textur und Morphologie, identische Struktu-
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ren. Diese hexagonalen Kristalle konnten als Zinkhydroxychlorid identifiziert werden
und entsprechen, in Textur, Morphologie und Dicke genau den hier abgeschiedenen
Kristallen. Durch die stufenweise Erhéhung der Zinkchloridkonzentration konnte die
Ausbildung von Zinkhydroxychlorid Kristallen beobachtet werden. Bei einer mittle-
ren Zinkchloridkonzentration ist sowohl ZnO als auch Zinkhydroxychlorid zu finden,
die Menge des ZnO nimmt mit steigender ZnCl, Konzentration jedoch immer wei-
ter ab, bis sich schlieflich eine homogene Morphologie und Textur bestehend aus
Zinkhydroxychlorid-Kristallen ausbildet.

Da durch eine Erhéhung der Zinkchloridkonzentration kein reiner Zinkoxidfilm her-
gestellt werden konnte, bleibt der zuvor bestimmte Séttigungswert von 8 pm fiir die
maximale Dicke eines stromlos abgeschiedenen Zinkoxidfilmes bestehen.

In einem néchsten Schritt wurde untersucht, ob eine Zugabe von Zinkchlorid fiir die
stromlose Abscheidung von porésem ZnO iiberhaupt nétig ist. Dazu wurden die vor-
behandelten Aluminiumsubstrate ohne Zugabe von ZnCl, in das Abscheidesystem
iiberfiihrt. Eine stromlose Abscheidung auch ohne die Zugabe von Zinkchlorid sollte
moglich sein, da das durch die Vorbehandlung auf das Aluminium aufgewachsene
Zink nach (18)-(21) aufgelost und anschliefend als Zinkoxid wieder abgeschieden

werden kann.

Abbildung 45: REM-Aufnahme eines stromlos abgeschiedenen Zinkoxidfilms auf
Aluminium, ohne Zugabe von Zinkchlorid.

Abbildung 45 zeigt eine REM-Aufnahmen von einer Probe, die ohne Zugabe von
ZnCly hergestellt wurde. Bereits nach der Abscheidung war deutlich, dass poro-
ses Zinkoxid abgeschieden wurde, die Abscheidung aber sehr fleckig und inhomogen

wirkte. Dies konnte mittels der Rasterelektronenmikroskopaufnahmen bestatigt wer-
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den. Anhand dieser Aufnahmen ist deutlich erkennbar, dass zwar poroses Zinkoxid
abgeschieden wurde, aber sich keine homogene Schicht ausgebildet hat und viel
freiliegendes Aluminium erkennbar ist. Diese Ausbildung einer sehr inhomogenen
Schicht ist der Indikator dafiir, dass das Zink aus der Vorbehandlung allein nicht
ausreicht um eine Ubersittigung der Losung mit Zn?>* Ionen zu erreichen und somit
Zinkoxid homogen verteilt iiber die Substratoberfliche abzuscheiden. Somit ist die
Ausbildung einer Ubersittigung an (OH)~ Tonen im Elektrolyten nicht der einzige
notwendige Schritt um Inhomogenitidten in der stromlos abgeschiedenen Zinkoxid-
schicht zu vermeiden. Die Zugabe von Zinkchlorid ist damit unerlésslich um eine
homogene und gleichméfige Bedeckung der Aluminiumoberfliche mit Zinkoxid zu
erreichen. Jedoch konnte gezeigt werden, dass auch ohne die Zugabe von Zn?"-Ionen
Zinkoxid abgeschieden werden kann. Dies bedeutet, dass die Ausbildung der (OH)~-
Uberséttigung der hauptsichliche Einfluss fiir die stromlose Zinkoxidabscheidung ist.
Dies kann mit Hilfe des Léslichkeitsprodukts verstanden werden, da dieses direkt von
der Stochiometrie des Salzes abhéngt, geht der (OH)™ -Term hier quadratisch ein

und ist somit der dominierende Faktor.

4.3.5 Einfluss des Xanthen Farbstoffes EosinY auf die stromlose
Abscheidung

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die stromlose Abscheidung unter dem
Hintergrund untersucht wurde, ob es moglich ist die Abscheidung soweit zu ma-
nipulieren, dass der Sattigungswert von 8 pum {iberschritten werden kann, soll in
diesem Abschnitt der Einfluss des Xanthen Farbstoffes EosinY auf die stromlose
Abscheidung untersucht werden. Das bedeutet, dass stromlose Abscheidungen oh-
ne die Zugabe von FosinY durchgefiihrt wurden. Im Falle einer elektrochemischen
Abscheidung ist es so moglich kompaktes Zinkoxid herzustellen. Nun soll getestet
werden, ob sich die stromlose Abscheidung in diesem Punkt wieder dhnlich der elek-
trochemischen Abscheidung verhalt.

Nach der Abscheidung hatten die Filme eine weile Farbung, so wie es auch bei
der elektrochemischen Abscheidung beobachtet werden kann und es fiir kompaktes
Zinkoxid bekannt ist. In einem néchsten Schritt wurden Rasterelektronenmikroskop-
aufnahmen angefertigt (Abbildung 46). Anhand der REM-Bilder ist erkennbar, dass
der abgeschiedene Film nicht die typische kornige Struktur von pordsem Zinkoxid
aufweist. Da die stromlose Abscheidung hier ohne die Zugabe von EosinY durch-
gefithrt wurde, war zu erwarten, dass sich die Morphologie des Filmes dndert. Ei-
ne Ausbildung von Kristallen, die in Gréfe und Form denen dhneln, die bei hohen

Zinkchloridkonzentrationen abgeschieden wurden, war jedoch nicht zu erwarten. Ty-
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pischerweise bildet Zinkoxid, das als kompakter Film abgeschiedenen wird, die Form

von hexagonalen Kristallen, mit gleichméfigen Oberflichen.

< T A TN

Abbildung 46: REM-Aufnahmen eines Films, der nicht in Gegenwart des Strukturdi-
rigenten EosinY stromlos abgeschieden wurde. Die Vorbehandlung
erfolgte durch Zinkatbeize.

Der ohne EosinY abgeschiedene Film weist weder die oben beschriebene typische
Struktur fiir kompaktes Zinkoxid, noch die kornige Struktur von porésem ZnO auf.
Es haben sich diinne plattchenférmige Kristalle mit unregelméfigen Kanten ausge-
bildet. Da anhand dieser Morphologie keine Aussagen iiber die Art der abgeschiede-
nen Spezies gemacht werden kann, wurde zusétzlich eine XRD - Messung (Abbildung
47) durchgefiihrt. Mittels dieser Messungen konnte festgestellt werden, dass hier nur
in geringen Mengen Zinkoxid entstanden ist. Der Hauptanteil der stromlos herge-
stellten Spezies konnte als Zinkhydroxychlorid (Zns(OH)sCly) identifiziert werden
[43]. Dies zeigt den starken Einfluss, den die Verwendung des Xanthen Farbstoffes
EosinY auf die Struktur und Morphologie der stromlos hergestellten Filme hat. Hier
kann zum ersten Mal ein grofer Unterschied zu der elektrochemischen Abscheidung
von Zinkoxid beobachtet werden, da bei der elektrochemischen Zinkoxidabscheidung
die Deposition ohne die Zugabe von einem Strukturdirigenten ein etablierter Prozess
ist, um kompakte Zinkoxidfilme herzustellen. Dahingegen wird bei der stromlosen
Abscheidung eine Deposition ohne Zugabe von EosinY kein kompaktes Zinkoxid
gebildet, sondern eine Mischung aus Zinkoxid und Zinkhydroxychlorid. Eine Be-
stimmung der Dicke der hergestellten Filme ergab, dass sich fiir die Abscheidung
ohne Strukturdirigenten eine Séttigungsfilmdicke von 6,5 pm einstellt, diese liegt
damit leicht unterhalb der Dicke, die sich fiir eine Abscheidung mit EosinY ergibt.
Die Verwendung von EosinY als Strukturdirigent hat demnach nicht nur starken
Einfluss auf die Struktur und Morphologie des abgeschiedenen Films, sondern es

bewirkt auch unterschiedliche Sattigungswerte.
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Abbildung 47: XRD - Messung des stromlos ohne EosinY abgeschiedenen Films. Vor
der stromlosen Abscheidung wurde die Vorbehandlung in Zinkatbeize
durchgefiihrt.

4.3.6 Ubertragung der stromlosen Abscheidung von planaren Substraten
auf Drdhte

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die stromlose Abscheidung von Zinkoxid
auf planaren Aluminiumsubstraten untersucht. Dieser Abschnitt beschéftigt sich da-
mit, ob sich die stromlose Abscheidung auf Drahte iibertragen lisst, oder ob sich hier
aufgrund der verdnderten Oberfliche des Substrates Unterschiede erkennen lassen.
Hierfiir wurde in einem ersten Schritt untersucht, ob sich die fiir planare Substrate
verwendete Vorbehandlung auf die Aluminiumdrahte iibertragen lésst. Ein erster
Versuch des Atzens der Drihte in HCI zeigte, dass dies keine geeignete Vorbehand-
lung fiir 0,25 mm dicke Aluminiumdréhte ist, da sich diese wiahrend der Vorbehand-
lung oft génzlich aufgelost haben. Daher wurde auf diesen Vorbehandlungsschritt
verzichtet und statt dessen nur eine Vorbehandlung in Zinkatbeize gew#hlt. Hier
konnte ebenfalls beobachtet werden, dass lingere Zinkatzeiten einen gleichméafige-
ren Zinkfilm liefern. Des Weiteren wurden auch fiir die stromlose Abscheidung auf
Aluminiumdrahten eine Variation der Vorbehandlungszeiten durchgefiihrt. Hierbei
konnte, analog zu der Abscheidung auf Aluminiumdriahten beobachtet werden, dass
sich nach einer Vorbehandlungszeit von 120 s ein Zink-Sattigungswert von ~ 5 pm
einstellt und dieser kann, analog zur Vorbehandlung der planaren Aluminiumsub-
strate, durch ldngere Vorbehandlungszeiten nicht iiberschritten werde. Es konnte

zudem festgestellt werden, dass die Vorbehandlung von Aluminiumdréhten in Zin-
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katbeize ein anfélligerer Prozess ist als die Vorbehandlung von planaren Substraten.
Werden die Aluminiumdrahte in der Zinkatbeize bewegt, so bilden sich am Draht
Zink-Wucherungen [106], die sich durch die stromlose Abscheidung von ZnO noch
weiter verstiarken, da das pordse Zinkoxid bevorzugt an den herausstehenden Stellen
wachst, analog zu dem stromlosen Wachstum auf Zinksubstraten, bei denen das po-
rose Zinkoxid in den Rillen wéchst. Diese entstehen zum Beispiel durch ein Knicken
des Aluminiumdrahtes, wodurch weiterhin Aluminium frei liegt, welches oxidiert
wird und somit Elektronen fiir das Zinkwachstum liefert. Abbildung 48 zeigt La-
sermikroskopaufnahmen einer solchen Zink-Wucherung am Draht (Abbildung 48 a)
und wie sich dies auf die stromlose Abscheidung von pordsem Zinkoxid auswirkt
(Abbildung 48 b). Durch die Bewegung konnen sich die Zink-Kérner ablésen und so
Aluminium freigeben, welches erneut als Elektronenlieferant fiir das Zinkwachstum
dient. Die Zink-Wucherungen kénnen die zuvor bestimmte Sattigungsdicke von 5
pm iiberschreiten, bilden aber keinen gleichméfbigen Film. Werden die Drihte je-
doch unter Beriicksichtigung der oben erwdhnten Phinomene vorbehandelt, so kann
ein identischer Trend fiir das Wachstum von Zink auf Aluminiumdrihten, wie auf

planaren Substraten, beobachtet werden.

(IR

100,000um 100,000pm

Abbildung 48: Lasermikroskopaufnahmen von Zink-Wucherungen am Aluminium-
draht nach der Vorbehandlung (a) und die Auswirkung der Wuche-
rungen auf den stromlos abgeschiedenen Zinkoxidfilm (b) [106].

Die stromlose Abscheidung von portsem Zinkoxid wird anschliefend an die Vorbe-
handlung, genau analog zu der stromlosen Abscheidung auf planaren Substraten,
durchgefiihrt. Abscheidezeiten von 60 Minuten und 90 Minuten zeigten, dass auch
die Abscheidung auf Aluminiumdridhten einen Sattigungswert fiir die Zinkoxidfilme
von 8 pm ausbildet, wobei bei der Bestimmung der Filmdicke Wucherungen analog
zu denen in Abbildung 48 nicht beriicksichtigt wurden. Abbildung 49 zeigt die Laser-

mikroskopaufnahmen von Proben die fiir 60 und 90 Minuten abgeschieden wurden.
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Abbildung 49: Lasermikroskopaufnahmen von vorbehandelten Aluminiumdrihten
auf denen fiir 60 Minuten (a) und fiir 90 Minuten (b) poréses Zinkoxid
abgeschieden wurden. Der Pfeil deutet auf eine Zinkoxidwucherung
am Draht hin.

Mit Hilfe der Lasermikroskopaufnahmen aus Abbildung 49 ist leicht erkennbar, dass
es mit der stromlosen Abscheidung moglich ist, poroses Zinkoxid in Morphologie und
Oberflichenbedeckung homogen und gleichméfig auf Aluminiumdrahten herzustel-
len. Dies stellt eine Verbesserung zu zuvor bekannten Abscheidungen auf Drihten
dar, bei denen oft mit Inhomogenitédten in der Morphologie und Struktur zu rech-
nen war [106]. Eine stromlose Abscheidung von pordésem Zinkoxid auf in Zinkatbeize
vorbehandelten Dréhten ist daher eine gute Alternative zur elektrochemischen Ab-
scheidung, da so nicht nur einfacher, sondern auch qualitativ besser Zinkoxid auf
Dréhte aufgebracht werden kann. Die in der obenstehenden Abbildung hergestellten
Zinkoxidfilme unterscheiden sich in der Giite und Morphologie nicht voneinander,
obwohl ein Film 60 Minuten (a) und der andere 90 Minuten (b) abgeschieden wurden.
Dies bedeutet, dass sich auch hier ein Sattigungswert fiir den stromlos hergestellten
Zinkoxidfilm ausbildet. Eine Bestimmung dieses Wertes lieferte ein Ergebnis von
8 nm. Das heifst, dass sowohl fiir eine stromlose Abscheidung auf planaren Substra-
ten als auch auf Aluminiumdrihten eine Selbstlimitierung des Zinkoxidfilms besteht.
Vereinzelt kann es bei der Abscheidung von porésem Zinkoxid auf Aluminiumdrah-
ten dazu kommen, dass an einigen wenigen Stellen Zinkoxidwucherungen entstehen
(roter Pfeil in Abbildung 49 b). Dies konnte bei planaren Substraten nur sehr selten
beobachtet werden und stellt den einzigen Unterschied zu den Abscheidungen auf
Driahten dar.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es méglich ist mittels stromloser
Abscheidung poroses Zinkoxid auf Zinksubstraten oder auf in einer Zinkatbeize vor-
behandelte Aluminiumsubstraten abzuscheiden. Um eine ausreichende Bedeckung

der Aluminiumoberfliche mit Zink aus der Zinkatbeize zu erhalten, sollte eine Vor-
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behandlungszeit von mindestens 120 s gewahlt werden. Eine Verlangerung der Zin-
katzeit fithrt zu keiner gleichméfigeren Bedeckung der Aluminiumoberfliche, aber
bewirkt eine gleichméfigere Ausbildung der Grofe der Zinkkérner. Zusétzlich konn-
te festgestellt werden, dass fiir die stromlose Abscheidung auf Aluminiumsubstra-
ten, die Zinkoxid-Deposition selbstlimitierend ist und einen Wert von 8 pm mittler-
er Schichtdicke nicht iiberschreiten kann. Eine Variation verschiedener Parameter,
wie der Zinkchloridkonzentration, der Temperatur, der Menge an verfiigharem Zink
oder der Abscheidezeit, konnte nicht zu einer Uberschreitung des Sittigungswertes
fiihren. Es konnte beobachtet werden, dass die Anwesenheit von EosinY wéhrend
der stromlosen Abscheidung dringend erforderlich ist um reines Zinkoxid abzuschei-
den, da es bei stromlosen Abscheidungen ohne EosinY zu einer Ausbildung von
Zinkhydroxychlorid-Kristallen kommt. Zusétzlich ist es mdoglich die stromlose Ab-
scheidung von planaren Substraten auf Aluminiumdrihte zu iibertragen. Auch hier
kann die Ausbildung des identischen Sattigungswertes beobachtet werden. In allen
Féllen konnten in Oberflichenbedeckung und Morphologie gleichméfige und ho-
mogene Zinkoxidfilme hergestellt werden. Die stromlose Abscheidung von pordsem
Zinkoxid auf vorbehandelten Aluminiumoberflichen empfiehlt sich daher als eine

geeignete Alternative zur elektrochemischen Abscheidung.

