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KAPITEL 1

Einleitung

1.1. Einfuhrung

In Zeiten, in denen die Rohstoffe zur Energiegewinnung, wie z.B. Erdol, Erdgas oder Kohle
immer knapper werden und somit deren Abbau mit immer steigenden Risiken verbunden ist,
gilt es neue und fiir die Umwelt vertrdgliche Energiequellen zu erschliefen. Somit gewinnen
die sogenannten erneuerbaren Energiequellen wie beispielsweise Wasserkraft, Windenergie,
Erdwérme und Solarenergie immer mehr an Bedeutung. Dabei lésst sich die Solarenergie v.a.
mittels Solarthermie oder Photovoltaik nutzen. Bei der Solarthermie wird die Sonnenenergie
zur Wirmeerzeugung genutzt, wohingegen bei der Photovoltaik eine Umwandlung in elektri-
schen Strom erfolgt. Die am weitest verbreiteten Solarzellen basieren auf drei unterschiedli-
chen Typen von Silizium: Einkristallin, polykristallin und amorph. Dabei wird durch gezielte
Dotierung des Siliziums an einer Grenzschicht ein p-n Ubergang erzeugt, an dem bei Photo-
neneinfall eine Trennung von Ladungstriagern erfolgt. Ein angeschlossener Verbraucher kann
so den Strom abgreifen. Einkristalline Solarzellen bendtigen bei ihrer Herstellung viel Energie
und sind somit erst nach langer Betriebszeit rentabel. Amorphe Solarzellen haben meist einen
geringeren Wirkungsgrad und degradieren schnell. Bei polykristallinen Solarzellen sinkt zwar
der Energieverbrauch im Vergleich zu einkristallinen Zellen, jedoch geht dies auf Kosten des
Wirkungsgrades, da der Ladungstransport durch Korngrenzen gestort wird.

Eine Alternative zu den Silizium Solarzellen wurde v.a. durch ein Konzept von O’Regan

und Gritzel [1] aus dem Jahr 1991 bekannt. Dabei handelt es sich um sogenannte Farbstoft-
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Kapitel 1. Einleitung

solarzellen (engl. Dye Sensitized Solar Cells, DSSC), bestehend aus Titandioxid, einem Farb-
stoff, einem Elektrolyt und zwei Elektroden. Bei deren Herstellung wird weniger Energie
verbraucht, als bei herkommlichen Solarzellen. Neben Titandioxid wird immer hiufiger auch
Zinkoxid in DSSCs verwendet [2]. Wichtig bei solchen Farbstoffsolarzellen ist die Herstel-
lung einer diinnen Schicht aus Zinkoxid. Eine schnelle und giinstige Methode zur Herstellung
solcher Zinkoxidschichten kann durch Elektroabscheidung realisiert werden. Die dabei ent-
stehende Morphologie der Schicht kann durch Zugabe von Additiven so beeinflusst werden,
dass die Filme eine moglichst groe Oberfliche besitzen. Daher soll im Rahmen dieser Arbeit
untersucht werden, welche Eigenschaften die Additive bendtigen, um die Morphologie von

elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxidfilmen zu beeinflussen.

1.2. Funktionsweise und Aufbau von
Farbstoffsolarzellen

Der schematische Aufbau einer Farbstoffsolarzelle ist in Abbildung 1.1 dargestellt. Es die-
nen ihr dabei zwei mit einer transparenten, leitfihigen Schicht (meist FTO, fluorine doped tin

oxide oder ITO, indium tin oxide) versehene Glastriger als Elektroden. Das Anodenmaterial

Anode (Glastrager mit FTO)

Redoxelektrolyt (z.B. I7/1;")
Platin Schicht

Kathode (Glastridger mit FTO)

Metalloxid Nanopartikel
(z.B.TiO, oder ZnO)

Farbstoffmolekiile
(z.B.N3)

o o

Abbildung 1.1.: Schematischer Aufbau einer Farbstoffsolarzelle.

besteht aus einer diinnen Schicht eines Halbleitermaterials, meist handelt es sich dabei um
Metalloxide, deren energetischer Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband (Bandliicke)

so grof} ist, dass es ihnen nicht moglich ist selbst Photonen aus dem sichtbaren Bereich zu
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1.2. Funktionsweise und Aufbau von Farbstoffsolarzellen

absorbieren. Daher ist der Einsatz von Farbstoffen als Sensibilisatoren notwendig. Zur Ver-
besserung der Leitfahigkeit wird der FTO Tréger, der als Kathode dient, mit einer diinnen
Schicht aus Platin versehen. Um den Abstand zwischen den beiden Elektroden zu wahren und
einen Kurzschluss der Zelle zu vermeiden, wird ein Kunststoffspacers zwischen den Elektro-
den eingesetzt und Hohlraum mit einem Redoxelektrolyten aufgefiillt [3]. Im folgenden sollen
alle einzelnen Bestandteile ausfiihrlich beschrieben werden.

Der Elektronenkreislauf unter Illumination ldsst sich in mehrere Schritte, die in Abb. 1.2
dargestellt sind, unterteilen. Treffen ankommende Photonen auf Farbstoffmolekiile werden sie
absorbiert (Schritt (1)), wodurch die Farbstoffmolekiile aus dem Grundzustand (Sp) in den
ersten angeregten Zustand (S;) iiberfiihrt werden. Liegt der erste angeregte Zustand energe-
tisch oberhalb des Halbleiter Leitungsbandes (LB) erfolgt ein Elektronentransfer seitens des
Farbstoffes in das Leitungsband (2) und eine Oxidation des Farbstoffes.

s,
@
8 /1_
LB
D
hv
Pt Elektrode
°S,
N
VB
I ~
X)
@

Abbildung 1.2.: Schematische Darstellung des Elektronentransfers innerhalb einer Farbstoft-
solarzelle.

Dieser Prozess steht in Konkurrenz mit zwei unerwiinschten Ubergingen: Der erste ist ein
Ubergang in ein unbesetztes Orbital des Elektrolyten und der zweite ein Ubergang zuriick in
den Grundzustand des Farbstoffmolekiils. Um eine gute Funktionalitit der Zelle zu gewéhr-
leisten, muss die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die Injektion in das Leitungsband deutlich
groBer sein als die der Konkurrenzprozesse. Durch das Halbleitermaterial miissen die Elek-
tronen in einem dritten Schritt bis zur Elektrode gelangen (3), um von dort iiber einen Ver-

braucher (4) zur Kathode zu flieBen. Dabei ist wiederum ein Konkurrenzprozess moglich, bei
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Kapitel 1. Einleitung

dem Elektronen aus dem Leitungsband direkt an den Elektrolyten abgegeben werden. Die-
ser Prozess kann durch Auftragen einer Barriereschicht auf dem Halbleitermaterial minimiert
werden [4]. Von der Kathode werden die Elektronen an den Redoxelektrolyten iibertragen (5),
der in einem letzten Schritt mittels Diffusion zu den oxidierten Farbstoffmolekiilen gelangt

und diese mittels Reduktion regeneriert (6).

1.2.1. Wichtige Komponenten einer Farbstoffsolarzelle
Material und Herstellung der Anode

Die am héufigsten verwendeten Materialien zur Anodenherstellung sind Metalloxide mit grofer
Bandliicke wie z.B. TiO, [5] (Bandliicke 3,2 eV [6]), SnO, [7] (3,6 ¢V [8]) oder ZnO [2]
(3,2 eV [9]). Um einen FTO Glastridger mit dem gewiinschten Halbleitermaterial zu beschich-
ten, werden hédufig Nanopartikel mit einem organischen Bindemittel zu einer Paste vermengt.
Diese Paste wird im Anschluss mittels der sogenannten ,,doctorblading Methode* auf einen
FTO Glastriager aufgestrichen [1]. Zuletzt wird durch einen zwei- bis dreistiindigen Calcinie-
rungsschritt (bei einigen hundert Grad Celsius) zum einen das organische Bindemittel heraus
gebrannt und zum anderen die Stabilitit des Films erhoht. Die bisher gro3ten Wirkungsgrade
von bis zu 1 = 11,2 % konnten mit nanopordsen Filmen aus TiO, hergestellt werden [10]. An

zweiter Stelle folgen nanoporose Filme aus ZnO mit einem Bestwert von 1 =6,6 % [11].

Material und Herstellung der Kathode

Um eine ausreichende Ubertragung der Elektronen von der Kathode auf den Elektrolyt zu
gewihrleisten, muss die Leitfahigkeit der Elektrode erhoht werden. Dies wird meist durch
Aufbringen einer diinnen Schicht aus Platin realisiert. Diese Platinschicht wird beispielsweise
durch Gasphasen- oder Elektroabscheidung aufgebracht [12]. Die besten Ergebnisse wurden
durch thermische Zersetzung von Platinchlorid unter Bildung von Nanoplatinclustern erzielt
[13].