4.4 Vergleich der elektrochemische Abscheidungen mit den

stromlosen

Um zu testen, ob die beobachtete Sattigung der mittleren ZnO Schichtdicke von 8
pm ein spezieller Effekt der stromlosen Abscheidung auf Aluminium- oder Zinkober-
flichen ist, wurden zusétzlich elektrochemische Abscheidungen auf FTO Substraten
und auf vorbehandelten Aluminium Substraten durchgefiihrt. Dies kann zusatzlich
das Verstandnis des Zinkoxidwachstums vertiefen.

Die sich ergebenden Filmdicken des portsen Zinkoxids, das elektrochemisch auf Alu-
minium abgeschieden wurde (Vergleich 4.1.2), wurden in einer Grafik mit denen der
stromlosen Abscheidung aufgetragen (Abbildung 50 a). Abbildung 50 b zeigt eine
Vergroferung des in Abbildung 50 a markierten Bereiches. Anhand dieser Abbil-
dungen ist deutlich erkennbar, dass die aus den elektrochemischen Abscheidungen
ermittelten Filmdicken genau zu dem Kurvenverlauf der stromlosen Abscheidung
passen. Dies bedeutet, dass die Entwicklung des Filmwachstums, sowie die Ausbil-
dung eines Séttigungswertes von 8 pm, fiir die porose Zinkoxidfilmdicke kein beson-
derer Effekt der stromlosen Abscheidung ist, sondern auch fiir die elektrochemische
Abscheidung auf Aluminiumsubstraten Giiltigkeit hat, unabhéngig von der Art der
Vorbehandlung. Auch ein Vergleich der Morphologie und Struktur des abgeschiede-
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nen Zinkoxids aus elektrochemischer Abscheidung (Kapitel 4.1) und aus stromlosen
Abscheidungen hat gezeigt, dass sich keine grofseren Unterschiede fiir die Substrate,
die in beiden Fallen in Zinkatbeize vorbehandelt wurden, feststellen lassen. Somit
kann die stromlose Abscheidung als gleichwertiger Ersatz fiir die elektrochemische
Abscheidung auf Aluminiumsubstraten angesehen werden, wobei die stromlose Ab-
scheidung aufgrund ihrer einfacheren Durchfiihrung zu bevorzugen ist.
Desweiteren wurden elektrochemische Abscheidungen auf FTO durchgefiihrt, um
die Entwicklung des Filmwachstums mit den Ergebnissen er stromlosen Abschei-
dung zu vergleichen. Wie in Kapitel 3 beschrieben, wurden FTO Substrate fiir 30
Minuten aktiviert, bevor die elektrochemische Abscheidung von pordsem Zinkoxid
fiir variierte Abscheidezeiten durchgefiihrt wurde. Eine Bestimmung der Filmdicken-
entwicklung der resultierenden Zinkoxidfilme lieferte die Grafik in Abbildung 50. Um
die Gemeinsamkeiten im Verlauf der Entwicklung der Dicken des Zinkoxids zu ver-
deutlichen, wurden die Messwerte der stromlosen Abscheidung auf Aluminiumsub-
straten zu dieser Grafik hinzugefiigt. Hierbei wurde darauf geachtet, dass bei dem
Anpassen einer Funktion an die Messwerte der Schnittpunkt mit der x-Achse bei 120
s nicht beriicksichtigt wurde, da die Abscheidung von pordsem Zinkoxid auf FTO
Substraten unmittelbar startet und keine Verzégerung, wie bei der stromlosen Ab-
scheidung beobachtet werden kann. Dieser Effekt ist dadurch zu erklaren, dass durch
die Aktivierung der FTO Substrate eine Ubersittigung der Losung mit OH~ Ionen
bereits besteht, bevor die eigentliche Abscheidung gestartet wird. Dies fiihrt dazu,
dass die Zinkoxid-Abscheidung beginnen kann, ohne dass eine Zeitverzogerung, wie
bei der stromlosen Abscheidung, nétig ist [107]. Bei elektrochemischen Abscheidun-
gen auf Gold-Mikrostrukturen konnte beobachtet werden, dass sogar nach wenigen
Sekunden eine gleichmébiger und deckender Zinkoxidfilm gewachsen ist [108]. Dies
stellt den einzigen Unterschied zwischen der stromlosen Abscheidung auf Alumini-
um und der elektrochemischen Abscheidung dar. Anhand der Grafiken in Abbildung
50 ist deutlich erkennbar, dass die Entwicklung der Zinkoxidfilmdicke fiir beide Ab-
scheidearten identisch ist. Das bedeutet, dass zu Beginn ein nahezu proportionaler
Verlauf zu sehen ist, der nach etwa 3000 s in einem Sattigungswert von 8 pm endet.
Die Ausbildung einer Selbstlimitierung ist somit kein spezieller Effekt der stromlo-
sen Abscheidung oder der elektrochemischen Abscheidung auf Aluminium, sondern
ein Filmwachstum von pordsem Zinkoxid iiber die Grenze von 8 pm ist nicht mog-
lich und ist somit eine charakteristische Figenschaft der Abscheidung von pordsem
Zinkoxid.
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Abbildung 50: Gemittelte Dicke des porosen Zinkoxidfilms als Funktion der Abschei-
dezeit fiir die stromlose Abscheidung (Daten aus Abb. 35, schwarze
Quadrate), die elektrochemische Abscheidung auf in Zinkatbeize vor-
behandelten Aluminiumsubstraten (blaue Sterne) oder auf in HCI
gedtzten Substraten (griiner Stern) oder auf durch kathodische Po-
larisation vorbehandelten Substraten (violetter Sterne) (a). Abbil-
dung 49 b zeigt eine Vergrofserung des in Abbildung 50 a markierten
Bereiches.
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Nach der Untersuchung der Filmdickenentwicklung des pordsen Zinkoxids wurden
zusitzlich Rasterelektronenmikroskopaufnahmen angefertigt um festzustellen, inwie-
weit die Morphologien der elektrochemisch abgeschiedenen Filme auf FTO und die
der stromlos hergestellten auf Aluminium sich unterscheiden. Eine Rasterelektro-
nenmikroskopaufnahme eines solchen Filmes ist in Abbildung 51 ist finden. Der hier
gezeigte Film wurde fiir 45 Minuten bei einem Potential von -960 mV vs. Ag/AgCl
hergestellt.
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Abbildung 51: REM-Aufnahme eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxidfilms
auf FTO. Die Abscheidung erfolgte bei einem Potential von -960 mV
vs. Ag/AgCl fiir 45 Minuten.

Wird die oben stehende Rasterelektronenmikroskopaufnahme mit denen verglichen,
die von stromlos abgeschiedenen ZnO auf Aluminium gemacht wurden (Vergleich
Kapitel 4.3), so fillt auf, dass bei der Homogenitit der Substratbedeckung und
der Morphologie keine Unterschiede erkennbar sind. Die Grofe der entstandenen
ZnO-Koérner weicht jedoch wieder von denen, die durch die stromlose Abscheidung
entstanden sind, ab. Die elektrochemisch auf FTO hergestellten ZnO-K&rner haben
eine Grofe von etwa 4 pm, wohingegen die stromlos hergestellten Zinkoxidkérner
eine Grofe von nur 1 pm aufweisen. Dieser Grofenunterschied konnte schon bei der

elektrochemischen Abscheidung auf Aluminium beobachtet werden, mit Ausnahme

97



Ergebnisse und Diskussion

der elektrochemischen Abscheidung auf in Zinkatbeize vorbehandelten Aluminium-
substraten. Die Vorbehandlung der Substrate in der Zinkatbeize bewirkt also einen
Grofenunterschied in der Ausbildung der pordsen ZnO-Koérner. Dieser Effekt konnte
ebenfalls auf mit Zink bekeimten FTO Substraten beobachtet werden [102]: Bei einer
absolut identischen Durchfiithrung der elektrochemischen Abscheidung auf mit Zink
bekeimten FTO Substraten und auf aktivierten Substraten konnten unterschiedliche
Grofen der Zinkoxidpartikel festgestellt werden. Dabei sind beide Filme in gleich-
méfkig und dicht mit Zinkoxid iiberwachsen (Vergleiche ebenso Kapitel 4.3.1). In den
Untersuchungen von Yoshida et al. [102] wurde vermutet, dass das Zinkoxid auf dem
Zink abgeschieden wurde und dieses iiberwachsen hat. Nach den Untersuchungen
dieser Arbeit kann davon ausgegangen werden, dass neben der elektrochemischen
Zinkoxidabscheidung eine stromlose Abscheidung von ZnO lauft, wodurch zumin-

dest ein Teil des Zink aufgebraucht worden sein sollte.

In diesem Kapitel konnte festgestellt werden, dass die Ausbildung eines Sattigungs-
wertes von 8pum fiir die Zinkoxidfilmdicke ein Charakteristikum des ZnO Wachstums
aus wissrigen Losungen im Allgemeinen ist. Ein zusétzlicher Vergleich der Morpholo-
gien der Filme die elektrochemisch auf FTO und stromlos auf Aluminium préipariert

wurden, hat gezeigt, dass beide Abscheidearten gleichméfig gute Ergebnisse liefern.
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4.5 Stromlose Umwandlung von Zink in Zinkoxid

Um eine genauere Untersuchung der stromlos hergestellten Zinkoxidfilme zu errei-
chen, sollten diese auch auf FTO hergestellt werden. Dies ermoglicht einen direkten
Vergleich der Filme mit den elektrochemisch auf FTO praparierten. In einem spé-
teren Schritt kann es so sogar méglich sein, einen direkten Vergleich der Filme zur
Eignung als Elektrode in DSCs mit denen elektrochemisch auf FTO préaparierten
Filmen anzustreben. Hierzu ist allerdings erst eine Herstellung und Charakterisie-
rung dieser Schichten von Né&ten, bevor diese auf ihre Tauglichkeit in DSCs gepriift
werden kénnen.

Um stromlos hergestelltes ZnO auf F'TO zu erhalten, wird zunédchst elektrochemisch
Zink abgeschieden und anschlieffend in einer stromlosen Abscheidung in Zinkoxid
umgewandelt. Die genaue Vorgehensweise kann Kapitel 3.2.5 entnommen werden.

Abbildung 52 zeigt Fotografien einer Probe nach der elektrochemischen Zinkabschei-

dung (Abbildung 52 a) und nach der Umwandlung in portses Zinkoxid (Abbildung
52 b).

Abbildung 52: Fotografien von elektrochemisch hergestelltem Zink auf FTO (a) und
anschliefend stromlos abgeschiedener Zinkoxidfilm (b).

Bereits nach der Zinkabscheidung war erkennbar, dass der elektrochemisch abge-
schiedene Zinkfilm nicht so gut auf dem FTO-Substrat haftet, wie bei der Herstel-
lung der Zinkschicht auf Aluminiumsubstraten durch die Zinkatbeize beobachtet
werden konnte. Diese schlechtere Haftung an der Substratoberfliche hatte zur Fol-
ge, dass auch nach der stromlosen Abscheidung von Zinkoxid, dieses nicht sehr gut
an der Substratoberfliche anhaftete und deshalb bei dem Abspiilen mit bideioni-
siertem Wasser teilweise abfiel. Zusétzlich weist das so hergestellte porose Zinkoxid
eine pulverartige Struktur auf, welche das Abspiilen des Filmes noch begiinstigt.
Die Bestimmung der Zinkfilmdicke fiir einen bei -1,3 V vs. Ag/AgCl abgeschie-
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denen Zinkfilm lieferte einen Wert von (3,027 £ 0,303) pm. Nach der stromlosen
Abscheidung von pordésem Zinkoxid konnte eine Filmdicke von (1,541 + 0,372) pm
gemessen werden. Das heifst, dass der stromlos abgeschiedene Zinkoxidfilm nur etwa
halb so dick ist, wie der durch die elektrochemische Zinkabscheidung aufgebrachte
Zinkfilm. Wiirde die Abscheidung vollig analog zu der stromlosen Abscheidung auf
Aluminiumsubstraten ablaufen, miisste die Dicke des ZnOs nach der Abscheidung
etwa 6 pm entsprechen (sieche Abbildung 34). Analog dazu wurde elektrochemisch
fiir 30 Minuten bei -1,3 V vs. Ag/AgCl Zink abgeschieden. Nach der stromlosen
Zinkoxidabscheidung war durch die Substratriickseite noch immer Zink erkennbar,
was bedeutet, dass das Zink nicht vollstindig umgesetzt werden konnte. Nach Ab-
bildung 34 und 36 sollte demnach der Séttigungswert von 8 um fiir den resultieren-
den Zinkoxidfilm gemessen werden konnen, die Bestimmung der Filmdicke mittels
Profilometrie resultierte allerdings nur in einer Filmdicke von (4,195 £+ 0,164) pm.
Diese Abweichung der ZnO Filmdicken von der zuvor beobachteten Entwicklung
des Zinkoxidwachstums in Abhéngigkeit der Zinkdicke (Kapitel 4.3.1) kann durch
die pulverartige Struktur des hier hergestellten Zinkoxids begriindet werden, da so
ein Teil des Films abfillt oder abgewaschen werden kann. Eine genaue Bestimmung
der Dicke ist nicht mdoglich, nicht zuletzt, da durch die pulverartige Struktur die
Zinkoxidkorner bei der Durchfiihrung der Profilometrie von der Substratoberfliche

geschoben werden kénnen.

Abbildung 53: REM-Aufnahmen von elektrochemisch abgeschiedenem Zink (a) und
anschliefend stromlos abgeschiedenem pordsen Zinkoxid (b und c).
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Werden die auf FTO stromlos hergestellten Zinkoxidfilme mit den elektrochemisch
auf FTO abgeschiedenen Filmen verglichen, so fillt auf, dass nach der EosinY
Desorption, die stromlos hergestellten Filme stérker streuend wirken, als die elek-
trochemisch abgeschiedenen. Um einen Vergleich der Morphologie und Oberflachen-
bedeckung der auf FTO stromlos hergestellten ZnO Filme zu denen auf Aluminium
zu erhalten, wurden Rasterelektronenmikroskopaufnahmen angefertigt. Diese sind
in Abbildung 53 zu sehen. Abbildung 53 a zeigt die REM-Aufnahme des elektro-
chemisch fiir 5 Minuten abgeschiedenen Zinkfilms. Hier ist deutlich erkennbar, dass
die Bedeckung der Substratoberfliche nicht so homogen und gleichméfig ist, wie
es durch die Behandlung der Aluminiumsubstrate mit Zinkatbeize beobachtet wer-
den konnte (Vergleich Kapitel 4.3.1, Abbildung 33). Die Grofe der elektrochemisch
abgeschiedenen Zinkkorner ist mit 1 pm deutlich kleiner als die Korner, die durch
die Zinkatbeize aufgebracht werden konnen. Bereits nach der Abscheidung konnte
beobachtet werden, dass es auch fiir die stromlose Abscheidung von pordsem Zink-
oxid auf elektrochemisch hergestelltem Zink notwendig ist, eine optimale Dicke des
Zinks zu finden, sodass weder das FTO Substrat frei liegt, noch dass ein Rest des
Zinks nach der stromlosen Zinkoxidabscheidung iibrig bleibt. Hierfiir ist eine elek-
trochemische Zinkabscheidung von 30 Minuten zuviel. 5 Minuten allerdings war zu
wenig um zu verhindern, dass zu viel freiliegendes Substrat nach der elektroche-
mischen Zinkabscheidung zu erkennen ist (siehe Abbildung 53 a). Eine optimale
Einstellung der Zinkdicke, analog zu der Zinkatzeit in der stromlosen Abscheidung
auf Aluminium, ist allerdings nicht mdglich, da die mangelnde Haftung des Zinkfilms
und des ZnO-Films an der FTO-Substratoberfliche eine reproduzierbare Prapara-
tion verhindert. Abbildung 53 b und ¢ zeigen die REM-Aufnahmen eines stromlos
hergestellten pordsen ZnO Films auf elektrochemisch fiir 30 Minuten abgeschiede-
nem Zink auf FTO. Das elektrochemisch abgeschiedene Zink konnte hier durch die
stromlose ZnO Abscheidung nicht vollstandig aufgebraucht werden. Jedoch ist gut
zu erkennen, dass das stromlos abgeschiedene Zinkoxid die Substratoberfliche vollig
bedeckt und homogen wirkt. Die blumenkohlartige Struktur, die fiir poréses ZnO,
welches in Gegenwart von EosinY abgeschieden wurde typisch ist, ist auch hier wie-
der erkennbar. Fiir alle hier betrachteten stromlosen Zinkoxidabscheidungen konnte
eine Grofe von 1 pm bestimmt werden. In diesem Verhalten kann eine Analogie zu
den vorangegangenen Betrachtungen der stromlosen Abscheidungen auf Aluminium
und auf Zinkblechen festgehalten werden. Ein analoges Verhalten in der Entwick-
lung der Zinkoxidfilmdicken in Abhéngigkeit der Abscheidezeit oder der Zinkdicke
konnte nicht beobachtet werden, da die Anhaftung an die Substratoberfliche in den

hier untersuchten Experimenten nicht ausreichend genug gegeben war, um eine ver-
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lassliche Durchfiihrung einer Profilometriemessung zu erméglichen.