14



1.2. Funktionsweise und Aufbau von Farbstoffsolarzellen

Farbstoffe

Die Farbstoffe sind eine sehr wichtige Komponente in Farbstoffsolarzellen. Sie miissen ei-
nige Voraussetzungen erfiillen, um fiir den Bau von Solarzellen eingesetzt werden zu kon-
nen. So sollte die Absorption in einem mdglichst breiten Wellenldngenbereich des sichtbaren
Lichts stattfinden und im Idealfall sogar bis in den Infrarotbereich hineinragen. Des Weiteren
miissen die Farbstoffe iiber eine geeignete Ankergruppe verfiigen, mit der sie an das Halblei-
termaterial in einem moglichst geringen Abstand anbinden konnen. Besonders geeignet sind
hierfiir Phosphon-, Sulfon- und Carbonsiuregruppen, wobei sich v.a. die letzte Gruppe beson-
ders bewihrt hat. Unumginglich ist wie bereits erwihnt, dass der erste angeregte Zustand des
Farbstoffs energetisch oberhalb des Leitungsbandes des Halbleitermaterials liegt, da sonst ein
Elektronentransfer seitens des Farbstoffs auf das Metalloxid nicht moglich ist. Photo- sowie
eletrochemische als auch thermische Stabilitit sind notig um eine moglichst lange Funktions-
dauer der Zelle zu gewiihrleisten. Als Farbstoffe werden hiufig Ubergangsmetallkomplexe,
aber auch rein organische Farbstoffe eingesetzt. Dabei hat sich v.a. ein Di-Thiocyanato-Bis-
2,2’-Bipyridin-Ruthenium(Il) Komplex unter dem Namen N3 (siehe Abbildung 1.3) durch-
gesetzt [1]. Als organische Farbstoffe sind beispielsweise Perrylen- [7], Indolin- [14] oder
Xanthenfarbstoffe [15, 16] weit verbreitet.

CO,H

Abbildung 1.3.: Struktur des Bipyridinfarbstoff N3.
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Kapitel 1. Einleitung

Redoxelektrolyt

Zwischen den beiden Elektroden wird ein Redoxelektrolyt eingebracht, meist bestehend aus
einer Losung von I /I; in einem organischen Losungsmittel. Es wurden aber auch alternative
Redoxelektrolyten untersucht. Dabei ist wichtig, dass das Redoxpotential des Elektrolyten
ausreicht um den Farbstoff wieder reduzieren zu konnen und dass die Viskositdt nicht zu grof3
ist, um die Diffusion zwischen Kathode und Anode nicht zu stark zu verlangsamen. Daher
wurden u.a. verschiedenste Mischungen aus organischen Losungsmitteln [17] bis hin zu Gelen

und Polymeren untersucht [18].

1.2.2. Charakterisierung von Farbstoffsolarzellen
Externe Quanteneffizienz

Die Externe Quanteneffizienz (EQE), im englischen Incident monochromatic photon per elec-
tron conversion (IPCE) genannt, beschreibt den Quotienten aus der Zahl der den Photostrom

bestimmenden Elektronen und der Zahl an einfallenden Photonen [19].

EQE — Zahl injizierter Elektronen 1250 - Photoelektrische Stromdichte [uA/cm?]
 Zahl einfallender Photonen Wellenlidnge [nm] - Photonenstromdichte [W/m?]
(1.1)

Der Faktor 1250 ergibt sich aus der Zusammenfassung mehrerer physikalischer Konstanten.
Die Photonenstromdichte ergibt sich aus einer Messung einer bekannten Referenzzelle. Die
Photoelektrische Stromdichte ist definiert als Quotient aus dem gemessenen Strom einer Zelle
und der Zellfliche:

Strom [

Photoelektrische-Stromdichte = 1.2
otoelektrische-Stromdichte Zellftiche Ao, (1.2)

Um die Externe Quanteneffizienz einer Zelle zu bestimmen wird bei konstanter Photonen-
stromdichte die Zelle mit monochromatischem Licht bestrahlt und die Photoelektrische Strom-
dichte in Abhéngigkeit der Wellenléinge gemessen. Eine Auftragung der EQE gegen die Wel-

lenldnge wird als EQE-Kurve bezeichnet.
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1.2. Funktionsweise und Aufbau von Farbstoffsolarzellen

Die Auftragung des gemessenen Stroms gegen die Spannung bei einer gegebenen Photonen-
stromdichte wird als Hell-Kennlinie (siehe Abb. 1.4) bezeichnet. Aus diesem Graphen lassen

sich weitere wichtige physikalische Grof3en von Solarzellen bestimmen:

J

SC

J mmp
<
=
P
=
Q
.2
=
=
% >
Spannung / V U.. Ug

Abbildung 1.4.: Strom- Spannungscharakteristik einer Farbstoffsolarzelle (Hell - Kennlinie).

Leerlaufspannung (Uyc): Kann aus dem Abszissenabschnitt (I=0) abgelesen werden.
Kurzschlussstrom (/s ): Kann aus dem Ordinatenabschnitt (U=0) abgelesen werden.

Maximaler Leistungspunkt, englisch maximum power point (mmp): An diesem Punkt

im Diagramm ist die maximale Leistung der Zelle erreicht.

Fallfaktor

Aus den oberen Messgrofen ldsst sich eine weitere Grolle, der sogenannte Fiillfaktor (ff),
berechnen:

mmp

ff (1.3)

- Uoc - Isc

Fiir eine ideale Solarzelle wiirde der Strom bei steigender Spannung konstant bleiben, je-
doch féllt in der Realitdt der Strom aufgrund von Verlusten durch den Innenwiderstand mit
steigender Spannung ab. Nach Gl. 1.3 folgt, dass der Fiillfaktor fiir eine ideale Zelle gleich
eins betrigt, da der maximale Leistungspunkt bei Upe - [ liegt. Somit ist der gemessene
Fiullfaktor ein Giitemal fiir Solarzellen. Je kleiner die Differenz zu eins ist, desto idealer ist
die Zelle.
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Kapitel 1. Einleitung

Wirkungsgrad

Der Wirkungsgrad () einer Solarzelle ist definiert als:

_mpp
PLampe

(1.4)

In Gleichung 1.4 steht Py, fiir die Leistung der Lampe, mit der die Zelle bestrahlt wurde.

Schwierigkeiten

Das grofite Problem von Farbstoffsolarzellen ist die meist nur sehr kurze Lebensdauer. Ursa-
che hierfiir sind hdufig unerwiinschte chemische Reaktionen. Besonders wenn fliissige Elek-
trolyte eingesetzt werden, muss gewihrleistet sein, dass die Losung nicht austrocknen kann.
Die Zellen werden meist mit einer Kunstoffisolierung versehen, die bei thermischer Behand-
lung die Elektroden miteinander verschmilzt. Diese kann jedoch von dem Elektrolyt ange-
griffen und zerstort werden. Um hohe Wirkungsgrade erzielen zu konnen, miissen die Farb-
stoffmolekiile moglichst monomolekular an das Halbleitermaterial gebunden sein. Farbstoff-
molekiile, die nicht direkt oder nur iiber eine lange Ankergruppe an das Halbleitermaterial
gebunden sind konnen zwar ankommende Photonen absorbieren, jedoch ist dann die Elek-
troneninjektion in das Leitungsband deutlich erschwert oder kommt sogar vollstindig zum
Erliegen. Weiterhin ist wichtig, dass die Kontaktflache zwischen beiden Materialien groB ist,
um moglichst viele Elektronen injizieren zu konnen. Daher werden hédufig nanoporose Fil-
me, an deren grofer Oberflache sehr viele Farbstoffmolekiile gebunden werden konnen, als
Anodenmaterial eingesetzt, . Dies ist wiederum mit dem Nachteil verbunden, dass die Elek-
tronen (Schritt (3), siehe Abb. 1.2) auf dem Weg zum FTO Substrat von einem Nanopartikel
zum néchsten ,,springen® miissen. Dadurch steigt die Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen in
einer ,,Elektronenfalle landen stark an.

Wird Zinkoxid als Halbleitermaterial eingesetzt, ergibt sich ein zusitzlicher Nachteil, der
zu einem weiteren Abfall des Wirkungsgrades fiihrt. Dieser beruht auf der chemischen In-
stabilitdt des Zinkoxids sowohl im sauren als auch im alkalischen Milieu. Keis et al. konnten
zeigen, dass sich in Abhingigkeit der Eintauchzeit der Anode in eine saure Farbstofflosung un-
terschiedliche Mengen an Agglomeraten bilden [20]. Diese bestehen aus Farbstoffmolekiilen
und aus dem ZnO-Film gelosten Zn?" Ionen. Diese Agglomerate absorbieren ankommende
Photonen, konnen aber keine Elektroden mehr in das Leitungsband des Zinkoxids injizieren.
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde jedoch ausschlieBlich mit Zinkoxid als Anodenmaterial

gearbeitet. Die Griinde hierfiir werden im folgenden behandelt.
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1.3. Eigenschaften von Zinkoxid

1.3. Eigenschaften von Zinkoxid

Zinkoxid, als Mineral Zinkit genannt, kristallisiert in der Wurtzitstruktur (siche Abb. 1.5 (a))
mit der zugehorigen Raumgruppe P6smc. Die Gitterkonstanten betragen a = 3,2501 A und
c=52071 A [21]. Zinkoxid hat zwei polare Flachen (vgl. Abb. 1.5(b)), zum einen die (001)-
und zum anderen die (001) Fliiche, wobei eine der Flichen als zink- und die andere als sauer-
stoffterminiert bezeichnet werden kann. Die Wachtumsrate zwischen der [001] und der [OOT]
Richtung ist anisotrop in einem Verhéltnis von 3:1 [22]. Zinkoxid ist sowohl piezo- (Auftreten
einer elektrischen Spannung durch elastische Verformung) als auch pyroelektrisch (Ladungs-

tragertrennung durch eine zeitliche Temperaturidnderung).