Die stromlose Abscheidung auf zuvor elektrochemisch abgeschiedenem Zink auf FTO
hat gezeigt, dass eine stromlose Zinkoxidabscheidung nicht nur auf Aluminiumober-
flaichen moglich ist, sondern durchaus auch Glassubstrate verwendet werden kénnen.
Die relativ schlechte Haftfestigkeit an der Substratoberfliche ist hier noch proble-
matisch, allerdings wire eine Vorbehandlung des F'TO Substrates in Sdure denkbar,
um eine hohere Rauigkeit der Oberfliche und damit eine bessere Anhaftung zu er-
reichen. Eine weitere Alternative wire das Aufbringen eines Zinkfilms auf das FTO
Substrat, beispielsweise mittels Sputtern. Im Anschluss daran kann das Zink mit
Hilfe der stromlosen Abscheidung zu porosem Zinkoxid umgesetzt werden. Die hier
beobachtete Abscheidung von Zink, mit anschliefsender Umwandlung in Zinkoxid
ist kein neues Phinomen und kann in elektrochemischen Abscheidungen auch beob-
achtet werden [109, 110]. In diesem Fall wurde eine nitratbasierte Abscheidung von
Zinkoxid bei einer konstanten Stromdichte auf unterschiedlichen Metalloberflichen
durchgefiihrt. Hierbei pulsiert das angelegte Potential zu Beginn der Abscheidung
zwischen einem Wert von ~-1,3 V und ~-0,95 V. Dabei wurde bei einem Potential
von -1,3 V zuerst Zink oder Zinkhydroxid auf der Substratoberfliche abgeschieden,
das dann in einem anschlieffenden Schritt zu Zinkoxid umgewandelt wird. Hierbei
war zu beobachten, dass die Abscheidung von Zink bzw. Zinkhydroxid auf der Sub-
stratoberfliche nur so lange stattfindet, bis diese vollig bedeckt ist. Danach ist ein
Sprung im Potentialbereich erkennbar und das angelegte Potential pulsiert zwischen
zwei weniger negativen Werten [109, 110]. Demnach dient auch hier die Abschei-
dung von Zinkhydroxid bzw. Zink dazu, die Substratoberfliche reaktiver zu gestal-
ten und méglichst gute Bedingungen fiir die nachfolgende Abscheidung von Zinkoxid
zu schaffen. Ebenso stellen dies Untersuchungen eine interessante Ergdnzung der Er-
gebnisse von Yoshida et al. dar, die die Bekeimung des FTO Substrates mit Zink
dazu nutzen um schliefend elektrochemisch Zinkoxid abzuscheiden [102] (Vergleiche
ebenso Kapitel 4.3.1 und 4.4). Es konnte in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden,
dass durch eine Bekeimung der Substratoberfliche stromlos Zinkoxid abgeschieden
werden kann. Bei den Untersuchungen von Yoshida et al. wurde anschlieffend an
die Bekeimung elektrochemisch Zinkoxid abgeschieden, wohingegen die Abscheidun-
gen hier durch die Auflésung von Zink realisiert werden konnten, trotzdem ist eine
gute Analogie zwischen den beiden Abscheideprozessen erkennbar, da bei beiden
eine Aktivierung der Substratoberfliche durch die Bekeimung mit Zink fiir die an-
schlieftende Zinkoxidabscheidung erforderlich ist. Das zeigt, dass die hier gezeigte
stromlose Abscheidung von Zinkoxid einen verwandten Prozess zur elektrochemi-

schen Zinkoxidabscheidung darstellt.
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass eine stromlose Abscheidung von
porosem Zinkoxid auf FTO Substraten ebenfalls moglich ist, wenn zuvor elektro-
chemisch Zink auf der Substratoberfliche abgeschieden wurde. Die so hergestellten
Filme weisen allerdings keine so gute Anhaftung an der Substratoberfliche auf,
wie es bei den zuvor durchgefiihrten stromlosen Abscheidungen beobachtet wer-
den konnte. Dafiir ist es so moglich stiarker streuende Zinkoxidfilme herzustellen,
als durch die elektrochemische Abscheidung. Zusétzlich konnte festgestellt werden,
dass die Grofke der stromlos abgeschiedenen Zinkoxidkdrner genau der Grofe derer
entspricht, die stromlos auf Aluminiumsubstraten abgeschieden wurden. Dies zeigt,
dass die Grofse der stromlos abgeschiedenen Zinkoxidkérner nicht durch die Zinkat-
beize bestimmt wird, sondern ein Effekt der stromlosen Abscheidung ist. Die hier
beschriebene stromlose Umwandlung von Zink in Zinkoxid steht zusétzlich in guter
Analogie zu einem in elektrochemischen Abscheidungen beobachteten Prozess, bei
dem zuerst Zink abgeschieden wird, bis die Substratoberfliche vollstdndig bedeckt

ist und erst anschliefsend die Abscheidung von Zinkoxid startet.
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4.6 Stromlose Abscheidung als Nebenreaktion in

elektrochemischen Abscheidungen

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die Filmpradparation mittels stromlo-
se Abscheidung untersucht wurde, soll sich dieses Kapitel mit der stromlosen Ab-
scheidung als untergeordnete Nebenreaktion in der elektrochemischen Abscheidung

befassen.

4.6.1 Elektrochemische Abscheidung auf Aluminium

Da die stromlose Abscheidung von pordsem Zinkoxid nur auf der Auflésung von
Zink, zum Beispiel aus der Vorbehandlung, und anschliefender Abscheidung von
Zinkoxid beruht, ist es durchaus denkbar, dass dieser Prozess auch neben der elek-
trochemischen Abscheidung ablaufen kann, vorausgesetzt, es steht Zink zur Verfii-
gung, welches aufgelost werden kann. Die elektrochemische Abscheidung von po-
rosem Zinkoxid auf in Zinkatbeize vorbehandelten Aluminiumsubstraten ist somit
ein geeigneter Kandidat fiir eine solche Untersuchung. Bereits in Kapitel 4.1.2 wur-
den Chronoamperogramme der elektrochemischen Abscheidungen auf unterschied-
lich vorbehandelten Aluminiumsubstraten betrachtet. Hierbei ist aufgefallen, dass
das Chronoamperogramm fiir das in Zinkatbeize vorbehandelte Substrat nicht wie
die der anderen Substrate in eine Sittigung iibergeht (Vergleich Abbildung 27 b).

An dieser Stelle wurde bereits vermutet, dass das Ausbleiben einer Sattigung entwe-
der auf eine erh6hte Wachstumsrate von Zinkoxid auf bereits abgeschiedenem Zink-
oxid hindeuten kann, oder dass hier eine Nebenreaktion den weiteren Anstieg der
Stromdichte bedingt. Nach der Untersuchung der stromlosen Abscheidung scheint
die zweite Erklarung richtig zu sein. Parallel zu der elektrochemischen Abscheidung
von porosem Zinkoxid kommt es in diesem Fall dazu, dass sich das Zink aus der
Vorbehandlung von der Aluminiumoberfliche auflést und zusammen mit den durch
die elektrochemische Abscheidung gebildeten OH™ Tonen als Zinkoxid auf der Ober-
fliche abscheidet. Das heift, dass gleichzeitig zwei verschiedene Abscheideprozesse
an der Substratoberfliche stattfinden. Zu Beginn ist zu beobachten, dass die Strom-
dichte fiir die Abscheidung, die auf einem mit zinkbeschichteten Aluminiumsubstrat
durchgefiihrt wurde, niedriger ist als die Stromdichte fiir die Abscheidung auf einem
nur in HCI gedtzten Substrat. Das bedeutet, dass zu Beginn neben der elektrochemi-
schen ZnO-Abscheidung die Auflésung von Zink mit anschlieflender stromloser Zink-
oxidabscheidung beobachtet werden kann. Dieser Prozess bewirkt eine Erniedrigung
der Stromdichte gegeniiber der Abscheidung auf Substraten, die nicht in Zinkatbeize
vorbehandelt wurde. Mit fortschreitender Abscheidezeit, ist die Substratoberfliche
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gleichméfiger mit ZnO iiberwachsen, sodass weniger Zink aufgelost werden kann
um die stromlose Abscheidung von Zinkoxid einzuleiten. Die stromlose Abscheidung
kann so die elektrochemische Abscheidung weniger beeinflussen. Jedoch geniigt der
Anteil der stromlosen Abscheidung um die Einstellung eines Sittigungswertes zu
verhindern. Die in Abbildung 26 b gezeigte Abscheidung wurde nur fiir einen Zeit-
raum von 30 Minuten durchgefiihrt. Das bedeutet, dass hier der Sdttigungswert von
8 um noch nicht erreicht wurde (sondern erst ~ 5 pm), und so weiterhin stromlos
und elektrochemisch Zinkoxid auf der Aluminiumoberfliche abgeschieden werden

kann.

4.6.2 Stromlose Abscheidungen an der Zink-Gegenelektrode in
elektrochemischer Zinkoxid-Abscheidung auf FTO

Nach den elektrochemischen Abscheidungen, bei denen eine Zink-Gegenelektrode
verwendet wurde, fiel auf, dass diese durch den Xanthen-Farbstoff EosinY rot gefarbt
war. So muss vor jeder neuen Abscheidung die Zink-Gegenelektrode in 1:1 verdiinn-
ter HCI behandelt werden, um dies abzuétzen. Nach der Untersuchung der stromlo-
sen Abscheidungen auf Zinkoberflichen wird klar, dass neben der elektrochemischen
Zinkoxidabscheidung an der Arbeitselektrode, eine stromlose Abscheidung von Zink-
oxid an der Zink-Gegenelektrode stattfinden kann. Bei einer identischen Durchfiih-
rung der Abscheidung mit einer Platin-Gegenelektrode konnte nach Ende der Depo-
sition nur vereinzelt eine Rotfarbung der Gegenelektrode beobachtet werden. Diese
Beobachtung stiitzt die These, dass bei Verwendung einer Zink-Gegenelektrode ei-
ne stromlose Abscheidung von pordsem Zinkoxid an dieser stattfindet, wohingegen
eine stromlose Abscheidung an einer Platin-Gegenelektrode nicht mdoglich ist. Um
festzustellen, wie sich dies auf die Stromdichten auswirkt, zeigt Abbildung 54 die
zugehorigen Chronoamperogramme fiir die Abscheidungen mit einer Zink- und ei-
ner Platin-Gegenelektrode. Um auszuschliefen, dass die stromlose Abscheidung von
Zinkoxid an der Substratoberfliche die Ergebnisse verfialscht, wurden hier elektro-
chemische Abscheidungen auf FTO-Substraten durchgefiihrt. Die Parameter fiir die
Aktivierung, sowie die Durchfiihrung der Abscheidung kénnen Kapitel 3 entnommen

werden.
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Abbildung 54: Chronoamperogramme fiir elektrochemische Abscheidungen mit
einer Zink- Gegenelektrode (rote Kurve) oder einer Platin-
Gegenelektrode (schwarze Kurve). Beide Abscheidungen wurden bei
-960 mV vs. Ag/AgCl durchgefiihrt. Als Substrat wurde FTO- Glas
verwendet, das vor der Abscheidung fiir 30 Minuten bei -1160 mV vs.
Ag/AgCl aktiviert wurde.

Anhand der Chronoamperogramme in Abbildung 54 fillt auf, dass die Stromdichte
der Abscheidung mit einer Zink-Gegenelektrode zu Beginn leicht niedriger ist als
die der Platin-Gegenelektrode. Nach ~ 200 s schneiden sich beide Kurven und da-
nach ist die Stromdichte der Abscheidung mit der Zink-Gegenelektrode im Verlauf
der gesamten Abscheidung hoher als die mit der Platin-Gegenelektrode. Letztere
sdttigt nach ~300 s, wohingegen die Stromdichte fiir die Zink-Elektrode im Verlauf
der gesamten Abscheidung leicht ansteigt. Dies wiederum spricht fiir einen zusétz-
lich ablaufenden Prozess, parallel zur elektrochemischen Abscheidung von ZnO. Die
niedrigere Stromdichte zu Beginn der Abscheidung passt in den zeitlich identischen
Rahmen, die die stromlose Abscheidung benétigt, um eine Ubersittigung der Lésung
zu erhalten. Nach diesen 120 s startet dann die stromlose Abscheidung (Vergleich
Kapitel 4.3.2). Genau an diesem Punkt ist ein Beginn der Steigung der Stromdichte
fiir die Abscheidung mit einer Zink-Gegenelektrode zu erkennen (Abbildung 54, rote

Kurve). Das Ausbleiben eines Sittigungswertes, kann in Analogie zu 4.6.1 als Uber-
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lagerung der elektrochemischen und stromlosen Abscheidung gewertet werden. Die
stromlose Abscheidung, als Konkurrenzprozess zur elektrochemischen Abscheidung,
bewirkt eine Beeinflussung der Stromdichte, wodurch das Einstellen einer Sattigung
verhindert wird.

Abbildung 55 zeigt REM-Aufnahmen von den Zink-Gegenelektroden nach einer Ab-
scheidung in unterschiedlichen Vergroferungen. Hier wurden ein Zink-Stab und ein
Zink-Draht verwendet. Abbildungen 55 a und ¢ zeigen die REM-Aufnahmen von
einem Zink-Stab, Abbildung 55 b und d die von einem Zink-Draht.

Abbildung 55: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen des Zinkstabs (links) und des
Zinkdrahtes (rechts), die wihrend der Abscheidung als Gegenelektro-
de genutzt wurden.

Anhand der Ubersichtsaufnahmen des Zink-Stabs (Abbildung 55 a) und des Zink-
Drahtes (Abbildung 55 b) wird deutlich, dass an der Substratoberfliche Zinkoxid
abgeschieden wurde. Die Struktur und Morphologie entspricht der, die aus elek-
trochemischen Abscheidungen bekannt ist. Zusétzlich ist gut erkennbar, dass das
Zinkoxid homogen die Oberfliche der Gegenelektrode bedeckt. Bei Betrachtung der
Vergroferungen (Abbildung 55 ¢ und d) wird deutlich, dass die Oberfliche der Gege-
nelektrode nicht vollig homogen mit Zinkoxid tiberwachsen (Abbildung 55 d). Dies

ist dadurch zu erkldren, dass die stromlose Abscheidung hier als Konkurrenzprozess
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zur elektrochemischen Abscheidung stattfindet. Die stromlose und die elektroche-
mische Abscheidung finden hier an zwei rdumlich getrennten Substraten statt, das
bedeutet, dass beide Prozesse direkt um OH™ und Zn?* Ionen konkurrieren miissen.
Da schon in 4.6.1 gezeigt wurde, dass die elektrochemische Abscheidung gegeniiber
der stromlosen Abscheidung dominiert, kann auch hier davon ausgegangen werden,
dass bevorzugt elektrochemisch Zinkoxid abgeschieden wird. Jedoch reicht der An-
teil der stromlosen Abscheidung aus um eine Uberwachung der Gegenelektrode mit
ZnO zu bewirkten. Bei weiterer Vergroferung (Abbildung 55 ¢) ist zu sehen, dass
nicht nur die typische blumenkohlartige Zinkoxidstruktur hergestellt wurde, sondern
dass hier zusétzlich lidngliche Kristalle, in dieser Aufnahme weiflich, gebildet wur-
den. Oft kann bei elektrochemischen Abscheidungen, bei denen ein Zink-Stab als
Gegenelektrode verwendet wurde, eine Triibung des Elektrolyten durch weifliche
Flocken in der Losung beobachtet werden [111]. Bereits hier wurde vermutet, dass
es sich um ausfallendes ZnO handelt. Als Losung des Problems wurde um die Gege-
nelektrode ein fusselfreies Tuch gewickelt, welches einen Niederschlag von Zn(OH),
an der Gegenelektrode und eine Triibung des Elektrolyten verhindert [111].

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die stromlose Abscheidung von po-
rosem Zinkoxid nicht nur als eigensténdiger Prozess auftritt, analog zu in Kapitel 4.3
beschrieben, sondern dass dieser auch parallel zur elektrochemischen Abscheidung
von pordsem Zinkoxid auftreten oder diesen storen kann. Hinweise auf ein Auftreten
der stromlosen Abscheidung parallel zur elektrochemischen Abscheidung kénnen die
Chronoamperogramme der Abscheidungen liefern. Eine stromlose Abscheidung von
pordsem ZnQO tritt immer dann auf, wenn Zink zur Verfiigung steht. Hierbei spielt
es keine Rolle, ob das verfiigbare Zink auf der Arbeitselektrode aufgebracht wurde,
oder ob es durch die Wahl einer Zink-Gegenelektrode zur Verfiigung steht. An der
entsprechenden Zinkoberfliche findet, parallel zu den elektrochemisch ablaufenden
Prozessen, eine Auflésung von Zink mit anschliefendem stromlosen Zinkoxidwachs-

tum statt.
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4.7 Bestimmung der EosinY Konzentration

Fiir eine Verwendung der in den vorangegangenen Kapiteln priparierten Schich-
ten als Elektrodenmaterial in farbstoffsensibilisierten Solarzellen ist es notwendig,
den Xanthenfarbstoff EosinY, der wiahrend der Abscheidung als Strukturdirigent
fungierte, aus dem porosen Zinkoxidfilm zu desorbieren. Diese Desorption kann zu-
sitzlich, iiber die Bestimmung der EosinY-Konzentration in der Desorptionslosung,
Informationen iiber die Porositéit der Filme liefern. Auferdem kann so untersucht
werden, ob das Auftreten eines Sattigungswerte fiir den pordsen Zinkoxidfilm, mit

einer Sattigung in der EosinY-Menge im Film einhergeht.

4.7.1 Bestimmung der EosinY Konzentration in elektrochemisch

abgeschiedenem ZnO

Bevor die stromlos hergestellten Filme auf ihre EosinY-Menge untersucht werden, ist
es sinnvoll eine Bestimmung der EosinY Konzentration an elektrochemisch auf FTO
abgeschiedenen Zinkoxidfilmen durchzufiihren, da diese Reaktion gut verstanden
und untersucht ist und somit als Anhalts- und Vergleichswert fiir die Untersuchung
der stromlos abgeschiedenen ZnO Filme dienen kann. Die Desorption des EosinYs
wurde, wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben, durchgefiihrt. Die Proben wurden hier eben-
falls zur Desorption zur einer Leuchtstoffrohre gelagert. Eine Entnahme von jeweils 3
ml der Desorptionslosung, nach 1 Stunde, 1% Stunden, 2 Stunden, 3 Stunden, 4 Stun-
den und 24 Stunden mit sofortiger Bestimmung des EosinY-Gehaltes in der Lésung,
kann zusétzlich Informationen iiber die Dauer der Desorption, sowie die Zersetzung
des Xanthenfarbstoffes in KOH liefern. Abbildung 56 zeigt die Absorptionsspektren
der KOH-Desorptionsldsungen. Neben der Variation der Desorptionsdauer wurden
fiir die Bestimmung der EosinY Konzentration ZnO Filme ausgew#hlt, die fiir un-
terschiedliche Zeiten elektrochemisch abgeschieden wurden. Dazu wurden Abschei-
dezeiten von 15 Minuten (a), 30 Minuten (b), 45 Minuten (c), 60 Minuten (d) und
90 Minuten (e) gew#hlt. Die Farbstoff-Desorption wurde an Filmen durchgefiihrt,
die direkt nach Ende der Abscheidung in auf 70°C erwirmtes bideionisiertes Wasser
iiberfiihrt und nach Abkiihlung direkt in die Desorptionslésung gegeben wurden.
Dieser Abkiihlvorgang in bideionisiertem Wasser ist notwendig um zu verhindern,
dass der Farbstoff eintrocknet, da sonst ein Herauslosen nicht mehr méglich ist.

Anhand der gezeigten Absorptionsspektren wird deutlich, dass die Desorption des
Farbstoffes EosinY fiir jede Probe eine andere Zeit benotigt, sodass keine definiti-
ve Aussage dariiber getroffen werden kann, dass nach einer vorgegebenen Zeit der
Hauptanteil des Farbstoffes aus dem Film herausgelost wurde. Des Weiteren ist zu
beobachten, dass nach 24 Stunden Desorption in KOH der Farbstoff zu grofen Tei-
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len zersetzt wurde, die Absorption fiir diese Desorptionszeit betragt nur noch etwa

ein Drittel derer, die fiir die maximale Absorption bestimmt werden kann. Dieser
Effekt ist bei allen Filmen zu beobachten.

Absorbance [a.u.]

Absorbance [a.u.]

Absorbance [a.u.]

Abbildung 56: Absorptionsspektren der
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Neben den Absorptionsspektren aus Abbildung 56 a) - e) zeigt Abbildung 56 f) die
maximale Absorbance aller Proben bei 517 nm als Funktion der Desorptionszeit.
Anhand dieser Grafik kann beobachtet werden, dass die Desorptionszeit, fiir die die
Losung die maximale Absorbance zeigt, zwischen 90 und 240 Minuten liegt. Diese
schwankt von Probe zu Probe. Jedoch kann bei allen Proben beobachtet werden,
dass nach einer Desorptionszeit von 24 Stunden (=1440 Minuten) die Absorption
nur noch etwa ein Drittel der maximalen entspricht. Dies zeigt, dass nach einer
Desorptionszeit von 24 Stunden die grofite Teil von EosinY zersetzt worden ist.

Fiir die Bestimmung der EosinY Konzentration im Film wurde jeweils die individuel-
le Desorptionszeit gewahlt, bei der die maximale Absorption der Lésung beobachtet
werden konnte. Die Bestimmung der Konzentration des Farbstoffes in der KOH-
Desorptionslésung zeigt, dass hier keine Sattigung, analog zu der Selbstlimitierung
im Filmdickenwachstum beobachtet werden kann. Die exakten Werte kénnen Tabel-
le 1 entnommen werden. Wiirde sich eine Sittigung in der EosinY Konzentration
einstellen, so wire zu erwarten gewesen, dass die Konzentrationen in den Filmen,
die fiir 60 Minuten und 90 Minuten (Abbildung 56 d und e) abgeschieden wurden,

nahezu identisch sind.

Probe Abscheidedauer EosinY-
[Minuten] Konzentration
in der Losung
[(1075 mol/]]

FTO 13 15 0,49
FTO 05 30 0,28
FTO 15 45 1,73
FTO 14 60 1,29
FTO 06 90 3,01

Tabelle 1: Farbstoff-Konzentrationen in Abhéngigkeit der Abscheidedauer.

Das Ausbleiben eines Sattigungswertes zeigt, dass die Farbstoffanlagerung an der
Zinkoxidoberfliche weiterhin stattfindet, auch wenn das Filmwachstum bereits ge-

stoppt hat. Diese weitere Anlagerung von EosinY deutet allerdings auf keine grofiere
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Porositit des Zinkoxidfilmes hin, sondern ist durch die Ausbildung von Farbstoffag-
glomeraten an der Substratoberfliche zu begriinden. Die mehr als doppelt so grofe
Konzentration des EosinYs in dem Film, der fiir 90 Minuten abgeschieden wurde,
im Vergleich zu dem der fiir 60 Minuten abgeschieden wurde zeigt, dass die Bildung
von Farbstoffagglomeraten an der Substratoberfliche nach Ende des Filmwachs-
tums deutlich steigt. Dies ist dadurch zu begriinden, dass beide Filme die gleiche
Dicke aufweisen und somit eine identische Menge an eingeschlossenem FEosinY in
den ZnO Poren aufweisen sollten. Bereits nach der Abscheidung war durch rein op-
tische Beobachtungen erkennbar, dass der Film, der fiir 90 Minuten elektrochemisch
abgeschieden wurde eine deutlich kriftigere Rotfarbung aufgewiesen hat, als der der
fiir 60 Minuten abgeschieden wurde. Dieser Effekt konnte zusitzlich an dem FElek-
trolyten beobachtet werden. Nach 90 Minuten Abscheidung war die Farbung der
Abscheidelésung durch den Farbstoff EosinY deutlich heller, als dies nach 60 Minu-
ten Abscheidung beobachtet werden konnte. Werden noch ldngere Abscheidezeiten
verwendet, so kann sogar eine vollstindige Entfarbung des Elektrolyten beobachtet
werden.

Alle elektrochemisch auf FTO abgeschiedenen Filme haben nach der Desorption
eine weifliche Farbe, was bedeutet, dass der Farbstoff vollstindig aus den Poren

herausgelost wurde.

4.7.2 Bestimmung der EosinY Konzentration in stromlos abgeschiedenen
Zn0O

Nach der Bestimmung der Farbstoff-Konzentration in elektrochemisch abgeschie-
denen Filmen auf FTO Substraten wurde eine analoge Untersuchung fiir stromlos
abgeschiedene Filme durchgefiihrt. Hierbei ist vor allem der direkte Vergleich der
Konzentrationen zu den elektrochemisch hergestellten Filmen von Interesse, da dies
Aufschluss dariiber geben kann, ob die auf unterschiedliche Weise hergestellten Filme
eine dhnliche Porositdt aufweisen. Hierfiir wurde die Desorption an Filmen durch-
gefiihrt, die fiir 60 Minuten und 90 Minuten stromlos abgeschieden wurden, und
somit bereits den Sattigungswert von 8 pm fiir die ZnO-Filmdicke erreicht haben.
Auch hier konnte beobachtete werden, dass der Farbstoff unterschiedlich schnell aus
den Filmen desorbiert wird. In Abbildung 57 sind die Absorptionsspektren der her-
gestellten Filme zu sehen. Bei der Durchfiihrung der UV-Vis-Spektroskopie konnte
auch hier, in Analogie zu Abbildung 56 f, eine Abhingigkeit der Absorption von
der Desorptionszeit beobachtet werden. Hier konnte ebenfalls festgestellt werden,
dass die Absorption nach 24-stiindiger Desorptionszeit auf weniger als ein Drittel

der maximalen Absorption gesunken war.
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Abbildung 57: Absorptionsspektren der Losungen fiir Filme, die stromlos fiir 60 Mi-
nuten (Al 247) und 90 Minuten (Al 248) abgeschiedenen wurden. Die
Vorbehandlung der Filme erfolgte durch die Kombination aus Atzen
in HCI fiir 2 Minuten mit anschliefender Behandlung in Zinkatbeize
fiir 2 Minuten.

Abbildung 57 zeigt jeweils das Spektrum, welches die maximale Absorption fiir die
beiden unterschiedlichen Abscheidezeiten aufweist, diese entspricht einer Desorpti-
onszeit von 90 Minuten. Analog zu den Betrachtungen der elektrochemisch abge-
schiedenen Filme kann auch hier beobachtet werden, dass die Desorptionslésung des
fiir 60 Minuten abgeschiedenen Films, eine weniger als halb so grofe Absorption auf-
weist als der Film, der fiir 90 Minuten stromlos abgeschieden wurde. Das bedeutet,
dass auch hier nachdem das Filmwachstum beendet ist, eine Anlagerung der Farb-
stoffmolekiile an der Filmoberfliche beobachtet werden kann, was zu einer starkeren
Farbung des Films und zu einer Entfirbung des Elektrolyten fiihrt. Aufféllig ist je-
doch die wesentlich geringere Konzentration des EosinYs in der Desorptionslésung.
Die Konzentrationen in der Lésung konnten auf 0,19 -10~° mol/1 fiir den 60 Minuten
stromlos abgeschiedenen Film ( 8 pm gemittelte Filmdicke) und auf 0,52 -10~°mol/1
fiir den 90 Minuten abgeschiedenen Film (8 pm gemittelte Filmdicke) bestimmt
werden. Diese Konzentrationen entsprechen in etwa denen, die elektrochemisch fiir
15 Minuten ( 4 pm gemittelte Filmdicke) bis 30 Minuten (6 pm gemittelte Film-
dicke) abgeschieden wurden. Dies kann zum einen auf eine geringere Porositéit der

stromlos abgeschiedenen Filme im Gegensatz zu den elektrochemisch hergestellten
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Filmen oder zum anderen auf eine geringere Farbstoffagglomeration hindeuten. Des
Weiteren kann beobachtet werden, dass auch nach 24 Stunden Desorptionszeit der
Farbstoff nicht vollstindig aus den stromlos abgeschiedenen ZnO Filmen heraus-
gelost wurde. Dies kann durch eine Verlangerung der Desorptionszeit auf 2-3 Tage
gelost werden. Bei einigen Filmen kann allerdings auch nach dieser langen Desorpti-
onszeit beobachtet werden, dass die Filme noch immer eine Farbung aufweisen. Eine
vollstandige Desorption des Farbstoffes ist bei diesen Filmen nicht moglich. Dieses

kann durch mehrere Effekte erklart werden:

1. Die stromlos abgeschiedenen Filme besitzen kleinere Poren als die elektroche-
misch abgeschiedenen Filme, dadurch ist es nicht moglich den eingebauten
Farbstoff nach der Abscheidung wieder herauszulésen. Hierfiir konnte keine
Hinweis aus der Morphologie der hergestellten Filme erhalten werden. Die
stromlos abgeschiedenen Filme entsprechen in ihrer Morphologie denen, die
elektrochemisch herstellt wurden (Vergleich 4.4).

2. Die Desorption ist durch ein “Eintrocknen” des Farbstoffes nicht mehr moglich.
Da die Substrate direkt nach der Abscheidung in auf 70°C erwarmtes Wasser
zum Abkiihlen tiberfiihrt werden, sollte das “Eintrocknen” eigentlich vermieden
werden. Zusatzlich miisste dieser Effekt unabhéingig der Abscheideart und des

Substratmaterials auftreten.

3. Die Poren werden nach oder wéhrend der Abscheidung verschlossen. Abbil-
dung 58 zeigt ein Rasterelektronenmikroskopbild einer Probe, die stromlos auf
Aluminium abgeschieden wurde. Hier kann beobachtet werden, dass die ab-
geschiedenen Zinkoxidkorner durch lingliche Kristalle iiberwachsen sind. Dies
Uberwachsen kénnte verhindern, dass der Farbstoff durch die Desorption in
KOH aus den Poren herausgelost wird. Diese Kristalle entsprechen in Mor-
phologie und Textur denen, die bei der stromlosen Abscheidung ohne EosinY
als Zinkhydroxychlorid identifiziert werden konnten. Das heifst, dass auch bei
der stromlosen Abscheidung in Gegenwart des Strukturdirigenten EosinY, eine

beginnende Abscheidung von Zns(OH)sCly beobachtet werden kann.

Die Probleme bei der Desorption des Farbstoffes konnten nicht nur bei stromlos her-
gestellten Filmen beobachtet werden, sondern auch bei elektrochemisch abgeschie-
denen. Hierbei spielte es keine Rolle, ob das Aluminiumsubstrat mittels Zinkatbeize
vorbehandelt wurde, oder ob eine andere Vorbehandlungsart gewahlt wurde. Durch
eine Nachbehandlung bei 550 °C fiir 30 Minuten im Rohrenofen ist es mdglich, den

verbliebenen Farbstoff vollstindig aus dem Zinkoxidfilm zu verbrennen.
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Abbildung 58: REM-Aufnahme eines auf Aluminium abgeschiedenen Filmes, bei
dem ein Uberwachsen der Zinkoxidkorner beobachtet werden konnte.
Fiir die Herstellung der Probe wurde diese fiir 2 Minuten in Zinkat-
beize behandelt, anschliefsend erfolgte die stromlose Abscheidung fiir
60 Minuten.