Zn0 (001) - Zn Zn0 (00T) - O

(a) (b)

Abbildung 1.5.: Kristallstruktur, rot: Sauerstoff, grau: Zink (a) und zink- bzw. sauerstoffter-
minierte Flichen des Zinkits (b).

Die Tatsache, dass viele Eigenschaften von Zinkoxid bereits vor langerer Zeit bestimmt
wurden, zeigt, dass es sich keinesfalls um ein ,,neues* Material handelt [23]. So wurden bei-
spielsweise die Gitterparameter bereits um 1935 untersucht [24]. Nachdem Zinkoxid ldnger
nicht mehr im Fokus der Wissenschaft stand, ist das Interesse in den letzten Jahren wieder
deutlich angestiegen. Neben den eher ,.klassischen Anwendungen* wie z.B. als Weil3pigment
in der Farbstoffindustrie oder auf Grund der relativ hohen UV Absorption in der Sonnen-
schutzindustrie, gewinnt ZnO immer mehr Einzug in ,,neue* Anwendungsgebiete, wie z.B. in
Sensor- [25], Feldemitter- [26] oder Laserapplikationen [27].

Der wohl wichtigste Vorteil von Zinkoxid im Vergleich zu anderen Metalloxiden liegt in
den mannigfaltigen Synthesemdglichkeiten, die es ermoglichen, Zinkoxid kostengiinstig, mit
hoher Reinheit und guter Kristallinitidt herzustellen. Klassisch kann Zinkoxid beispielsweise
iiber den Rostprozess aus Zinksulfid gewonnen werden. Im Labor lidsst sich aus wéssrigen

Zinksalzlosungen unter leicht basischen Bedingungen zunéchst Zn(OH), ausfillen, was bei
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Kapitel 1. Einleitung

Temperaturen oberhalb von ca. 65 °C unter Dehydratisierung in Zinkoxid iibergeht. Bei stark
basischen pH-Werten erfolgt wiederum eine Auflosung unter Bildung von 16slichen Zinka-
ten. Eine gut zu kontrollierende Fillung kann mittels Zugabe von Hexamethylentetraamin
(HMTA) erzielt werden [28]. Weiter Synthesevarianten sind beispielsweise chemische Trans-
portreaktionen [29, 30], Hydrothermalsynthese [31], chemische Fliissigphasenabscheidung
[32], chemische Gasphasenabscheidung (CVD) [33] u.v.m.

Eine weitere interessante Eigenschaft ist die mit bis zu 200 cm? V~! s7! vergleichsweise
grof3e Elektronenmobilitit von Zinkoxid [34] (fiir TiO, betrdgt die maximale Mobilitit ledig-
lich 4 cm? V~! s71), die beispielsweise bei der Anwendung in DSSCs fiir einen schnellen
Ladungstrigertransport sorgt. Fiir einen einzelnen Nanostab wurde sogar eine Mobilitit von
bis zu 1000 cm? V~! s7! angenommen [35]. Auch in Bezug auf den Elektronendiffusions-
koeffizient in einem nanostrukturierten Film zeigt sich Zinkoxid, mit 1,7 - 10~ cm? s~ [36]

gegeniiber Titandioxid, von ~ 1078 bis ~ 10~* cm? s~! [37] iiberlegen.

1.4. Elektroabscheidung diinner Filme

Die elektrochemische Abscheidung von Filmen ist eine deutlich kostengiinstigere Methode
zur Herstellung diinner Schichten verglichen mit aufwendigen Hochtemperatur- oder Vaku-
umsynthesen. Verschiedene Metalloxide, wie z.B. SnO, [38] oder Fe,O3 [39] konnten in kris-
tallisierter Form abgeschieden werden. Einige andere Metalloxide wie beispielsweise TiOo
konnen zwar mittels Elektroabscheidung hergestellt werden, allerdings ist die Kristallinitét
dieser Filme nur sehr gering, da sie als Hydroxide mit amorpher Form vorliegen und erst

durch einen Calcinierungsschritt in kristalline Oxide iiberfiihrt werden [40, 41].

Elektroabscheidung von Zinkoxid

Die Abscheidung von Zinkoxid in guter Kristallinitit und bei moderaten Temperaturen wurde
erstmals 1996 von Izaki et al. beschrieben [42]. Ausgangspunkt fiir die Zinkoxid Abscheidung
waren wissrige Zinknitratlosungen. Als Oxidationsmittel diente Nitrat, das liberwiegend zu
Nitrit und in geringen Mengen zu Ammoniak unter Bildung von Hydroxidionen reduziert
wurde. Zusammen mit Zn?"-Ionen bildet sich zunichst Zinkhydroxid, das bei Temperaturen
oberhalb von 65 °C zu Zinkoxid dehydratisiert:

Zn*t +20H" — Zn(OH)y — Zn0O | +H,0 (1.5)

Die Reduktion von Nitrat hat den Nachteil, dass innerhalb der Losung eine vorzeitige Zer-
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1.4. Elektroabscheidung diinner Filme

setzung des Nitrats einsetzen kann, weshalb es notwendig ist die Losungen moglichst direkt
vor der Abscheidung frisch anzusetzen. Aulerdem hat sich gezeigt, dass die Filme keine gute
Reproduzierbarkeit aufweisen. Ein dritter Nachteil besteht darin, dass es sich bei der Redukti-
on von Nitrat um einen kinetisch limitierten Prozess handelt und sich die Reaktionsrate daher
nicht durch Riihren des Elektrolyten beeinflussen [43] lésst.

Um diese Probleme zu umgehen, wird in dieser Doktorarbeit ausschlielich mittels Re-
duktion von elementarem Sauerstoff gearbeitet. Dabei wird in eine Losung aus Zink- und

Kaliumchlorid ein Gasstrom aus Sauerstoff eingeleitet und dieser anschlieend reduziert:

27n*" 4+ Oy +4e~ — 2200 | (1.6)

Die elektrochemische Sauerstoffreduktion ist ein sehr komplexer Vorgang, bei dem in Ab-
hingigkeit des pH-Wertes sowohl eine direkte als auch eine indirekte Reduktion des Sauer-
stoffs stattfindet [44]:

saure Losung
direkte Reduktion:
Oy +4H" +4e” — 2H,0 = E=+1,23 Vvs NHE(pH = 0)

indirekte Reduktion:
Oy +2H" +2e~ — Hy05 = E =+0,68V vs NHE
H09 +2H" +2¢~ — 2H,0 = E = +1,77V vs NHE

alkalische Losung
direkte Reduktion:
Oy +2H50 + 4~ — 40OH~ = E =+0,401V vs NHE (pH = 14)

indirekte Reduktion:
O+ H,O+2e~ — HO;, + OH™ = E =-0,076V vs NHE
HO; + HyO+2e— > 30H™ = E =+0,88V vs NHE

Es laufen also ein Vierelektronen- und eine Abfolge aus zwei Zweielektronenprozessen

parallel zueinander ab.
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Kapitel 1. Einleitung

lonentransport

Der Ionentransport kann in drei unterschiedliche Prozesse aufgeteilt werden:

Migration: Beschreibt den Ionentransport aufgrund eines extern angelegten

elektrischen Feldes.
Diffusion: Beschreibt den Ionentransport aufgrund der Brownschen Molekularbewegung.
Konvektion: Beschreibt den Ionentransport aufgrund eines Dichtegradienten.

Der Einfluss der Migration ist besonders bei geringen Elektrolyt- Konzentrationen grof8 und
kann dann durch Zugabe eines Leitelektrolyten minimiert werden. Die Konvektion kann eben-
falls extern beeinflusst werden, beispielsweise durch Riihren der Elektrolytlosung oder durch
den Einsatz einer rotierenden Scheibenelektrode. Die Diffusion lésst sich eine hohere Tempe-

ratur erhOhen.