Nach der Untersuchung der EosinY-Konzentration in den stromlos und elektroche-
misch hergestellten Filmen, wurden Experimente angestrebt, in denen Zinkoxid oh-
ne die Zugabe von EosinY als Strukturdirigent, stromlos abgeschieden und in einem
anschliefsenden Schritt in EosinY angeédtzt wurde. Diese Versuche wurden durch-
gefithrt, da eine stromlose Abscheidung eines kompakten Zinkoxidfilms, auf den
anschliefsend ein poroser Film aufwichst, nicht moglich ist. Hier miisste es zu ei-
nem Inselwachstum kommen, bei dem kompakt abgeschiedene Zinkoxidinseln und
poroses verteilt iber die Substratoberflache zu finden wéren. Um trotzdem eine Pro-
be zu erhalten, die eine kompakte Blockadeschicht aufweist, wurde oben erwihntes
Experiment durchgefiihrt. Die Filme wurden ohne Zugabe des Strukturdirigenten
stromlos fiir 60 Minuten abgeschieden, danach wurden die Filme fiir 2 Stunden oder
fiir 24 Stunden in EosinY gedtzt. In einem anschliefenden Schritt wird der Farb-
stoff wieder desorbiert und die EosinY-Konzentration analog zu oben beschrieben

bestimmt. Abbildung 59 zeigt die Absorptionsspektren der Farbstoff Desorption.
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Abbildung 59: Absorptionsspektren der EosinY-Desorption fiir Filme, die nach der
stromlosen Abscheidung von kompaktem ZnO (120 Minuten Zinkat-
beize, 60 Minuten stromloses ZnO Wachstum) fiir 2 Stunden (Al 250
und Al 253) und fiir 24 Stunden (Al 249 und Al 254) in EosinY geétzt
wurden.

Anhand der Desorptionsspektren ist erkennbar, dass die Proben, die fiir 24 Stun-
den in EosinY gedtzt wurden, eine deutlich hohere EosinY-Konzentration aufwei-
sen, als die Proben die nur fiir 2 Stunden behandelt wurden. Zuséatzlich ist auch
erkennbar, dass zwischen den einzelnen Proben, die fiir eine identische Zeit in Eo-
sinY angedtzt wurden, eine unterschiedlich starke Absorption beobachtet werden
kann. Dies spricht fiir unterschiedlich starke Farbstoffanlagerungen an der Filmo-
berfliche. Die Konzentrationen, die fiir die EosinY-Desorptionen der einzelnen Fil-
me bestimmt werden konnten, kénnen Tabelle 2 entnommen werden. Die Werte
der EosinY-Konzentrationen in der Desorptionslosung spiegeln genau das Verhal-
ten wieder, welches zuvor beschrieben wurde. Fiir die groffen Abweichungen in der

EosinY-Konzentration gibt es zwei mogliche Erklarungen:

1. Die Farbstoffanlagerungen an der Substratoberfliche sind fiir gleiche Behand-
lungszeiten in EosinY so unterschiedlich, dass zwischen den behandelten Fil-

men sehr groke Schwankungen beobachtet werden kénnen.
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2. Das Desorptionsverhalten der Filme, die identisch hergestellt wurden, ist un-
terschiedlich. Das bedeutet, dass die Farbstoffdesorption aus einem Film besser

moglich ist als aus dem Anderen.

Werden die hier bestimmten Werte mit denen, aus der stromlosen Abscheidung ver-
glichen, so wird deutlich, dass die EosinY Konzentrationen fiir Filme, die 2 Stunden
in EosinY behandelt wurde, in der selben Gréfenordnung liegen, wie die die stromlos
mit Strukturdirigenten fiir 60 Minuten abgeschieden wurden. Die Konzentrationen
fiir 24 Stunden Behandlung in FosinY iibersteigen die Werte der stromlosen Ab-
scheidung bei weitem. Jedoch sind sie vergleichbar mit den Konzentrationen, die
aus den elektrochemischen Abscheidungen resultieren, die fiir mehr als 45 Minuten

durchgefiihrt wurden.

Probe Behandlungszeit EosinY-
in EosinY Konzentration
[Stunden] in der Losung
[(1075 mol/]]
Al 249 24 1,73
Al 250 2 0,17
Al 253 2 0,23
Al 254 24 3,58

Tabelle 2: EosinY-Konzentrationen in der Desorptionslésung fiir Filme, die nach der
stromlosen Abscheidung in EosinY nachbehandelt wurden.

Zusammenfassend kann also festgehalten werden, dass fiir die EosinY-Menge in
stromlose und elektrochemisch abgeschiedenen Filmen keine analoges Verhalten be-
obachtet werden kann. Die Farbstoff-Konzentrationen sind fiir die stromlos herge-
stellten Filme wesentlich geringer als fiir die elektrochemisch abgeschiedenen, was
entweder auf eine schlechtere Porositit der stromlos hergestellten Filme oder auf we-
niger Agglomeration schliefen ldsst. Zusatzlich konnte bei stromlos auf Aluminium
abgeschiedenen Filmen eine beginnende Zinkhydroxychlorid-Abscheidung beobach-
tet werden. Die Zinkhydroxychlorid-Kristalle {iberwachsen das blumenkohlférmige

Zinkoxid und verhindern so eine Farbstoffdesorption auf den Poren.
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4.8 Eignung der stromlos hergestellten Schichten als
Photoelektroden fiir die Verwendung in DSCs

In diesem Kapitel soll die Eignung der zuvor hergestellten Filme als Elektrode in
farbstoffsensibilisierten Solarzellen untersucht werden. Dabei besteht der Hauptun-
terschied der hier untersuchten Solarzellen zu herkdmmlich hergestellten Zellen dar-
in, dass bei der Verwendung von Aluminium als Substratmaterial, eine Belichtung
durch die Arbeitselektrode nicht moglich ist. Untersuchungen von Zellen, die Me-
tallsubstrate nutzen, haben ergeben, dass eine Belichtung durch die Gegenelektrode
zu nur recht geringen Effizienzverlusten fiihrt [84]. Bei einer Belichtung durch die
Gegenelektrode ist es unter anderem notwendig, die Beschaffenheit dieser Elektrode
so zu wihlen, dass sie die folgenden Eigenschaften erfiillt: (1) hohe Leitfihigkeit
fiir den Transport von Elektronen, (2) sehr gute katalytische Eigenschaften fiir die
Triiodid Reduktion und (3) hohe Transparenz fiir sichtbares Licht [83]. Diese letz-
te Eigenschaft ist vor allem fiir die Verwendung von DSC auf Metallsubstraten
von essentieller Bedeutung, da es sonst zu Einbuften in der Effizienz gegeniiber den
DSCs auf Glassubstraten kommen kann. Eine Platin-Gegenelektrode kann die oben-
genannten Kriterien erfiillen. Daher wurde analog zu in Kapitel 3.3.6 beschrieben,
ein FTO Substrat verwendet, auf das durch Hexachloroplatinsidure, ein Platinfilm
aufgebracht wurde.

Um ein Gefiihl dafiir zu erlangen, mit welchem Effizienzverlust bei einer Belichtung
durch die Gegenelektrode zu rechnen ist, wurden farbstoffsensibilisierte Solarzellen,
basierend auf elektrochemisch abgeschiedenem Zinkoxid, auf FTO Substraten ange-
fertigt. Diese Zellen wurden dann einmal durch die Arbeitselektrode und nach einer
Regenerationszeit von 5 Minuten im Dunkeln durch die Gegenelektrode belichtet.
Abbildung 60 zeigt den Einfluss der Belichtung durch die Gegen- bzw. durch die
Arbeitselektrode auf die Hellkennlinien der entsprechenden Zellen. Besonders auf-
fallig ist, dass die Hellkennlinien der Zellen die durch die Gegenelektrode belichtet
wurden in allen Fillen unterhalb der Kennlinien liegen, die fiir die durch die Arbeits-
elektrode belichteten Zellen aufgenommen wurden. Dies deutet darauf hin, dass fiir
das hier verwendete Zellmodell die Effizienzverluste durch eine Belichtung durch die
Gegenelektrode wesentlich hoher sind, als dies in anderen Experimenten beobachtet
werden konnte [84]. Der deutlich niedrigere Kurzschlussphotostrom fiir die durch die
Gegenelektrode belichteten Zellen ist ebenfalls auffillig. In Tabelle 3 sind die wich-
tigsten Kenndaten der Bestimmung der Ul-Kennlinie zusammengefasst. Anhand der
Kenndaten ist leicht ersichtlich, dass eine Belichtung durch die Gegenelektrode zu
einem Effizienzverlust von ~ 50% im Vergleich zu einer Belichtung durch die Ar-
beitselektrode fiihrt.
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Abbildung 60: Vergleich der Hellkennlinien fiir Zellen, die einmal durch die Arbeits-
elektrode (mit Abkiirzung Arbeit) und durch die Gegenelektrode
(Gegen) belichtet wurden. Die Herstellung der Zinkoxidfilme erfolgte
elektrochemisch (Abscheidezeiten kénnen Tabelle 3 entnommen wer-
den). Als Sensibilisator wurde D 149 verwendet.

Auffillig ist zusitzlich, dass die Effizienz mit steigender Abscheidedauer und da-
durch bedingt auch mit steigender ZnO-Filmdicke steigt. Dieser Effekt kann sowohl
bei einer Belichtung durch die Arbeits- als auch durch die Gegenelektrode beobach-
tet werden. Auferdem kann ein Anstieg des Kurzschlussphotostroms mit steigen-
der Abscheidedauer beobachtet werden. Dies ist dadurch zu begriinden, dass der
Kurzschlussphotostrom abhingig ist von der Menge des auf der ZnO-Oberfliche ad-
sorbierten Sensibilisators. Durch eine Erhohung der Filmdicke wird zusétzlich die
Halbleiteroberfliche vergrofert, wodurch mehr Farbstoff an der Oberflache adsor-
biert werden kann. Zusétzlich deutet der geringe Fiillfaktor auf eine vermehrte Re-

kombination hin.
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Probe Abscheide- Belichtet Jse Uoc FF n
dauer durch  [mA/cm?] [V] [%] [%]
[Minuten]
FTO 13 15 Arbeits- 5,71 0,55 28 0,87
elektrode
FTO 13 15 Gegen- 3,31 0,49 30 0,48
elektrode
FTO 14 60 Arbeits- 7,92 0,55 33 1,43
elektrode
FTO 14 60 Gegen- 4,01 0,47 33 0,62
elektrode
FTO 15 30 Arbeits- 5,85 0,56 32 1,04
elektrode
FTO 15 30 Gegen- 3,50 0,51 33 0,58
elektrode

Table 3: Photoelektrochemische Kenndaten der hier vermessenen Proben zusam-
menfassend dargestellt.

Die derzeit besten “state-oft-the-art” DSCs konnten Effizienzen von bis zu 5,6%
erreichen [20]. Die hier gefertigten Solarzellen liegen weit unterhalb dieser Werte,
jedoch muss dabei betont werden, dass diese Zellen, zur besseren Vergleichbarkeit
mit dem stromlos abgeschiedenen ZnO, ohne eine Blocking-Layer gefertigt wurden
und somit nur aus einer pordsen Zinkoxidschicht bestehen. Durch die Verwendung
einer Blocking-Layer kann die Rekombination an der Substratoberfliche vermindert
werden, was zu hoheren Effizienzen fiihrt.

Aus diesen Untersuchungen kann zusammengefasst werden, dass fiir eine Belich-
tung der DSCs durch die Gegenelektrode eine Verbesserung der Beschaffenheit der

Gegenelektrode sinnvoll wére, um die hohen Effizienzverlust zu minimieren.

4.8.1 DSCs aus planaren Aluminiumsubstraten

In einem néchsten Schritt wird die Eignung stromlos abgeschiedener Zinkoxidfil-
me fiir die Verwendung in DSCs getestet. Die stromlos hergestellten Filme wurden
analog zu dem in Kapitel 3.3.6 beschriebenen Design zu DSCs verarbeitet. Die an-

schlieftende Belichtung der Filme erfolgte aufgrund der Lichtundurchlissigkeit der
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Arbeitselektrode, durch die Gegenelektrode. Abbildung 61 zeigt die aufgenommenen

Ul-Kennlinien dieser Zellen.
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Abbildung 61: Ul-Kennlinien der stromlos abgeschiedenen Zinkoxidfilme auf Alumi-
nium. Die Herstellung der Filme erfolgte nach einer Zinkatbehand-
lung von 120 s stromlos. Als Sensibilisator wurde D 149 genutzt.

Es ist vor allem im Vergleich mit den Ergebnissen vergleichbarer Schichten auf FTO
(Abbildung 60) auffillig, dass sowohl Kurzschlussphotostrom (< 0,1 mA-cm™?),
Leerlaufspannung (< 0,06 V, zum Teil aber auch nur 10 - 40 mV), als auch Fiill-
faktor (< 0,28) fiir diese Zellen sehr gering sind. Dies deutet vor allem im Falle
der niedrigen Leerlaufspannung darauf hin, dass die hier hergestellten Filme nicht
dicht sind, das bedeutet, dass der Elektrolyt den Film durchdringen und somit in
Kontakt mit dem Aluminium kommen kann. Dies wurde dadurch bestétigt, dass bei
der Bestimmung der Ul-Kennlinien einiger Filme ein Kurzschluss beobachtet werden
konnte. Zusétzlich driickt der geringe Fiillfaktor eine vermehrte Rekombination aus
und die niedrige Photostromdichte spiegelt zum einen einen hohen Serienwiderstand,
bedingt durch das Aluminiumoxid, und zum anderen eine geringe Farbstoffadsorpti-
on an der ZnO-Oberfliche wieder. Bedingt durch diese Faktoren, ist es nicht moglich

gewesen, eine Effizienz fiir die hier gezeigten Zellen zu bestimmen. Um die vermehrt
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auftretende Rekombination zu unterdriicken und die Gefahr eines Kurzschlusses zu

minimieren gibt es zwei Mdglichkeiten:
1. Die Verwendung einer Blocking-Layer unter dem pordsen Zinkoxidfilm.
2. Eine nachtrégliche Verdickung der Aluminiumoxidschicht.

Die stromlose Abscheidung von einer Blocking-Layer, mit anschliefender Abschei-
dung einer porosen Zinkoxidschicht ist problematisch, da in der stromlosen Abschei-
dung kein eindeutiges Schichtwachstum von kompaktem Zinkoxid, auf der anschlie-
fsend die néchste Schicht pordsen ZnOs aufwéchst, beobachtet werden kann. Aus
diesem Grund wurde ein Losungsansatz gewéhlt bei dem zuerst kompaktes Zinkoxid
stromlos abgeschieden wird und in einem anschliefsenden Schritt nach der Abschei-
dung der hergestellte Film in EosinY angeétzt wird (Vergleich Kapitel 4.7.2). Die so
hergestellten Filme wurden nach dem Desorbieren in einem Rohrenofen bei 550°C
ausgeheizt. Dieser Schritt dient dazu, Wasser aus dem Film auszudampfen und das
Zinkhydroxid, das bei der Abscheidung ohne EosinY bevorzugt entsteht (Vergleich
Kapitel 4.3.5) in Zinkoxid umzuwandeln. Anschliefilend wurden diese Filme als Elek-
trode in DSCs verwendet. Abbildung 62 zeigt die Hell- und Dunkelkennlinien dieser
Filme.

Anhand von Abbildung 62 ist deutlich erkennbar, dass es durch die stromlose Ab-
scheidung von kompaktem ZnO mit anschlieffender Behandlung in EosinY gelungen
ist, dichte Filme herzustellen. Die Leerlaufspannung liegt bei -0,67 V bis -0,69 V.
Diese Spannungen liegen sogar oberhalb derer, die fiir die Zellen, die elektroche-
misch aus Zinkchloridlésungen auf FTO Substraten abgeschiedenen Filmen herge-
stellt wurden, gemessen werden konnten. Dies deutet darauf hin, dass die Proble-
matik eines nicht vollstindig dichten Zinkoxidfilms geldst werden konnte. Jedoch
ist die Kurzschlussphotostromdichte noch immer sehr gering, was darauf hindeutet,
dass eine zu geringe Menge an Farbstoff Elektronen in den Halbleiter injiziert. Das
bedeutet, dass es durch das Anétzen der kompakten Filme in EosinY nicht gelungen
ist, die Halbleiteroberfliche effizient zu vergréfern, sodass eine grofsere Menge an
Farbstoff adsorbiert werden kann. Dieser Effekt kann bei beiden Zellen beobachtet
werden, obwohl die Probe Al 249 fiir 24 Stunden in EosinY behandelt wurde und
die Probe Al 250 nur fiir 2 Stunden. Das bedeutet, dass es nicht maglich ist, einen
kompakten abgeschiedenen Zinkoxidfilm nachtriglich in EosinY zu dtzen, um eine
Vergroferung der Halbleiteroberfliche zu erlangen. Die Effizienzen der hier gezeig-
ten Zellen konnten auf 0,02 % bestimmt werden. Der ausschlaggebende Faktor fiir
diese geringe Effizienz ist die zuvor erlduterte zu niedrige Photostromdichte und ein

sehr niedriger Fiillfaktor von nur ~35 %.
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Abbildung 62: Hell- und Dunkelkennlinien der Filme, die stromlos ohne Zugabe von
EosinY abgeschieden und in einem anschliefsenden Schritt in Eosin’Y
gedtzt wurden.

Der zweite Ansatz, um einen Kurzschluss zu verhindern und die vermehrte Rekom-
bination zu unterdriicken, ist eine nachtrigliche Verdickung der Aluminiumoxid-
schicht. Dafiir wurden die stromlos abgeschiedenen pordsen Zinkoxidfilme nach der
Farbstoffdesorption in kochendem Wasser behandelt. Die Behandlung von Alumini-
um in kochendem Wasser bewirkt eine Verdickung der Aluminiumoxidschicht und
kann auch angewendet werden, wenn zuvor eine Beschichtung der Aluminiumober-
fliche stattgefunden hat [28]. Nach der Behandlung in kochendem Wasser, empfiehlt
es sich die Substrate fiir 30 Minuten bei 550°C auszuheizen, um zu erreichen, dass
das Wasser vollstindig aus dem Zinkoxidfilm verdampft. Abbildung 63 zeigt die
Ul-Kennlinien der Zellen, fiir die als Nachbehandlung eine Verdickung der Alumini-

umoxidschicht gewéhlt wurde.
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Abbildung 63: Ul-Kennlinien der Zinkoxidfilme, die nach der stromlosen Abschei-
dung nachbehandelt wurden.

Probe Al 259 aus Abbildung 63 wurde nach der Abscheidung fiir 30 Minuten im
Rohrenofen bei 550°C ausgeheizt. Alle anderen Proben wurden vor dem Ausheizvor-
gang in kochendem bideionisierten Wasser behandelt, um die Aluminiumoxidschicht
nachtraglich zu verdicken und somit die Gefahr eines Kurzschlusses zu minimieren.
Bis auf Probe Al 261, die fiir 15 Minuten in kochendem Wasser behandelt wurde,
wurden die anderen Proben fiir 10 Minuten nachbehandelt. Die Auswirkungen die-
ser Nachbehandlungen auf die Ul-Kennlinien sind deutlich. Bei allen Proben kann
beobachtet werden, dass die Leerlaufspannung in einem Bereich von -0,60 V bis -
0,66 V liegt, was eine signifikante Verbesserung zu den nicht behandelten Proben
darstellt. Zudem bedeutet dies, dass es auch in dieser zweiten Methode durch die
Nachbehandlung gelungen ist, dichte Filme herzustellen, bei denen verhindert wer-
den kann, dass der Tod-Elektrolyt den Film durchdringt und somit in Kontakt mit
dem Aluminiumsubstrat gelangt, was zu einem Kurzschluss fiihren kann. Tabelle 4

zeigt die Kenndaten der Messungen der Ul-Kennlinien.
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Probe | “Kochen” “Ausheizen” Jse Uoc FF n
[Minuten]  [Minuten]  [mA/cm?| [V] [%] [%]
Al 259 0 30 0,11 0,60 30 0,02
Al 260 10 30 0,02 0,66 27 0
Al 261 15 30 0,08 0,63 27 0,01
Al 262 10 30 0,06 0,61 33 0,01
Al 263 10 30 0,03 0,66 30 0,01
Al 264 10 30 0,05 0,64 36 0,01
Al 265 10 30 0,06 0,66 30 0,01
Al 266 10 30 0,02 0,62 26 0
Al 267 10 30 0,02 0,66 38 0,01

Tabelle 4: Kenndaten der nachbehandelten Zellen.

Werden die Kenndaten aus Tabelle 4 verglichen, so fillt auf, dass alle Proben, die
kochendem bideionisiertem Wasser nachbehandelt wurden, Leerlaufspannungen von
-0,61 V bis -0,66 V aufweisen, was bedeutet, dass die Gefahr eines Kurzschlusses
durch die Verdickung der Aluminiumoxidschicht minimiert werden konnte. Jedoch
sind die Kurzschlussphotostromdichten sehr gering, was zusétzlich auf einen sehr
hohen Serienwiderstand bedingt durch das Aluminiumoxid hinweist. Werden die
Kenndaten von Probe Al 259 betrachtet, so fillt auf, dass die Photostromdichte hier
etwa doppelt so grofs ist wie bei den anderen Proben. Dies ist durch die Tatsache be-
dingt, dass diese Probe nicht einer Nachbehandlung, die die Aluminiumoxidschicht
verdickt unterzogen wurde, demnach ist der Serienwiderstand bei dieser Probe ge-
ringer als bei den anderen Proben. Ein dhnlicher Effekt konnte bereits bei einer
analogen Behandlung von Tantaldrahten beobachtet werden. Dafiir ist die Leerlauf-
spannung hier etwas geringer als bei den anderen Zellen, was ausdriickt, dass der
Zinkoxidfilm etwas weniger dicht ist als die Anderen. Dies macht sich auch in einer
etwas hoheren Effizienz von 0,02 % bemerkbar. Wird diese Probe mit denen, die
stromlos hergestellt und nachbehandelt wurden verglichen, so wird deutlich, dass
der Hauptunterschied in einem der Farbstoffdesorption folgenden Ausheizvorgang
liegt. Diese Behandlung macht den Unterschied aus zwischen Filmen, bei denen eine
Bestimmung der Effizienz oder sogar der Ul-Kennlinien nicht moglich war und einer
relativ konstanten Leerlaufspannung von ~ -0,60 V. Dies bedeutet, dass auch in den
stromlos hergestellten Filmen nach der Abscheidung noch vermehrt Zinkhydroxid
zu finden ist. Durch die Behandlung bei 550°C im Rohrenofen ist es moglich das

Hydroxid zu verdampfen, sodass nur noch ein Zinkoxidfilm vorliegt.

125



Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse dieses Kapitels konnen wie folgt zusammengefasst werden: Es ist
moglich stromlos hergestellte Zinkoxidfilme als Elektroden in farbstoffsensibilisier-
ten Solarzellen zu nutzen. Dafiir ist es allerdings zwingend erforderlich die Filme
nach der Abscheidung nachzubehandeln. Dafiir gibt es zum einen die Moglichkeit
kompaktes ZnO abzuscheiden, anschliefend in EosinY zu &tzen und dann auszuhei-
zen, zum anderen besteht die Moglichkeit die Filme nur auszuheizen oder vorher in
bideionisiertem Wasser zu kochen, was eine Verdickung der Aluminiumoxidschicht
zur Folge hat. Die erste Methode liefert die besten Leerlaufspannungen. Durch ein
einfaches Ausheizen der Filme kann verhindert werden, dass der Serienwiderstand
durch das Aluminiumoxid noch weiter erhdht wird, was eine Verminderung der Kurz-
schlussphotostromdichte zur Folge hétte.

Bei allen Zellen kann beobachtet werden, dass die Kurzschlussphotostromdichte im
Vergleich zu den auf FTO Substraten hergestellten Zellen zu gering ist. Dies kann
zum einen durch den erhéhten Serienwiderstand und zum anderen durch eine zu ge-
ringe Halbleiteroberfliche begriindet werden. Letztere fithrt dazu, dass weniger Farb-
stoff an der ZnO-Oberfliche adsorbiert werden kann, wodurch weniger Molekiile zur
Verfiigung stehen, die Elektronen in das Leitungsband des Halbleiters injizieren kon-
nen. Diese Beobachtung wird dadurch gestiitzt, dass schon bei der Bestimmung der
EosinY Konzentration in stromlos hergestellten Filmen festgestellt werden konnte,
dass diese viel weniger FosinY vorweisen konnen, als elektrochemisch abgeschiede-
ne Filme. Diese niedrigere EosinY-Konzentration kann direkt als geringer Porositat
der Filme verstanden werden, was eine geringere Grofe der Halbleiteroberfliche und
somit weniger Moglichkeiten der Anbindung des Sensibilisators bedeutet.
Zusatzlich konnte festgestellt werden, dass die Effizienzverluste durch eine Belich-
tung der Zelle durch die Gegenelektrode im Gegensatz zu einer direkten Belichtung
durch die Arbeitselektrode, fiir das hier verwendete Zelldesign, wesentlich grofer ist
als in der Literatur beschrieben [84]. Die durch die Gegenelektrode belichteten Zel-
len konnten nur etwa 50% der Effizienzen erreichen als bei denen die Zellen direkt
durch die Arbeitselektrode belichtet wurden. Eine Optimierung der Gegenelektrode
fiir die Verwendung in DSCs die eine Metallsubstrat als Arbeitselektrode verwenden,

konnte eine Verbesserung bewirken.
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5 Schlussfolgerung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die elektrochemischen und stromlosen
Abscheidungen von pordsem Zinkoxid auf Aluminium untersucht und eine geeignete
Vorbehandlung erarbeitet. Weiterhin wurde das Wachstum der porosen Zinkoxidfil-
me, die stromlos auf Aluminium und auf Zink hergestellt worden sind, mit den elek-
trochemisch auf FTO-Substraten abgeschiedenen Filmen verglichen. Dabei konnte
das stromlose Wachstum von Zinkoxid und das elektrochemische Wachstum als auf
den gleichen Reaktionen beruhend gemeinsam diskutiert werden. Durch Variation
der Abscheideparameter der stromlosen Abscheidungen konnte diese neue Art der
ZnO-Film-Herstellung soweit charakterisiert werden, dass es moglich ist, reprodu-
zierbare Filme herzustellen. Auferdem wurde die Eignung der Filme als Elektroden-

material in farbstoffsensibilisierten Solarzellen untersucht.
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Die Untersuchung der Vorbehandlungen fiir Aluminiumsubstrate hat ergeben, dass
die Wahl einer geeigneten Vorbehandlungsart das Ergebnis der elektrochemisch in-
duzierten sauerstoffbasierten Zinkoxidabscheidung stark beeinflusst. Es konnte ge-
zeigt werden, dass eine Vorbehandlung, bestehend aus einer Kombination aus Atzen
in HCI fiir 2 Minuten und anschliefender Behandlung in Zinkatbeize die besten
Ergebnisse lieferte. Durch die Zinkatbehandlung wird die Aluminiumoxidschicht,
die eine gleichmifige und festhaftende Beschichtung verhindert, entfernt und ein
Zinkfilm auf dem Substrat aufgebracht, der die Oberfliche bis zu der weiteren Ver-
arbeitung reaktiv hélt. Die Wahl einer geeigneten Zinkatzeit ist notwendig um in
Filmdicke und Morphologie homogene Filme zu erhalten. Dabei sollte die Zinkatzeit
mindestens 120 s betragen. Durch die Variation der Abscheidepotentiale konnte ge-
zeigt werden, dass Abscheidungen bei-1060 mV vs. Ag/AgCl und -960 mV die besten
Ergebnisse lieferten und dass selbst durch eine Verdnderung der Abscheidepotentiale
die anderen Vorbehandlungen keine vergleichbar guten Ergebnisse erreichen wie die
in Zinkatbeize vorbehandelten Substrate.

Abscheidungen aus einem nitratbasierten System lieferten ebenfalls gute Ergebnis-
se. Hier konnte gezeigt werden, dass sowohl durch potentiostatische als auch durch
gepulste Abscheidungen homogene Zinkoxidfilme hergestellt werden konnen. Da die
Zinkoxidfilme aus einem sauerstoffbasiertem Abscheidesystem reproduzierbar gleich-
mafiger und homogener waren als die, die nitratbasiert hergestellt wurden, wurden

die sauerstoffbasierten Abscheidungen niaher untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dass es auch moglich ist, aufenstromlos Zinkoxid auf
Aluminiumsubstraten unter Verwendung einer Opferanode aus Zink abzuscheiden.
Die Bestimmung der Potentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden resultierte
in einem Wert von ~-960 mV, was genau dem optimalen Abscheidepotential fiir

poroses Zinkoxid auf Aluminium entspricht.

Ausgehend von den Untersuchungen der aufenstromlosen Abscheidungen, konnte
eine neue Abscheidemethode zur Herstellung von pordsem Zinkoxid auf vorbehan-
delten Oberflachen entwickelt werden. Die stromlose Abscheidung von porésem ZnO
auf in Zinkatbeize vorbehandelten Aluminiumsubstraten ist vor allem durch die ein-
fache Durchfiihrung eine interessante Alternative zu elektrochemischen Abscheidun-
gen. Im Gegensatz zu literaturbekannten stromlosen Abscheidungen von Zinkoxid
[65, 67, 64|, wird hier auker metallischem Zink kein zusétzliches Reduktionsmittel
verwendet. Die dort beschriebene stromlose Abscheidung von Zinkoxid verwendet

DMAB als Reduktionsmittel, was die Gefahren von ungewollten Dotierungen mit
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Bor-Atomen birgt [65]. Die in dieser Arbeit vorgestellte stromlose Abscheidung von
Zinkoxid beruht auf einem Auflésen von Zink von der Substratoberfliche, wobei das
Zink sowohl als Elektronenlieferant, als auch als zusitzlicher Prekursor im Elek-
trolyten dient. Nach der Zinkauflésung, reagiert der Sauerstoff mit den Elektronen
der Zinkauflssung und Wasser zu Hydroxidionen. Diese Reagieren mit Zn?* aus der
Losung unter Wasserabspaltung zu Zinkoxid. Durch diese Abscheidemethode kann
eine ungewollte Dotierung, wie bei der stromlosen Abscheidung in Gegenwart von
DMAB, vermieden werden. Zusétzlich konnte festgestellt werden, dass die stromlose
Abscheidung von porosem Zinkoxid abhéngig ist von der Dicke der durch die Vorbe-
handlung hergestellten Zinkschicht. Wenn Zinkfilme von weniger als 5 ym mittlerer
Dicke zur Abscheidung von porésem Zinkoxid verwendet werden (5 pm mittlere
Zinkfilmdicke entsprechen einer Vorbehandlungszeit von mindestens 120 s), kann
es zu Inhomogenititen in Morphologie und Oberflichenbedeckung kommen. Eine
Zinkfilmdicke von 5 pm resultiert in einer Zinkoxidfilmdicke von 8 ym nach der Ab-
scheidung. Durch eine Verlingerung der Vorbehandlungszeiten in Zinkatbeize war
es zum einen nicht moglich dickere Zinkschichten herzustellen und zum anderen
konnten nach der stromlosen Abscheidung keine dickeren Zinkoxidfilme als 8 pm be-
obachtet werden. Durch Abscheidungen auf reinen Zinkblechen konnte festgestellt
werden, dass auch eine nicht limitierte Menge an zur Verfiigung stehendem Zink
nicht in dickeren Zinkoxidfilmen als 8 pm resultiert. Dies ldsst den Schluss zu, dass
die stromlose Abscheidung von porésem Zinkoxid selbstlimitierend bei 8 pm ist.
Durch eine Variation der Abscheidezeiten oder auch der Prozesstemperatur, sowohl
auf vorbehandelten Aluminiumsubstraten als auch auf Zinksubstraten, war es nicht

moglich den Sattigungswert zu iiberschreiten.

Des Weiteren wurde der Einfluss der Zinkchloridkonzentration auf die stromlose
Abscheidung untersucht. Dabei wurden zunéchst Abscheidungen ohne die Zugabe
von Zinkchlorid hergestellt. Es kann so eine stromlose Abscheidung auch ohne Zu-
gaben von Zinkchlorid beobachtet werden, die Zinkkonzentration reicht aber nicht
aus um eine vollstindige Bedeckung der Substratoberfliche zu gewéhrleisten und
Inhomogenitdten in der Morphologie auszugleichen. Die optimalen Bedingungen um
einen homogenen und gleichméfigen Zinkoxidfilm durch die stromlose Abscheidung
zu erhalten sind eine Vorbehandlung durch die Kombination aus 2 miniitigem Atzen
in HCl mit anschliefender Zinkatbehandlung von mindestens 2 Minuten. Danach
sollte die stromlose Abscheidung aus einer sauerstoffbasierten 5 mM Zinkchlorid-

Losung bei 70°C fiir mindestens 60 Minuten durchgefiihrt werden.
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Der Einfluss von EosinY als strukturdirigierendes Agens konnte durch die Her-
stellung von Filmen ohne die Zugabe des Xanthen-Farbstoffes wihrend der Ab-
scheidung bestimmt werden. Werden Abscheidungen ohne die Zugabe von Eosi-
nY durchgefiihrt, so kann mittels Rasterelektronenmikroskopie die Ausbildung von
plattchenartigen Kristallen, beobachtet werden. Mittels XRD- Messungen konnten
diese Kristalle als Zinkhydroxychlorid identifiziert werden. In diesem Punkt ist eine
deutliche Abweichung der stromlosen Abscheidung von Zinkoxid zu elektrochemi-
schen Abscheidungen erkennbar. Bei elektrochemischen Abscheidungen ist die Her-
stellung einer kompakten Zinkoxidschicht ohne Zugabe eines Strukturdirigenten ein
gut dokumentierter und reproduzierbarer Prozess zur Herstellung beispielshalber ei-
ner Blockadeschicht fiir die Verwendung in DSCs. Bei den hier untersuchten strom-
losen Abscheidungen macht die Zugabe des Strukturdirigenten den entscheidenden

Unterschied aus zwischen der Ausbildung von Zinkoxid oder Zinkhydroxychlorid.