1.4.1. Stromeffektivitat

Wihrend der Elektroabscheidung geht ein Teil der umgesetzten Ladungsmenge durch Zer-
setzung des Losungsmittels verloren. Um die Stoffmenge die auf dem Substrat abgeschieden
wurde mittels dem 1. Faradayschen Gesetz berechnen zu kdnnen muss daher die sogenann-
te Stromeffektivitit bekannt sein. Diese ist definiert als der Quotient aus der tatsichlichen
chemischen Umwandlung und der theoretisch maximal moglichen Umwandlung. Weiterhin
kommt es wie im Abschnitt 1.4 beschrieben bei der Abscheidung von Zinkoxid zu parallel
ablaufenden Reaktionen mit unterschiedlicher Anzahl an iibertragenen Elektronen, wodurch
eine Bestimmung der Masse an Zinkoxid, die auf dem Substrat abgeschieden wurde, aus der

Ladungsmenge weiter erschwert wird.
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1.5. Motivation

Die Beeinflussung der Morphologie des Anodenmaterials ist bei Farbstoffsolarzellen von we-
sentlicher Bedeutung fiir deren Optimierung. So gilt es, Halbleitermaterialien mit einerseits
sehr groen Oberflichen und andererseits jedoch wenig Korngrenzen zu verwenden. Ersteres
ist die Voraussetzung fiir eine hohe Oberfldchenbelegung des Halbleiters mit dem eingesetzten
Farbstoff. Letzteres soll Streuverluste vermeiden, um damit die Riicktransferrate der Elektro-
nen vom Halbleiter auf den Farbstoff gering zu halten. Aus der Literatur ist bereits bekannt,
dass mit Eosin Y eine Beeinflussung der Morphologie erzielt werden kann [45]. Im Rahmen
dieser Arbeit soll der Einfluss weiterer organischer Additive auf die Morphologie elektroche-
misch abgeschiedener Zinkoxidfilme systematisch untersucht werden. Aufgrund der in [001]
Richtung hoheren elektrischen Leitfidhigkeit ist es von Interesse, dass die Zinkoxidfilme ei-
ne entsprechende Vorzugsorientierung aufweisen, um einen moglichst schnellen Elektronen-
transport zum FTO Glastriger zu ermoglichen. Dariiber hinaus hat die Morphologie auch bei
Nanopartikeln, welche bei der ,,klassischen doctorblading Methode* eingesetzt werden, einen
deutlichen Einfluss auf den Ladungstransport. Auch hier gilt es Synthesefaktoren zu finden,

mit denen die Morphologie von Zinkoxidnanopartikeln beeinflusst werden kann.
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KAPITEL 2

Elekiroabscheidungen ohne den Einfluss von Additiven

2.1. Einleitung

Um in den folgenden Kapiteln den Einfluss verschiedener Additive auf die Morphologie des
Zinkoxidfilms zu untersuchen gilt es eine Standardprobe zu definieren. Dazu werden die Be-
dingungen vorgestellt, unter denen die zukiinftigen Abscheidungen durchgefiihrt werden sol-
len. Daher soll die elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid, auf Basis der Sauerstoffre-
duktion (vgl. Kap. 1.4), ohne Zugabe von Additiven verifiziert werden . Die hier durchgefiihr-
ten Untersuchungen stiitzen sich auf die Arbeiten von D. Lincot et al. [46].
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Kapitel 2. Elektroabscheidungen ohne den Einfluss von Additiven

2.2. Experimentelle Details

2.2.1. Beschreibung des experimentellen Aufbaus

Standardmifig werden die im folgenden beschriebenen elektochemischen Experimente mit
dem in Abb. 2.1 schematisch dargestellten Aufbau durchgefiihrt (Abweichungen werden an

entsprechender Stelle vermerkt). Dabei wurde mit einer verschliebaren, doppelwandigen

Referenzelektrode
| (Ag/AgCl)

Motor

Gegenelektrode
Salzbriicke Sauerstoft- (Zinkdraht)
) zufuhr

ot

Arbeits-
elektrode

Proben-

| halter e
Wasserzuflull __ __ Wasserabfluf3

Elektrolytlosung

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung einer Zelle fiir Abscheidungen mittels einer rotie-
renden Scheibenelektrode.

Glaszelle gearbeitet, deren Verschlusskappe insgesamt vier Zuginge, drei fiir Elektroden und
eine fiir die Sauerstoffzufuhr, aufweist. Als Arbeitselektrode diente ein FTO Glastriager (Hart-
ford glass, TEC-15, 2,5 cm - 2,5 cm), der mittels eines Motors (rotierende Scheibenelektro-
de (RDE), Autolab) rotiert wurde. Als Gegenelektrode wurde ein Zinkdraht verwendet und
als Referenz eine Silber/Silberchloridelektrode (Ag/AgCl in 0,1 M KCI1 Losung, AEygp= +
0,289 V), die iiber eine Salzbriicke, gefiillt mit 0,1 M KCI, mit der Abscheidungszelle iiber
eine Glasfritte (Porengroe 3, 16 - 40 ym) verbunden wurde. Wird keine andere Angabe ge-
macht, sind alle angegebenen Potentiale auf diese Referenz bezogen. Zur Temperaturregulie-

rung wurde die Glaszelle an einen Thermostaten (M3 LAUDA) angeschlossen.
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2.2. Experimentelle Details

2.2.2. Probenpraparation

Um die als Substrat eingesetzten FTO-Glastriger mit der RDE zu kombinieren ist ein spe-
zieller Probenhalter notig. Dieser ist in Abb. 2.2 (a) schematisch dargestellt. Er besteht aus
einem leitfahigen Stahlstempel mit Schraubgewinde und ist von einer Kunststoffumantelung
zur elektrischen Isolation umgeben. In der Mitte des Stempels befindet sich eine Vertiefung,
in welche ein FTO Glastrdager mit leitender Seite nach oben, eingesetzt werden kann (siehe
Abb. 2.2 (b) - Schritt I). Zur Kontaktierung des Substrats wird dieses an allen vier Ecken mit
Kupferklebeband (3M) fixiert (Schritt IT). Um eine definierte Flédche fiir die Abscheidung zu
erhalten wird der Probenhalter mit einer aus Isolierband (3M) bestehenden Lochmaske abge-
deckt (Schirtt III - IV). Der Radius der freien Fldache betrdgt 1 cm und die Fliache somit ca.
3,14 cm?.

Vertiefung  fiir FTO Glas- Kupferklebe-
FTO Glastriger trager band

Isolierklebe-

Kontaktfldche
aus Stahl

Kunststoff-
isolierun;

() (b)

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung des Probenhalters (a) der Probenpréparation (b) fiir
die Abscheidung mit einer rotierenden Scheibenelektrode.

2.2.3. Experimentelle Durchfiihrung

In allen durchgefiihrten Experimenten wurde mit Millipore Wasser (18,2 M () gearbeitet. Der
verwendete FTO-Glastriger wurde zundchst mit Wasser und Aceton gereinigt, anschlieend
zwel Minuten lang in halbkonzentrierter Salpetersidure (Carl Roth GmbH) geitzt, erneut mit
Wasser gereinigt und zuletzt in den Probenhalter eingesetzt. Die Abscheidungslosung ( 170
ml Losung mit 5 mM ZnCl; und 0,1M KCI, (beide C. Roth), pH= 6,84) , wurde auf 70 °C
erwidrmt und anschlieend wurden 15 min lang Sauerstoff durch die Losung geleitet.

Die Abscheidung erfolgte unter potentiostatischen Bedingungen bei einem Potential von
-1 V. Zur Spannungsregulation wurde mit einem Multikanalpotentiostaten (VMP 2, Perkin

Elmer Instruments) und einem zugehdorigen Verstirker (1 Ampere Amplifier, Perkin Elmer
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Kapitel 2. Elektroabscheidungen ohne den Einfluss von Additiven

Instruments) gearbeitet. Als Umdrehungsgeschwindigkeit der rotierenden Scheibenelektrode
wurden eine Geschwindigkeit von 500 rpm gewihlt, welche sich als optimal erwiesen hat [47].

Die Abscheidungszeit wurde zwischen 0,5 min und 30 min varriert.

2.3. Ergebnisse und Diskussion

Wiihrend der elektrochemischen Abscheidung der Zinkoxidfilme wurde der zeitliche Verlauf
der Stromstédrke und der Ladungsmenge gemessen. Diese Verldufe sind in Abb. 2.3 (a) und
(b) dargestellt. Zu Beginn ist ein groler Sprung zu erkennen, jedoch trat zu diesem Zeitpunkt
keine Anderung in der geflossenen Ladungsmenge auf. Dies spricht dafiir, dass sich das Sys-
tem erst relaxieren musste. Im Anschluss sank die Stromstéirke schnell ab, dies kann auf die
Ausbildung der ersten Keime (Inselbildung, s. unten und vgl. Volmer Weber Wachstum [48] )
auf dem FTO Glastrager zuriickgefiihrt werden. Danach begannen die Inseln zu wachsen bis
das komplette Substrat bedeckt war und der Film nur noch vom Substrat weg wachsen konnte.
Durch die Bildung des Zinkoxidfilms stieg der elektrische Widerstand an und infolgedessen
sank die Stromstirke bis zu einem Plateau ab. Dies kann darauf zuriick gefiihrt werden, dass
Zinkoxid eine geringe elektrische Leitfdhigkeit besitzt und somit durch dessen Abscheidung
der elektrischen Widerstand ansteigt. Entsprechend verhielt sich der zeitliche Verlauf der La-
dungsmenge (sieche Abb. 2.3 (b)). In dem Zeitraum von O s bis 100 s floss eine Ladungsmenge
von ca. 140 mC, in den folgenden 100 s ca. 110 mC. In den nichsten vier 100 s Intervallen
fiel die Ladungsmenge weiter ab, ca. bis 76 mC. Nach 600 s blieb die Ladungsmenge pro

100 s bis zum Ende mit ca. 64 mC weitestgehend konstant.