Um festzustellen, ob die Ausbildung des Séttigungswertes von 8 pm ein spezieller
Effekt der stromlosen Abscheidung von Zinkoxid ist, wurden elektrochemische Ab-
scheidungen auf unterschiedlich vorbehandelten Aluminiumsubstraten durchgefiihrt
und die Filmdicke bestimmt. Hier konnte festgestellt werden, dass die Entwicklung
der Filmdicke genau dem Verlauf der Kurve fiir stromlose Abscheidungen entspricht.
Weitere Untersuchungen an elektrochemisch auf FTO hergestellten Filmen zeigten,
dass fiir Abscheidungen bei -960 mV die Entwicklung der Filmdicken bei den elek-
trochemischen Abscheidungen und den stromlosen Abscheidungen iibereinstimmen.
Zunichst scheint die gute Ubereinstimmung der beiden Filmdickenverliufe verwun-
derlich, vor allem daher, da beobachtet werden konnte, dass bei unterschiedlichen
Potentialen nach einer festen Abscheidezeit unterschiedliche Dicken der ZnO Filme
bestimmt werden konnten. Da allerdings die Potentialdifferenz zwischen Aluminium
und Zink genau dem Abscheidepotential der elektrochemischen Abscheidung ent-
spricht, ist eine Ubereinstimmung der Filmdickenverliufe eine logische Konsequenz.
Auch in elektrochemischen Abscheidungen konnte die Selbstlimitierung des Zink-
oxidwachstums auf 8 pm nicht {iberschritten werden. Dies ldsst den Schluss zu, dass
das Wachstum von Zinkoxid nie in dickeren Filmen resultieren kann. Bei der strom-
losen Abscheidung von Zinkoxid konnte dies so erkldrt werden, dass es ab dieser
Filmdicke nicht mehr méglich ist, Zink aufzulosen und damit Elektronen fiir die Hy-
droxidbildung, die essentiell wichtig ist fiir die ZnO Abscheidung, zu gewinnen. Dies
kann durch Beobachtungen von stromlosen Abscheidungen an Aluminiumdrahten
bestéitigt werden. Hier konnte beobachtet werden, dass es zu einer Ausbildung von

Wucherungen von Zinkoxid, die sehr viel grofere Dicken aufweisen als 8 pym, kommen
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kann. Dies ist vor allem der Fall wenn die Driahte geknickt wurden und somit wieder
Zink zur Verfiigung stand, welches aufgeltst werden konnte und somit Elektronen
zur Zinkoxidabscheidung zur Verfiigung stellt. Da aber fiir alle Abscheidungen, un-
abhéngig von der Abscheideart oder des Substrates, eine identische Sattigungsdicke
von 8 pm beobachtet werden konnte, muss die Ursache fiir die Selbstlimitierung
auch die gleiche sein. Bereits in fritheren Arbeiten wurde dokumentiert, dass die
Zinkoxidabscheidung ein komplexer Prozess im Gleichgewicht ist [50]. Das bedeutet,
dass viele Komponenten iibereinstimmen miissen, damit Zinkoxid abgeschieden wer-
den kann. Im Zuge solcher Untersuchung wurde dokumentiert, dass es wihrend der
Zinkoxidabscheidung immer wieder zu einer Auflosung von Zinkoxid kommen kann
[20]. Diese Auflosung wird durch die Bildung von OH™und der damit verbundenen
Erhohung des pH-Wertes ausgeldst. Die hier beobachtete Selbstlimitierung im Film-
wachstum wird somit durch eine zur ZnO-Bildung konkurrierende Auflésung von
Zinkoxid ausgelost. Dieser Prozess ist unabhingig von der Abscheidemethode oder

des Substratmaterials und hat somit fiir alle untersuchten Abscheidungen Giiltigkeit.

Die stromlose Abscheidung von Zinkoxid konnte als Nebenreaktion in elektroche-
mischen Abscheidungen untersucht werden. Hier gibt es zwei unterschiedliche Mog-
lichkeiten, in denen die Abscheidung auftritt. Zum einen kann sie neben der elek-
trochemischen Abscheidung an der Arbeitselektrode beobachtet werden, wenn diese
ebenfalls mit Zink beschichtet ist und zum anderen kann sie an der Zinkgegenelektro-
de auftreten. Letztere kann nach Ende der Abscheidung durch eine “Rotfarbung” der
Gegenelektrode festgestellt und konnte durch die Durchfiihrung von Rasterelektro-
nenmikroskopie bestétigt werden. Anhand der Chronoamperogramme war fiir beide
Effekte erkennbar, dass bei einem Einsatz von Zink, entweder als Substrat oder als
Gegenelektrode, die Stromdichte nicht in einen Sattigungswert iibergeht. Dies kann

durch eine konkurrierende stromlose Abscheidung erklart werden.

In zusétzlichen Experimenten konnte gezeigt werden, dass es mdglich ist elektroche-
misch abgeschiedenes Zink stromlos in Zinkoxid umzuwandeln. Hierdurch kénnen
starker streuende Filme hergestellt werden. Problematisch bei diesen Schichten ist
jedoch die schlechte Haftfestigkeit an der Substratoberfliche, welche eine Bestim-

mung der Filmdicke nicht moglich machte.

Die Charakterisierung von stromlos hergestellten Zinkoxidfilmen als Elektroden-
material in farbstoffsensibilisierten Solarzellen hat gezeigt, dass nur sehr niedrige

Effizienzen < 0,1 % erreicht werden konnten. Dies ist vor allem durch den niedri-
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gen Photostrom bedingt. Die Leerlaufphotospannung lag fiir alle Zellen zwischen
0,60 und 0,69 V und ist damit im Bereich, der auch bei DSC auf FTO Substraten
beobachtet werden kann. Der niedrige Photostrom ist zum einen durch den hohen
Serienwiderstand, bedingt durch die Ausbildung von Aluminiumoxid, was fiir die
Passivierung benétigt wird und zum anderen durch die geringe Oberfliche des strom-
los hergestellten Zinkoxidfilms zu erkliren. Letzteres konnte durch die Bestimmung
der EosinY Konzentration in den stromlos hergestellten Filmen festgestellt werden.
Die Konzentration kann in direktem Zusammenhang mit der Grofse der Zinkoxid-
oberfliche gesehen werden. Wird weniger von dem Strukturdirigenten wahrend der
Abscheidung eingebaut, bedeutet dies eine geringere Porositit des Films und somit
eine geringere Halbleiteroberfliche. Durch eine kleinere Oberfliche kdnnen weniger
Farbstoffmolekiile angebunden werden, die nach der Anregung durch Belichtung zum
Photostrom beitragen. Die Konzentration des EosinY in den stromlos hergestellten
Filmen ist etwa um einen Faktor 6 - 7 geringer als bei den elektrochemisch auf FTO
hergestellten Filmen. Durch eine Vergroferung der Oberfliche kénnten demnach
hohere Photostrome erreicht werden, jedoch wire, bedingt durch den hohen Serien-
widerstand die Effizienz der Zellen im Vergleich zu Zellen auf FTO Glas dennoch
wesentlich geringer. Eine technische Anwendung als sensibilisierte Halbleiterelektro-

de erscheint nicht aussichtsreich.
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6 Ausblick

Dieses Kapitel geht auf offene Fragestellungen in Bezug auf die in dieser Arbeit

bearbeiteten stromlosen und elektrochemischen Abscheidungen von Zinkoxid ein.






Ausblick

In weiterfiihrenden Experimenten konnte untersucht werden, ob die Selbstlimitie-
rung der Zinkoxidabscheidung auch bei anderen Abscheidepotentialen als -0,960 V
vs. Ag/AgCl beobachtet werden kann, oder ob eine Verdnderung des Abscheidepo-
tentials dazu fiihrt, dass sich ein schnelleres oder langsameres Wachstum der pordsen
Zinkoxidschicht ausbildet. Da die Ausbildung des Sattigungswertes als Konkurrenz-
reaktion zwischen der Zinkoxidabscheidung und der Auflosung in der vorliegenden
Arbeit unabhingig von dem Abscheidemechanismus und dem Substratmaterial be-
obachtet werden konnte, sollte dieser auch bei anderen Potentialen festgestellt wer-
den konnen. Jedoch konnen diese Untersuchungen Aufschluss dariiber geben, ob die
eine Verschiebung der Kurve, die die Filmdickenentwicklung beschreibt, beobach-
tet werden kann. Dies wiirde als logisch erscheinen, da durch eine Verédnderung des
Abscheidepotentials auch die geflossene Ladung verdndert wird, was zu einer Ver-
anderung der Masse der abgeschiedenen Spezies fiihrt und damit in unterschiedlich

dicken Zinkoxidfilmen resultiert.

Des Weiteren konnten in stromlosen Abscheidungen die Erhéhung der Zinkkonzen-
tration unabhéngig von einer Erhohung der Zinkchloridkonzentration untersucht
werden. Hierdurch kénnte der direkte Einfluss der Zinkkonzentration auf die Dicke
und Morphologie des abgeschiedenen Films betrachtet werden. Solche Untersuchun-
gen konnten beispielsweise durch die Zugabe von Zinknitrat an Stelle von Zinkchlorid
fiir die sauerstoffbasierte Abscheidung erfolgen, so konnte zusétzlich eine Ausbil-
dung von Zinkhydroxychlorid bei einer Erh6hung der Zinkkonzentration verhindert
werden. Die so hergestellten Filme wiirden dann den tatséchlichen Einfluss einer
erhohten Zinkionenkonzentration auf die Morphologie und auf das Filmwachstum
zeigen. In diesem Zusammenhang wére es neben Untersuchungen durch Rasterelek-
tronenmikroskopie interessant, die Filmdicke in Abhéngigkeit der Abscheidezeit zu
untersuchen. Diese Ergebnisse konnten Aufschluss {iber den Zusammenhang von
der Zinkionenkonzentration und der Wachstumsgeschwindigkeit geben. Eine Un-
tersuchung der stromlosen Abscheidung aus anderen Abscheidelésungen als KCl,
wiren ebenfalls auch interessant. Dabei haben elektrochemische Abscheidungen aus
KNO;-Losungen oder KClO4-Losungen bisher gute Ergebnisse bei der Herstellung
von Zinkoxidfilmen geliefert.

In diesem Zusammenhang wire es auferdem denkbar, statt der Zinkchloridkonzen-
tration in der Abscheideldsung, die Konzentration des Strukturdirigenten zu verin-
dern, um zu untersuchen, wie sich dies auf das Filmwachstum auswirkt, oder ob es

moglich ist auf diese Art die Oberfliche des Halbleiters zu vergroffern, was zu ei-
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ner vermehrten Farbstoffanbindung bei einer Sensibilisierung und somit zu héheren
Photostromen fiithren kann. Zusédtzlich haben Experimente, die andere strukturdiri-
gierende Zusitze als EosinY verwendeten, gezeigt, dass es auch so moglich ist, porose
Filme mit einer grofsen Oberflache herzustellen. Ein geeigneter Kandidat hierfiir wa-

re beispielsweise CTAB (Cetyltrimethylammonium bromide).

Eine weitere Untersuchung der “umgewandelten Filme” bei denen zunichst elek-
trochemisch Zink abgeschieden und dies anschliefend stromlos in Zinkoxid umge-
wandelt wurde, kann zusédtzlich Aufschluss iiber die Eignung der stromlosen Filme
fiir die Verwendung in DSCs geben. Da Préparation dieser Filme auf FTO und nicht
auf Aluminium stattgefunden hat, kann so getestet werden, inwieweit die Filme die
notwendigen Eigenschaften fiir eine Verwendung in farbstoffsensibilisierten Solar-
zellen aufweisen, ohne die Limitierung durch den hohen Serienwiderstand des Alu-
miniums zu beriicksichtigen. Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen kann
auch festgestellt werden, ob so hergestellte Filme wirklich stérker Licht streuende Ei-

genschaften besitzen und somit sich als Elektrodenmaterial in Solarzellen empfehlen.

Da die stromlose Abscheidung von pordsem Zinkoxid auf Aluminium, auf Grund
der sehr einfachen Durchfiihrung und der sehr guten Reproduzierbarkeit, ein sehr
attraktiver Prozess, vor allem in Hinblick auf industrielle Fertigung ist, wére eine
Ubertragung dieses Prozesses auf andere Substratmaterialien denkbar. Hier wiirden
sich beispielsweise Tantal oder Titan anbieten. Bei letzterem konnte bereits gezeigt
werden, dass sich dieses gut als Trigermaterial in farbstoffsensibilisierten Solarzellen
eignet [18].
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A. Materialverzeichnis

Substrate
Bezeichnung Hersteller Reinheit
Aluminiumsubstrate Alpha Metall 99,5 %
planar
Aluminiumdraht Goodfellow 99,99 %
FTO Sigma Aldrich -
7/ sq.
Zinksubstrate planar Alfa Aesar 99,98%
(Zinkfolie, Dicke: 0,25
mm)
Materialverzeichnis
Bezeichnung Hersteller Reinheit
Aceton Roth >99.8 %
Ag/AgCl Radiometer -
Referenzelektrode (mit
AgCl-Losung gefiillt)
CuS0O, Roth > 99 %
D 149 Chemicrea -
DN 285 Chemicrea -
EosinY Sigma Aldrich 85 %
Ethanol Roth >99.8%
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Bezeichnung Hersteller Reinheit
Ethylencarbonat Merck -
HCI (37%) Roth reinst.
H.SO, Roth reinst.
HNO; (65%) Roth reinst.
I, Scharlau >99,9%
Isopropanol Roth >99,8%
jura sol b (Folie zur jura plast GmbH -
Zellversiegelung)
KCl1 Merck 99,995%
KOH Roth >85%
(Plattchen)
NaOH Roth >99%
(Pléttchen)
TBAI Sigma Aldrich 99%
Wasser JLU Gieften (IFZ) deionisiert
(bideionisiert)
Zinkstab Sigma Aldrich 99,99%
(Gegenelektrode)
Zinkdraht Goodfellow 99,9%
(Gegenelektrode)
Zinkoxidpulver Sigma Aldrich 99+%
ZnCl, Merck 105%
Zn(NOj) Sigma Aldrich >99,0%
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B. Probenverzeichnis

elektrochemische Abscheidungen auf Aluminium

Probe Vorbehand- || Potential T Zinkchlorid- Verwendet
lung [V] [°C] konzentration in/zur
[mM]
Al1l keine -0,960 70 5 Abb. 22
Al 2 kath. Pola- -0,960 70 ) Optimierung
risation der Vorbe-
handlung
Abb. 28
Al'7 kath. Pola- -0,960 70 5 Optimierung
risation der Vorbe-
handlung
Al9 kath. Pola- -1,060 70 5 Optimierung
risation der Vorbe-
handlung
Al 10 kath. Pola- -1,060 70 ) Optimierung
risation der Vorbe-
handlung
Al 11 kath. Pola- -1,060 70 5 Optimierung
risation der Vorbe-
handlung
Abb. 24
Al 18 HC1 -1,060 70 5 Optimierung
der Vorbe-
handlung
Abb. 24
Al 19 HCl -1,060 70 5 Optimierung
der Vorbe-
handlung
Al 26 kath. Pola- -1,260 70 5 Optimierung
risation der Vorbe-
handlung
Abb. 28
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Probe | Vorbehand-|| Potential T Zinkchlorid- Verwendet
lung [V] [°C] konzentration in/zur
[mM]
Al 27 keine -1,260 70 5 Optimierung
der Vorbe-
handlung
Al 34 Zinkatbeize -1,060 70 5 Optimierung
der Vorbe-
handlung
Al 35 Zinkatbeize -1,060 70 5 Optimierung
der Vorbe-
handlung
Al 36 Zinkatbeize -1,060 70 5t Optimierung
der Vorbe-
handlung
Al 39 Pickling -1,060 70 5 Optimierung
der Vorbe-
handlung
Al 40 Pickling -1,060 70 5 Optimierung
ohne Kup- der Vorbe-
ferbeize handlung
Al 41 Pickling -1,060 70 5 Optimierung
der Vorbe-
handlung
Abb. 24
Al 42 Pickling -1,160 70 5 Optimierung
der Vorbe-
handlung
Al 43 Pickling -1,060 70 5 Optimierung
ohne Kup- der Vorbe-
ferbeize handlung
Abb. 24
Al 44 Pickling -1,160 70 5 Optimierung
ohne Kup- der Vorbe-
ferbeize handlung
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Probe | Vorbehand-|| Potential T Zinkchlorid- Verwendet
lung [V] [°C] konzentration in/zur
[mM]
Al 59 Zinkatbeize -1,060 70 5 Optimierung
der Vorbe-
handlung
Al 60 Zinkatbeize -1,060 70 5 Optimierung
der Vorbe-
handlung
Al 63 HCI + -1,060 70 5 Optimierung
Zinkatbei- der Vorbe-
ze handlung
Abb. 24
Al 66 Zinkatbeize -0,960 70 5 Optimierung
der Vorbe-
handlung
Abb. 29
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Abscheidungen in “Kurzschluss-Schaltung”

Probe Vorbehand- || Abscheide- T Zinkchlorid- Verwendet
lung dauer [°C] konzentration in/zur
[Minuten| [mM]
Al 72 HCI + 30 70 5 Kapitel 4.2
Zinkatbei-
ze
Al 80 HCI + 90 70 5 Kapitel 4.2
Zinkatbei-
ze
Al 81 HCI + 30 70 5 Kapitel 4.2
Zinkatbei-
ze
Al 82 HCI + 30 70 5 Kapitel 4.2
Zinkatbei-
ze
Al 83 HCI + 90 70 5 Kapitel 4.2
Zinkatbei-
ze
Al 87 HCI + 30 70 5 Kapitel 4.2
Zinkatbei-
ze
Al 89 HCI + 60 70 5 Kapitel 4.2
Zinkatbei-
ze
Al 91 HCI + 30 70 5 Kapitel 4.2
Zinkatbei-
ze
Al 92 HCI + 30 70 5 Kapitel 4.2
Zinkatbei-
ze
Al 94 HCI + 30 70 5 Kapitel 4.2
Zinkatbei-
ze
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stromlose Abscheidungen auf Aluminium (planare Substrate)

Probe || Vorbehand- || Abscheide- T Zinkchlorid- Verwendet
lungszeit dauer [°C] konzentration in/zur
(in Zinkat- || [Minuten] [mM]
beize)
[Sekunden]
Al 124 300 60 70 d Abb. 34
Al 125 120 60 70 D Abb. 34
Al 126 60 60 70 d Abb. 34
Al 127 30 60 70 D Abb. 34
Al 128 10 60 70 D Abb. 34
Al 129 300 60 70 d Abb. 34
Al 130 120 60 70 3 Abb. 34
Al 131 60 60 70 D Abb. 34
Al 132 30 60 70 d Abb. 34
Al 133 10 60 70 D Abb. 34
Al 134 300 60 70 d Abb. 34
Al 135 120 60 70 d Abb. 34
Al 136 60 60 70 D Abb. 34
Al 137 30 60 70 d Abb. 34
Al 138 10 60 70 d Abb. 34
Al 156 300 D 70 D Abb. 36, 40,
20
Al 157 300 15 70 D Abb. 36, 40,
20
Al 158 300 30 70 D Abb. 36, 40,
20
Al 159 300 45 70 d Abb. 36, 40,
20
Al 160 300 60 70 d Abb. 36, 40,
20
Al 161 300 d 70 d Abb. 36, 40,
20
Al 162 300 15 70 d Abb. 36, 40,
20
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Probe || Vorbehand- || Abscheide- T Zinkchlorid- Verwendet
lungszeit dauer [°C] konzentration in/zur
(in Zinkat- || [Minuten] [mM]
beize)
|Sekunden]|
Al 163 300 30 70 d Abb. 36, 40,
20
Al 164 300 45 70 D Abb. 36, 40,
20
Al 165 300 60 70 3 Abb. 36, 40,
20
Al 166 300 20 70 D Abb. 36, 40,
20
Al 167 300 40 70 D Abb. 36, 40,
20
Al 168 300 65 70 D Abb. 36, 40,
20
Al 169 300 75 70 D Abb. 36, 40,
20
Al 170 300 90 70 D Abb. 36, 40,
50
Al 171 300 25 70 d Abb. 36, 40,
20
Al 172 300 50 70 d Abb. 36, 40,
20
Al173 300 25 70 d Abb. 36, 40,
20
Al 174 300 80 70 d Abb. 36, 40,
20
Al 175 300 85 70 d Abb. 36, 40,
20
Al 176 300 7,5 70 d Abb. 36, 40,
20
Al 177 300 10 70 d Abb. 36, 40,
20
Al 178 300 12,5 70 3 Abb. 36, 40,
20
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Probe Vorbehand- || Abscheide- T Zinkchlorid- Verwendet
lungszeit dauer [°C] konzentration in/zur
(in Zinkat- || [Minuten] [mM]
beize)
|Sekunden]|
Al 179 300 5 70 50 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 44
Al 180 300 15 70 50 Variation
ZnClsy-Konz.
u.a. Abb. 44
Al 181 300 25 70 50 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 44
Al 182 300 35 70 50 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 44
Al 183 300 45 70 50 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 44
Al 184 300 60 70 25 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 43
Al 185 300 60 70 25 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 43
Al 186 300 60 70 25 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 43
Al 187 300 90 70 25 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 43
Al 188 300 90 70 25 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 43
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Probe Vorbehand- || Abscheide- T Zinkchlorid- Verwendet
lungszeit dauer [°C] konzentration in/zur
(in Zinkat- || [Minuten] [mM]
beize)
|Sekunden]|
Al 189 300 60 70 50 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 44
Al 190 300 60 70 50 Variation
ZnClsy-Konz.
u.a. Abb. 44
Al 191 300 60 70 50 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 44
Al 192 300 90 70 50 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 44
Al 193 300 90 70 50 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 44
Al 194 300 30 70 10 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 43
Al 195 300 45 70 10 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 43
Al 196 300 60 70 10 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 43
Al 197 300 60 70 10 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 43
Al 198 300 90 70 10 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 43
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Probe

Vorbehand-
lungszeit
(in Zinkat-
beize)
|Sekunden]|

Abscheide-
dauer
[Minuten)|

T
RY

Zinkchlorid-
konzentration

[mM]

Verwendet

in/zur

Al 199

300

80

Variation
Temperatur
u.a. Abb. 40,
41

Al 200

300

30

80

Variation
Temperatur
u.a. Abb. 40,
41

Al 201

300

60

80

Variation
Temperatur
u.a. Abb. 40,
41

Al 202

300

90

80

Variation
Temperatur
u.a. Abb. 40,
41

Al 203

300

80

Variation
Temperatur
u.a. Abb. 40,
41

Al 204

300

15

80

Variation
Temperatur
u.a. Abb. 40,
41

Al 205

300

45

80

Variation
Temperatur
u.a. Abb. 40,
41

Al 206

300

)

80

Variation
Temperatur
u.a. Abb. 40,
41
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Probe Vorbehand- || Abscheide- T Zinkchlorid- Verwendet
lungszeit dauer [°C] konzentration in/zur
(in Zinkat- || [Minuten] [mM]
beize)
|Sekunden]|
Al 207 300 120 80 5 Variation
Temperatur
u.a. Abb. 40,
41
Al 208 300 2 90 5 Variation
Temperatur
u.a. Abb. 42
Al 209 300 15 90 5 Variation
Temperatur
u.a. Abb. 42
Al 210 300 30 90 5 Variation
Temperatur
u.a. Abb. 42
Al 211 300 60 90 > Variation
Temperatur
u.a. Abb. 42
Al 212 300 90 90 5 Variation
Temperatur
u.a. Abb. 42
Al 213 300 90 70 0 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 45
Al 214 300 90 70 0 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 45
Al 215 300 90 70 0 Variation
ZnCly-Konz.
u.a. Abb. 45
Al 216 120 90 70 5 ohne EosinY
Abb. 46, 47
Al 217 120 90 70 5 ohne EosinY
Abb. 46, 47
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Probe Vorbehand- || Abscheide- T Zinkchlorid- Verwendet
lungszeit dauer [°C] konzentration in/zur
(in Zinkat- || [Minuten] [mM]
beize)
|Sekunden]|
Al 218 120 90 70 5t ohne EosinY
Abb. 46, 47
Al 229 120 45 70 5 Abb. 61
Al 238 120 45 70 5 Abb. 61
Al 240 120 60 70 5 Abb. 61
Al 241 120 30 70 5 Eignung als
DSC
Al 242 120 45 70 5 Abb. 61
Al 243 120 45 70 5 Eignung als
DSC
Al 247 120 60 70 5 Abb. 57
Al 248 120 60 70 5 Abb. 57
Al 249 120 60 70 5 Abb. 62, 59
Tabelle 2
Al 250 120 60 70 5 Abb. 62, 59
Tabelle 2
Al 253 120 60 70 5 Abb. 59
Tabelle 2
Al 254 120 60 70 5 Abb. 59
Tabelle 2
Al 259 120 90 70 5 Abb. 63
Tabelle 4
Al 260 120 90 70 5 Abb. 63
Tabelle 4
Al 261 120 90 70 5 Abb. 63
Tabelle 4
Al 262 120 60 70 5 Abb. 63
Tabelle 4
Al 263 120 60 70 5 Abb. 63
Tabelle 4
Al 264 120 60 70 5 Abb. 63
Tabelle 4
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Probe Vorbehand- || Abscheide- T Zinkchlorid- Verwendet
lungszeit dauer [°C] konzentration in/zur
(in Zinkat- || [Minuten] [mM]
beize)
|Sekunden]|
Al 265 120 60 70 5 Abb. 63
Tabelle 4
Al 266 120 60 70 5 Abb. 63
Tabelle 4
Al 267 120 60 70 5 Abb. 63
Tabelle 4
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stromlose Abscheidungen auf Alumimiumdrihten

Probe Vorbehand- || Abscheide- T Zinkchlorid- Verwendet
lungszeit dauer [°C] konzentration in/zur
[Minuten| [Minuten| [mM]
Draht 9 2 30 70 5 Kapitel 4.3.6
u.a. Abb. 49
Draht 2 30 70 5 Kapitel 4.3.6
10 u.a. Abb. 49
Draht 2 45 70 5 Kapitel 4.3.6
11 u.a. Abb. 49
Draht 2 45 70 5 Kapitel 4.3.6
12 u.a. Abb. 49
Draht 2 60 70 5 Kapitel 4.3.6
13 u.a. Abb. 49
Draht 2 60 70 5 Kapitel 4.3.6
14 u.a. Abb. 49
Draht 2 90 70 5 Kapitel 4.3.6
15 u.a. Abb. 49
Draht 2 90 70 5 Kapitel 4.3.6
16 u.a. Abb. 49
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Nitratbasierte Abscheidungen

Probe Vorbehand- || Abscheidung T Zinkchlorid- Verwendet
lung [°C] konzentration in/zur
[mM]
Al 106 HCI + Kurzschluss 70 5 Kapitel 4.1.3
Zinkatbei-
ze
Al 107 HCI + Kurzschluss 70 5 Kapitel 4.1.3
Zinkatbei-
ze
Al 112 HCI + -1,060 V 70 5 Kapitel 4.1.3
Zinkatbei- 30
ze Minuten
Al 113 HCI + -1,060 V 70 5 Kapitel 4.1.3
Zinkatbei- 30
ze Minuten
Al 114 HCI + gepulst 70 5 Kapitel 4.1.3
Zinkatbei- Abb. 30
ze
Al 115 HCI + -1,060 V 70 5 Kapitel 4.1.3
Zinkatbei- 30 Abb. 30
ze Minuten
Al 116 HCI + -0,960 V 70 5 Kapitel 4.1.3
Zinkatbei- 30 Abb. 30
ze Minuten
Al 117 HCI + stromlos 70 5 Kapitel 4.1.3
Zinkatbei-
ze
Al 122 HCI + stromlos 70 5 Kapitel 4.1.3
Zinkatbei-
ze
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stromlose Abscheidungen auf Zinkblech

Probe || Vorbehand- || Abscheide- T Zinkchlorid- Verwendet
lung dauer [°C] konzentration in/zur
[Minuten| [mM]
Zink 10 | HCI (1:1) 60 70 5 Abb. 36
Zink 11 | HCI (1:1) 60 70 5 Abb. 36
Zink 12 | HCI (1:1) 60 70 5 Abb. 36
Zink 13 | HCI (1:1) 60 70 5 Abb. 36
Zink 14 | HCI (1:1) 60 70 5 Abb. 36
Zink 15 | HCI (1:1) 60 70 5 Abb. 36
Zink 16 | HCI (1:1) 60 70 5 Abb. 36
Zink 17 | HCI (L:1) 60 70 5 Abb. 36
Zink 18 | HCI (1:1) 60 70 5 Abb. 36
Zink 19 | HCI (1:1) 60 70 5 Abb. 36
Zink 20 | HCI (1:1) 60 70 5 Abb. 36
Zink 28 | HCI (1:1) 20 70 5 Abb. 36
Zink 20 | HCI (1:1) 30 70 5 Abb. 36
Zink 30 | HCI (L:1) 40 70 5 Abb. 36
Zink 31 | HCI (1:1) 75 70 5 Abb. 36
Zink 32 | HCI (1:1) 90 70 5 Abb. 36
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stromlose

Abscheidung von ZnO auf elektrochemisch hergestelltem Zink

Probe

Dauer der
Zink- Ab-

scheidung

Abscheide-
dauer
[Minuten|

RY

Zinkchlorid-
konzentration
[mM]

Verwendet

in/zur

Umwand-
lung
1

30

60

70

5

Kapitel 4.5

Umwand-
lung
2

10

60

70

Kapitel 4.5

Umwand-
lung
3

60

70

Kapitel 4.5

Umwand-
lung
4

60

70

Kapitel 4.5

Umwand-
lung
6

60

70

Kapitel 4.5

Umwand-
lung
8

7,5

60

70

Kapitel 4.5

Umwand-
lung
9

10

60

70

Kapitel 4.5

Umwand-
lung
10

60

70

Kapitel 4.5

Umwand-
lung
11

60

70

Kapitel 4.5

Umwand-
lung
13

30

70

Kapitel 4.5
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elektrochemische Abscheidungen auf FTO

Probe Abscheide- || Abscheide- T Zinkchlorid- Verwendet
potential dauer [°C] konzentration in/zur
[mV] [Minuten| [mM]
FTO 3 -960 30 70 5 Abb. 50
FTO 4 -960 60 70 5 Abb. 50
FTO 5 -960 30 70 5 Abb. 50, 56
Tabelle 1
FTO 6 -960 90 70 5 Abb. 50, 56
Tabelle 1
FTO 7 -960 15 70 5 Abb. 50
FTO 8 -960 45 70 5 Abb. 50
FTO 9 -960 45 70 5 Abb. 50
FTO 10 -960 30 70 5 Abb. 50
FTO 11 -960 10 70 5 Abb. 50
FTO 12 -960 5 70 5 Abb. 50
FTO 13 -960 15 70 5 Abb. 50, 56,
60
Tabelle 1, 3
FTO 14 -960 60 70 5 Abb. 50, 56,
60
Tabelle 1, 3
FTO 15 -960 45 70 5 Abb. 50, 56,
60
Tabelle 1, 3
FTO 16 -960 30 70 5 Abb. 50
FTO 17 -960 30 70 5 Abb. 50
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C. Abbildungs- und Tabellenverzeichnis
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BT 58

REM-Aufnahmen der pordsen Zinkoxidfilme, die auf unterschiedlich
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€) 30008, . .. 62
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larisation, b) Atzen in HCI und Kombination aus Atzen in HCI und
Zinkatbeize in einem Graphen. Die Abscheidungen erfolgten bei ei-
nem Potential von -1060 mV vs. Ag/AgCl fiir 30 Minuten. . . . . . . 65

REM-Aufnahmen von Zinkoxidfilmen, die bei -960 mV (a) und bei
-1260 mV (b) vs. Ag/AgCl fiir 30 Minuten abgeschieden wurden. In
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REM-Aufnahme eines Zinkoxidfilms, der bei -960 mV vs Ag/AgCl
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REM-Aufnahmen von nitratbasiert abgeschiedenen Zinkoxidfilmen
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