54 1000

600

400

Stromstiirke / mA

N 2004 /

14 .

Ladungsmenge / C

T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Abscheidungszeit / s Abscheidungszeit / s

(a) (b)

Abbildung 2.3.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t einer Abscheidung ohne Additiv (Abscheidungszeit 20min).

Um die Morphologie der Zinkoxidfilme zu untersuchen wurden rasterelektronenmikrosko-
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2.3. Ergebnisse und Diskussion

pische Untersuchungen durchgefiihrt. In Abb. 2.4 (a und b) ist die Morphologie eines Zink-
oxidfilms nach einer Abscheidungsdauer von 30 min zu erkennen. Dabei ist zu erkennen, dass
der abgeschiedene Film das Substrat vollstindig bedeckt. Abb. 2.4 (c) zeigt, dass die Zink-
oxidkristalle stabchenformig, teilweise isoliert und teilweise miteinander verwachsen sind.
Anhand der Form der Stibchen ist die hexagonale Symmetrie der Kristallstruktur des Zinkits
wiederzuerkennen. Die Durchmesser der Stidbe wurden aus den Aufnahmen bestimmt und lie-
gen zwischen 300 und 550 nm. Die bevorzugte Wachstumsrichtung von Zinkoxid ist die [001]

Richtung, entlang der c-Achse.

Abbildung 2.4.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films oh-
ne Zusatz eines Additive (Abscheidungszeit 30 min).

Die bei einem Volmer-Weber Wachstum auf dem Substrat gebildeten Keime, die als Inseln
bezeichnet werden, wachsen zunéchst bevorzugt parallel zum Substrat. Dieser Prozess dauert
so lange, bis alle Inseln miteinander verwachsen sind. Erst danach verldauft das Wachstum or-
thogonal zum Substrat. Sind die (001) Flichen parallel zum Substrat ausgerichtet, verlaufen
die Vorzugswachstumsrichtungen von Zinkoxid und Volmer-Weber Wachstum genau orthogo-
nal zueinander. Diese beiden Wachstumsmodelle sind allgemein fiir Kristallisation von Zink-
oxid giiltig. Im Fall der Elektroabscheidung kommt hinzu, dass mit steigendem Wachstum

des Zinkoxidfilms die Leitfihigkeit sinkt. Dieser Prozess begiinstigt wiederum das Wachs-

29



Kapitel 2. Elektroabscheidungen ohne den Einfluss von Additiven

tum parallel zum Substrat. Somit stehen wihrend der Elektroabscheidung von Zinkoxid drei
Wachstumsprozesse miteinander in Konkurenz.

Zur Bestimmung der Phase des abgeschiedenen Films wurde dieser mittels Rontgenbeu-
gungsmessungen (XRD) charakterisiert. Das gemessene Diffraktogramm ist in Abb. 2.5 (a)
schwarz wieder gegeben. Neben dem gemessenen Diffraktogramm ist auch eine Vollprofi-
lanpassung nach Rietveld (rot) und die zugehorige Differenzkurve zwischen beiden (blau)
dargestellt. Die vorhandenen Reflexe konnen Kassiterit und Zinkit zugeordnet werden, wobei
die Reflexe des Kassiterits auf den FTO Glastrdager zuriickzufiihren sind. Der Zinkoxidfilm
zeigt eine deutliche Textur (s. Abb. 2.5 (b)) entlang der c-Achse. Dies steht in Einklang mit
den leicht schrig gewachsenen Stdbchen, die in Abb. 2.4 (c) zu erkennen sind. Die Kristallit-
grofe des Zinkoxidfilms wurde auf 40,2 nm, die des Kassiterits auf 27,8 nm bestimmt. Damit
liegt die Kristallitgro3e des Zinkoxids unterhalb dem Durchmesser eines einzelnen Stibchens
(300 bis 550 nm).

800 —
1 *

700 —

600 —

500

400 ‘

rel. Int.

. -
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00 17 +—7
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Abbildung 2.5.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trégers
(Reflexe mit * markiert) nach 30 min. Abscheidung von Zinkoxid ohne Ad-
ditiv (a), schwarz: Messung, rot :Rechnung blau: Differenz, und graphische
Darstellung der Textur (b).

Die bisher in diesem Kapitel vorgestellten Charakterisierung sollen in den folgenden Kapi-
teln wiederholt werden, um den Einfluss der Additive auf die Morphologie der abgeschiedenen
Filme zu untersuchen. Daher wird die hier beschriebene Probe, mit einer Abscheidungszeit

von 30 min, im folgenden als Standardprobe oder Referenzprobe bezeichnet.
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2.3. Ergebnisse und Diskussion

Um die Einblicke in das Wachstum der Referenzprobe zu vertiefen, wurde die Schichtdicke
nach unterschiedlichen Abscheidungszeiten untersucht.Einen Uberblick iiber die Abhiingig-
keit der Schichtdicke der abgeschiedenen Filme von der Abscheidungszeit gibt Abb. 2.6. Es
ist deutlich zu erkennen, dass v.a. innerhalb der ersten 5 min die Schichtdicke am stirks-
ten ansteigt. Danach wird der Verlauf deutlich flacher und nach einer Abscheidungszeit von
25 min verlduft das Schichtwachstum nur noch sehr langsam. Diese Messungen konnen als

Momentaufnahmen wihrende eines 30 miniitigen Filmwachstums angesehen werden.
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Abbildung 2.6.: Auftragung der Schichtdicke gegen die Abscheidungszeit t.
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Kapitel 2. Elektroabscheidungen ohne den Einfluss von Additiven

Um einen besseren Eindruck von der Frithphase der Elektroabscheidung zu bekommen wur-
den SEM Aufnahmen nach einer Abscheidungszeit von 1 min durchgefiihrt. Dabei ldsst sich
aus Abb. 2.7 (a) erkennen, dass die Substratoberflache bereits nach einer Abscheidungsdauer
von 1 min recht homogen bedeckt ist. In Bild (b) sind jedoch noch unbedeckte Stellen des
Substrats deutlich erkennbar. Aus Bild (c) ldsst sich erkennen, dass die Morphologie der In-
seln bereits eine Anisotropie ausweist, das bevorzugte Wachstum des Zinkoxids in Richtung

der [001] Richtung spiegeln sich also bereits nach einer Minute in der Morphologie wieder.

Abbildung 2.7.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films oh-
ne Zusatz eines Additives (Abscheidungszeit 1 min).
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2.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid mittels Reduktion
von Sauerstoff ohne Zugabe von Additiven behandelt. Dabei wurde eine Standardprobe, mit
einer Abscheidungszeit von 30 min, als Vergleich fiir die spiteren Abscheidungen in Gegen-
wart von Additiven definiert und charakterisiert. Es konnte gezeigt werden, dass diese aus
einzelnen bzw. verwachsenen, leicht schrig orientierten Nanostibchen mit einem Durchmes-
ser zwischen ca. 300 bis 550nm besteht. Mittels XRD Messungen konnte bestitigt werden,
dass der abgeschiedene Film aus Zinkoxid besteht. Die aus den XRD Messungen bestimmte
Textur entlang der c-Achse ist mit der in dem REM Aufnahmen dargestellten Morphologie

konform.
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KAPITEL 3

Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von
Xanthenfarbstoffen als Additive

3.1. Einleitung

Die elektrochemische Abscheidung von ZnO in Gegenwart von Eosin Y (s. Abb. 3.1 (a)) als
Struktur dirigierendes Additiv nimmt eine Ausnahmestellung ein und wurde bereits ausgiebig
untersucht [45, 47]. So konnten H. Minoura und T. Yoshida zeigen, dass es moglich ist einen
Farbstoff direkt in die Abscheidungslosung zu geben und diesen wihrend der Elektroabschei-
dung in den Film einzubauen [49]. Aus diesen mittels der sogenannten ,,Eintopfsynthese*
hergestellten Anoden wurden Farbstoffsolarzellen hergestellt und charakterisiert.

Es zeigte sich, dass die Methode fiir den Zellenbau durchaus geeignet war, der Wirkungs-
grad jedoch die Erwartungen nicht erfiillen konnte. Dies konnte auf die grole Menge an Eosin
Y Molekiilen zuriickgefiihrt werden, die zwar in den Zinkoxidfilm eingebaut wurden, jedoch
aggregiert und nicht in direktem Kontakt zu dem Halbleitermaterial vorlagen. Dadurch fand
keine Ubertragung von Elektronen des Farbstoffes auf das Zinkoxid statt. Zusitzlich wurde
eine deutliche Einflussnahme seitens des Eosin Y auf die Morphologie der abgeschiedenen
Zinkoxidfilme festgestellt. Die dabei entstandenen Strukturen zeigten eine hohe Porositét und
boten damit eine sehr gute Grundlage fiir den Einsatz in Farbstoffsolarzellen. Um die Effekti-
vitidt der Farbstoffsolarzellen zu verbessern wurde die sogenannte ,,Desorptions- Readsorpti-

onsmethode* entwickelt [50]. Dabei wurde der Film nach der Abscheidung in eine verdiinnte
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Kapitel 3. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Xanthenfarbstoffen als Additive

KOH Losung eingelegt, um so den eingebauten Farbstoff weitestgehend wieder aus dem Film
herauszuldsen. Die zuriickgebliebenen pordsen Filme wurden im Anschluss in eine Farbstoft-
16sung eingetaucht und wieder neu eingefirbt. Dabei bildete sich im Idealfall nur eine Mo-
noschicht der Farbstoffmolekiile auf dem Halbleitermaterial aus, wodurch der Wirkungsgrad
deutlich verbessert werden konnte (IPCE stieg auf iiber 90 % an). Zudem war es mit dieser
Methode moglich auch andere Farbstoffe als Eosin Y mit der porésen Struktur zu kombinie-

ren.

Um den Einfluss dhnlicher Additive auf die Morphologie von Zinkoxid bei der Elektro-
abscheidung einordnen zu kénnen und moglicherweise ein tiefer greifendes Verstindnis da-
fiir zu bekommen welche Eigenschaften der Additive notig sind um eine Beeinflussung der
Morphologie zu erhalten oder gar kontrollieren zu konnen, soll neben Eosin Y ein weiterer
Xanthenfarbstoff, Merbromin (s. Abb. 3.1 (b)), eingesetzt werden. Daher gilt es zunéchst die
beschriebenen Eosin-Y Experimente mit der eigenen Apparatur zu verifizieren und danach die
Additive Merbromin sowie, ortho-, metha- und para- Dihydroxibenzol (s. Abb. 3.1 (c-e))auf

deren Einfluss auf die Morphologie zu untersuchen.
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Abbildung 3.1.: Strukturformel der Xanthenfarbstoffe Eosin Y (a) und Merbromin (b), sowie
von Brenzkatechin (c¢), Resorcin (d) und Hydrochinon (e).
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3.2. Experimentelle Details

3.2. Experimentelle Details

Die Elektroabscheidung erfolgte weitestgehend unter den in Abschnitt 2.2 beschriebenen Stan-
dardbedingungen. Das angelegte Potential betrug bei der Abscheidung von Eosin Y -1,1 V und
bei Merbromin sowie bei den Dihydroxibenzolderivaten -1 V. Die Konzentrationen der Ad-
ditive in der Abscheidungslosung betrugen 50 pM fiir Eosin Y, 20 uM fiir Merbromin und
jeweils 150 puM fiir die Dihydroxibenzolderivate. Alle eingesetzten Additive wurden von Sig-
ma Aldrich bezogen.

3.3. Ergebnisse und Diskussion

3.3.1. Eosin Y als Additiv

Analog zur elektrochemischen Abscheidung der Referenzprobe in Kap. 2 wurden Abschei-
dungen in Gegenwart von Eosin Y durchgefiihrt. Dabei wurde neben dem zeitlichen Verlauf
der Stromstédrke und der Ladungsmenge wiederum REM und XRD Untersuchungen durchge-
fiihrt. Der zeitliche Verlauf der Stromstirke ist in Abb. 3.2 (a) dargestellt. Zu Beginn ist analog
der Abscheidung der Referenzprobe ein Sprung zu erkennen (s. Abb 2.3).
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Abbildung 3.2.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit Eosin Y als Additiv.

Danach fiel die Stromstéirke nur sehr langsam ab, erreicht nahezu direkt ein Plateau. Ent-
sprechend verhielt sich der zeitliche Verlauf der Ladungsmenge (s. Abb. 3.2 (b)) iiber die
komplette Abscheidungsdauer linear. Eine mogliche Erkldrung dafiir ist, dass in Gegenwart
von Eosin Y die Sauerstoffreduktion katalysiert wird und somit eine hohere Reaktionsraten
erzielt werden konnte. [47]. Dieser Effekt konnte daher die aufgrund der schlechten Leitfahig-
keit des Zinkoxidfilms absinkende Reduktionsrate kompensieren.
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Kapitel 3. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Xanthenfarbstoffen als Additive

Unter dem gewihlten Abscheidungspotential von -1,1 V war der abgeschiedene Film zu-
ndchst komplett farblos. Erst nach einigen Stunden wies der Film eine intensive Rotfarbung
auf, was auf die Oxidation des Farbstoffs durch Sauerstoff zuriickgefiihrt werden kann. Im
reduzierten Zustand ist Eosin Y farblos, wird er oxidiert, erscheint er intensiv rot (siche Abb.
3.3 (a)) [47]. Nach Behandlung mit verdiinnter KOH pH = 10,2 wird der Farbstoff vollstén-
dig desorbiert und der Film zeigt wieder eine weille Firbung auf (b). Damit konnte die von

Yoshida et al. beschriebene Desorption verifiziert werden.

(a) (b)

Abbildung 3.3.: Fotografie eines mit Eosin Y abgeschiedenen Films nach Oxidation durch
Luftsauerstoff (a) und nach Desorption von Eosin Y mit KOH (b).
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3.3. Ergebnisse und Diskussion

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 3.4 (a) zeigen, eine homogene
Bedeckung des Substrats. Aus Bild (b) ist eine deutlich andere Morphologie des Zinkoxidfilms
im Vergleich zur Referenzprobe (vgl. Abb. 2.4) zu erkennen, da es aufgrund der Adsorption
von Eosin Y an der Oberfliche eine Beeinflussung des Wachstums auftritt [45]. Es sind keine
einzelnen Zinkoxidstdbe mehr vorhanden, stattdessen ist ein recht gleichméfig gewachsener
Film zu erkennen. In Abb. 3.4 (c) ist zu erkennen, dass der Film das Substrat nicht vollstin-
dig abdichtet, sondern einzelne Platten vorhanden sind, die nicht zusammen gewachsen sind.
Deren Durchmesser ist mit einigen Mikrometern deutlich grofler als der Durchmesser eines
einzelnen Stibchens in der Referenzprobe (bis 550 nm), obwohl die Abscheidungszeit um
ein drittel kiirzer war. Somit wurde das Wachstum orthogonal zum Substrat deutlich stdrker
inhibiert, als das Wachstum parallel zum Substrat, wodurch die einzelnen Inseln bereits nach

20 min zu groBen Platten zusammen gewachsen waren.

Abbildung 3.4.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films mit
einer Eosin Y Konzentration von 50 pM (Abscheidungszeit 20 min,
Ew. =-1,1 V) in unterschiedlichen VergréBerungen.
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Kapitel 3. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Xanthenfarbstoffen als Additive

Aus dem in Abb. 3.5 (a) dargestellten Diffraktogramm lassen sich die Reflexe von Kassiterit
(mit * markiert) und Zinkit identifizieren. Die Kritallitgroe des Zinkoxidfilms wurde auf ca.
5, 0nm bestimmt und liegt damit deutlich unterhalb der Kristallitgroe der Referenzprobe (mit
ca. 40,2 nm). Der Zinkoxidfilm zeigt eine deutliche Textur (b) entlang der c-Achse, die jedoch
weniger stark als bei der Referenzprobe ausgepragt ist (s. Abb. 2.5).
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Abbildung 3.5.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Tri-
gers (Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm mit Eosin Y als Additiv (a),

schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische Darstellung
der Textur (b).
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3.3. Ergebnisse und Diskussion

3.3.2. Merbromin als Additiv

Merbromin (auch Mercurochrom genannt) gilt als einer der besten Farbstoffe fiir Farbstoffso-
larzellen basierend auf Zinkoxid [15]. Es ist daher von Interesse zu priifen, ob mit Merbromin
dhnliche porose Filme wie in Gegenwart von Eosin Y abgeschieden werden konnen. Obwohl
die Wasserloslichkeit von Merbromin deutlich grofler ist als von Eosin Y, bleibt letzteres in
der Abscheidungslosung mit einer Konzentration von 50 M vollstiandig gelost. Merbromin
hingegen bildet bei einer entsprechenden Konzentration nach einigen Stunden unldsliche Ag-
glomerate zusammen mit den Zinkionen. Somit wurde die Konzentration auf 20 pM herab

gesetzt. Im Falle von Merbromin als Additiv dhnelt der zeitliche Verlauf der Stromstérke (s.
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Abbildung 3.6.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t und Merbromin als Additiv.

Abb. 3.6 (a)) der Referenzprobe (s. Abb. 2.3) mehr als im Falle des Eosin Y (Abb. 3.2). Zu
Beginn ist ein Sprung im Verlauf der Stromstéirke aufgrund der Relaxation zu erkennen. Die
Stromstirke nimmt bis zu einer Abscheidungsdauer von etwa 800 s deutlich ab und erreicht
dann ein Plateau. Uber eine katalytische Wirkung von Merbromin auf die elektrochemische
Sauerstoffreduktion ist bisher nichts in der Literatur bekannt. Daher verhilt sich auch die La-
dungsmenge analog dem Verlauf der Referenzprobe (s. Abb. 2.3). Merbromin wird unter dem
gewihlten Abscheidungspotential von -1 V ebenso reduziert (Entfarbung) wie Eosin Y und
im Anschluss durch Luftsauerstoff oxidiert (s. Abb. 3.7).
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Kapitel 3. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Xanthenfarbstoffen als Additive

Abbildung 3.7.: Fotografie eines mit Merbromin abgeschiedenen Films nach Oxidation durch
Luftsauerstoff.

Wird die Morphologie der Probe (s. Abb. 3.8) mit der Referenzprobe (s. Abb. 2.4) oder
der Probe in Gegenwart von Eosin Y (s.Abb. 3.4) verglichen, ist ein deutlicher Unterschied
festzustellen. Es sind keine Stibchen vorhanden, dafir ist das Substrat liickenlos mit einem
knollenformigen Film bedeckt (a). Die VergroBerungen (b und c) zeigen, dass die einzelnen
Knollen kugelférmig und erkennbar miteinander verwachsen sind. Das Filmwachstum parallel
zum Substrat scheint aber verglichen mit dem Wachstum in Gegenwart von Eosin Y besser zu
verlaufen, da selbst bei kiirzeren Abscheidungszeiten keine Liicken mehr vorhanden sind. Dies

konnte allerdings auch auf die geringere Additivkonzentration zuriickgefiihrt werden.

Abbildung 3.8.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films und
einer Merbromin Konzentration von 20 uM (Abscheidungszeit 30 min,
Ewe=-1 V) in unterschiedlichen Vergro3erungen.
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3.3. Ergebnisse und Diskussion

Mittels dem in Abb. 3.9 (a) dargestellten Diffraktogramm konnten die Reflexe von Kassi-
terit (mit * markiert) und Zinkit identifiziert werden. Die Kristallitgroe des Zinkoxidfilms

wurde auf ca. 27,0 nm bestimmt. Auch die Textur des Zinkoxidfilms verlduft in Richtung der
c-Achse.
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Abbildung 3.9.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trigers
(Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm mit Merbromin als Additiv (a),

schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische Darstellung
der Textur (b).
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Kapitel 3. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Xanthenfarbstoffen als Additive

3.3.3. 0-, m- und p- Dihydroxibenzol als Additiv

Die Morphologie von Zinkoxid konnte durch Zugabe von Xanthenfarbstoffen deutlich beein-
flusst werden (s. Abb. 3.4 und 3.7). Trotz der Ahnlichkeit der beiden eingesetzten Xanthen-
farbstoffe wurden unterschiedliche Ergebnisse erzielt. Um ein besseres Verstdndnis dafiir zu
bekommen, welche Faktoren einen Einfluss auf die Morphologie des Zinkoxids haben konn-
ten, sollen nun ,.einfachere* Molekiile als Additive getestet werden. Aufgrund der Tatsache,
dass die Additive alle ein aromatisches Grundgeriist aufweisen, ist es sinnvoll auf das einfachs-
te aromatische Gruppe, dem Phenylring zuriickzugreifen. Um sowohl eine Wechselwirkung
mit Zinkionen als auch eine Redoxaktivitidt und Wasserloslichkeit zu gewihrleisten sind ge-
eignete funktionelle Gruppen nétig. Im Fall von Dihydroxibenzolderivaten (s. Abb. 3.1 (c-e))

sind diese Bedingungen erfiillt.
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3.3. Ergebnisse und Diskussion

Brenzcatechin als Additiv

Wurde Brenzcatechin zur Abscheidungslosung gegeben, war diese zunidchst vollig transpa-
rent. Wihrend der Sauerstoffeinleitung vor der Abscheidung begann sich diese mit der Zeit
deutlich dunkel griin zu firben. Dies konnte auf Oxidation des Brenzcatechins durch Sau-
erstoff zuriickgefiihrt werden. Entsprechend weist der abgeschiedene Filme eine blass griine
Fiarbung auf.

Der Verlauf der Stromstidrke einer Abscheidung in Gegenwart von Brenzcatechin (s. Abb.
3.10) (a) zeigt wieder zu Beginn eine Relaxierungssprung und anschlieend einen langsam
absinkenden zeitlichen Verlauf der Stromstérke, wie bereits bei vorherigen Abscheidungen
beobachtet werden konnte. Ein Plateau wird nach ca. 800 s erreicht. Zwischen 300 s und
400 s ist ein kleiner Einbruch zu erkennen, der auf eine externe Storung des Stromkreises
zuriickzufithren war. Entsprechend verlduft die zeitliche Anderung der Ladungsmenge (b) zu

Beginn mit einer groBeren Steigung als zum Ende und nach Erreichen des Plateaus linear.
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Abbildung 3.10.: Auftragung der Stromstidrke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Ab-
scheidungszeit t, mit Brenzkatechin als Additiv.
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Kapitel 3. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Xanthenfarbstoffen als Additive

Aus dem Ubersichtsbild der REM Aufnahmen eines in Gegenwart von Brenzcatechin abge-
schiedenen Zinkoxidfilms (s. Abb. 3.11 (a)) ist zu erkennen, dass das Substrat weitestgehend
dicht bedeckt ist. Die Vergroerung in Bilder (b) zeigt eine Knollenform des Films, die der
Morphologie von Zinkoxidfilmen mit Merbromin als Additiv dhnlich ist (s. Abb. 3.8). In ei-
ner weiteren Vergroferung in Bild (c) ist deutlich zu erkennen, dass die Knollen miteinander
verwachsen sind. Daher scheint in Gegenwart vom Brenzcatechin ein dhnliches Zinkoxid-

wachstum wie in Gegenwart von Merbromin stattzufinden.

©)

Abbildung 3.11.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films
mit einer Brenzcatechin Konzentration von 150 uM (Abscheidungszeit
30 min, Eyy.= -1 V) in unterschiedlichen Vergroferungen.
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Aus dem in Abb. 3.12 dargestellten Diffraktogramm lassen sich die Reflexe von Kassiterit
(mit * markiert) und Zinkit erkennen. Die KristallitgroB3e des Zinkoxidfilms betrigt 28, Onm,

die Textur ist in Richtung der c-Achse ausgeprigt.

600 -
500 -

] ] I
400 - ‘ J'

300—- | T\‘ J “ *

rel. Int.

200 +

] \;J
o \ﬁ
0
T

-100

20/°

(a) (b)

Abbildung 3.12.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trégers
(Reflexe mit * markiert) und Zinkoxidfilm mit Brenzcatechin als Additiv (a),
schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische Darstel-
lung der Textur (b).
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Resorcin als Additiv

Im Gegensatz zur Abscheidungslésung mit Brenzcatchin als Additv, war die Resorcinlosung
auch nach der Sauerstoffeinleitung farblos.

Der in Abb. 3.13 dargestellte zeitliche Verlauf der Stromstérke bzw. Ladungsmenge zeigt im
Vergleich zu den bisherigen Verldaufen keinerlei Besonderheiten auf. Zu Beginn gibt es einen
kleinen Einbruch im Verlauf der Stromstérke, der auf externe Storungen zuriickzufiihren ist.
Ein Plateau ist etwa nach einer Abscheidungszeit von 800 s erreicht, ab diesem Zeitpunkt

verliuft die zeitliche Anderung der Ladungsmenge linear.
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Abbildung 3.13.: Auftragung Stromstirke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit Resorcin als Additiv.
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Aus den REM Bildern (s. Abb. 3.14) ist zu erkennen, dass sie Morphologie des Zinkoxid-
films aus einzelnen, teilweise miteinander verwachsenen Stdbchen besteht und sich daher nicht
signifikant von der Morphologie der Referenzprobe (vgl. Abb. 2.4) unterscheidet. Daraus kann
geschlossen werden, dass die Zugabe von Rescorin als Additiv keinen Einfluss auf die Mor-
phologie ausiibt. Ein mogliche Erkldarung dafiir ist die meta Position der zweiten Hydroxid-
gruppe, die es nicht mehr ermoglicht, einen Chelatkomplex mit Zinkionen zu bilden. Zudem

scheint auch keine Wechselwirkung mit der Oberfliche wihrend des Wachstums stattzufinden.

- j 7 ’«—_

(©)

Abbildung 3.14.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films
mit einer Resorcin Konzentration von 150 uM (Abscheidungszeit 30 min,
Ewe=-1 V) in unterschiedlichen Vergro3erungen.
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Kapitel 3. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Xanthenfarbstoffen als Additive

Das Diffraktogramm in Abb. 3.14 zeigt die Reflexe von Kassiterit (mit * markiert) und
Zinkit. Die Kristallitgroe liegt bei 44, 6nm und die Textur verlduft entlang der c-Achse. Die

Werte stimmen weitestgehend mit der Referenzprobe (s. Abb. 2.5) {iberein.
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Abbildung 3.15.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Tri-
gers (Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm mit Resorcin als Additiv (a),
schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische Darstel-
lung der Textur (b).
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3.3. Ergebnisse und Diskussion

Hydrochinon als Additiv

Die Abscheidungslosung mit Hydrochinon als Additiv war zunéchst farblos, wurde jedoch
nach einigen Stunden an Luftsauerstoff blass gelblich. Auch hier war eine Oxidation des Ad-
ditivs durch Sauerstoff mit dem Auge erkennbar.

Der zeitliche Verlauf von Stromstdrke und Ladungsmenge (s. Abb. 3.16) zeigt keinerlei
Anomalien auf. Ein Plateau ist bei etwa 1000s erreicht, ab diesem Zeitpunkt verlduft die An-

derung der Ladungsmenge weitestgehend konstant.
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Abbildung 3.16.: Auftragung Stromstirke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit Hydrochinon als Additiv.
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Kapitel 3. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Xanthenfarbstoffen als Additive

Auch bei den REM Bildern (s. Abb. 3.17) ist zu erkennen, dass sich die Morphologie nicht
signifikant von der Referenzprobe (s. Abb. 2.4) unterscheidet. Das Substrat ist weitestgehend
vollstindig mit einem Film bedeckt (a). Aus der VergroBerung in Bildern (b) lésst sich erken-
nen, dass die hexagonale Grundstruktur des Zinkoxids erhalten geblieben ist. Bei der grofiten
gewdhlten VergroBerung (c) ist zu erkennen, dass die Stibchen groBtenteils miteinander ver-
wachsen sind. Auch hier zeigt sich, dass bei para- Position der beiden Hydroxidgruppen kein
Chelateffekt und keine Wechselwirkung mit der Oberflache wihrend des Wachstums stattfin-
det.

Abbildung 3.17.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films
mit einer Hydrochinon Konzentration von 150 M (Abscheidungszeit
30 min, Eyy.= -1 V) in unterschiedlichen Vergroerungen.
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Das Diffraktogramm in Abb. 3.17 zeigt die Reflexe von Kassiterit (mit * markiert) und

Zinkit. Die KristallitgroBe liegt bei 39,6 nm und die Textur verlduft entlang der c-Achse.
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Abbildung 3.18.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trigers
(Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm mit Hydrochinon als Additiv (a),
schwarz: Messung , rot: Rechnung blau: Differenz und graphische Darstel-

lung der Textur (b).
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3.3.4. Vergleich des Einflusses der in diesem Kapitel
eingesetzten, aromatischen Additive auf die Morphologie
des Zinkoxidfilms

Um die einzelnen Morphologien untereinander besser vergleichen zu konnen, sind diese noch-
mal in Abb. 3.19 dargestellt.

Zunichst fillt auf, dass die Beeinflussung der Morphologie in Gegenwart von Eosin Y,
Merbromin und Brenzcatechin am stirksten ausgeprégt ist. Der deutliche Unterschied zwi-
schen den Morphologien, die in Gegenwart von Eosin Y und Merbromin gebildet wurden
war aufgrund der dhnlichen Strukturformeln nicht zu erwarten. Beide Additive verfiigen mit
einer Carboxylgruppe iiber eine identische Ankergruppe, auch werden beide unter den ge-
wihlten Abscheidungsbedindungen reduziert. Ein Vergleich der beiden Verldufe der Strom-
starken zeigt, dass nur in Gegenwart von Eosin Y ein nahezu konstanter Strom fliest. Dies
ist eine Hinweis darauf, dass Merbromin mdoglicherweise nicht in der Lage ist die Reakti-
onsraten der Sauerstoffreduktion durch Katalyse zu erhohen. Die Textur entlang der c-Achse
ist in Gegenwart von Merbromin deutlich stirker ausgeprégt, was fiir eine unterschiedliche
Vorzugsorientierung der beiden Filme spricht. Einen deutlichen Einfluss auf die Morphologie
bei den drei Dihydroxibenzolderivaten ist nur in Gegenwart von Brenzcatechin zu erkennen.
Bei diesen Additiven dienen keine Carboxylgruppen als Liganden, sondern Hydroxidgruppen.
Dabher tritt nur bei Brenzcatechin, mit ortho Substituenten, ein Chelateffekt auf. Die Wechsel-
wirkungen der beiden anderen Additive mit den Zinkionen in der Losung bzw. im Film selbst
ist daher deutlich schwicher. Mit Hydrochinon konnte im Vergleich zu Resorcin zumindest
eine geringfiigige Beeinflussung der Morphologie erzielt werden, da keine einzelne Stibchen
mehr vorhanden sind. Diese beiden Additive unterscheidet die Oxidation durch den Luftsauer-
stoff, der nur bei Hydrochinon beobachtet werden konnte. Die bei der Oxidation freiwerdenen
Elektronen kénnen daher fiir die Reduktion des Sauerstoffs genutzt werden und dadurch das
Filmwachtum beschleunigen. Die Morphologien, die unter dem Einfluss von Brenzcatechin

und Merbromin entstehen, kdnnen nicht voneinander unterschieden werden.
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3.3. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3.19.: Vergleich der REM Aufnahmen elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid-
filme und Zugabe unterschiedlicher Additve. Eosin Y (a), Merbromin (b),
Brenzcatechin (c), Resorcin (d) und Hydrochinon (e).
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Kapitel 3. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Xanthenfarbstoffen als Additive

In Tabelle 3.1 sind sind die KristallitgroBBen, die Partikelgr6Ben und die entstandene Zink-
oxid Morphologie dargestellt. Besonders auffillig ist die Kristallitgroe, die in Gegenwart
von Eosin Y mit 5,0 nm deutlich geringer ist als in Gegenwart von Merbromin (27,0 nm). Ein
Grund fiir den Unterschied ist moglicherweise die geringere Konzentration von Merbromin in
der Losung, wodurch eine geringere Menge an eingebauten Farbstoffmolekiilen zu erwarten
ist. Die KristallitgroBen von Merbromin und Brenzcatechin beiden Filme sind nahezu gleich
grof}. Bei den Zinkoxid Morphologien, die durch die Anwesenheit von Resorcin bzw. Hydro-
chinon nicht beeinflusst wurden, ist die KristallitgroBe mit 44,6 nm und 39,6 nm am grof3ten
und dhnlich grof3 wie bei der Referenzprobe (40,2 nm). Aufgrund der grolen Unterschiede in
der Morphologie ist ein Vergleich der aus den REM Aufnahmen bestimmten ,,Partikelgroen
nur zwischen den Knollen bzw. den Stidbchen Morphologien moglich. Dabei zeigt sich, dass

die ,,PartikedgroBen‘ bei diesen beiden Paaren jeweils in der selben Gréenordnung liegen.

Tabelle 3.1.: KristallitgroBen, Partikelgrofen und Morphologien elektrochemisch abgeschie-
dener Zinkoxidfilme ohne bzw. unter dem Einfluss unterschiedlicher aromati-
scher Additve.

Additiv Kristallitgr. ,,Partikelgr. Morphologie

(nm) (nm)
ohne (Referenz) 40,2 200 - 400 Stiabchen
Eosin Y 5,0 1000 - 2000 gr. Platten
Merbromin 27,8 400 - 700 Knollen
Brenzcatechin 28,1 700 - 1500 Knollen
Resorcin 44,6 100 - 300 Stibchen
Hydrochinon 39,6 100 - 300 Stiabchen

Die Ubereinstimmungen in KristallitgréBe und Morphologie zeigen, dass durch den Einsatz
von Brenzcatechin Merbromin als Additiv ersetzt werden kann. Dies ist vorteilhaft, wenn
nach der Desorptions- Readsorptionsmethode gearbeitet werden soll, da mit Brenzcatechin

als Additive eine giinstigere Verbindung durch die Desorption verloren geht.
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3.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss von aromatischen Molekiilen als Additive wihrend der
Elektroabscheidung von Zinkoxidfilmen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die bei-
den eingesetzten Xanthenfarbstoffe die Morphologie des Zinkoxids maB3geblich beeinflussen.
Die abgeschiedenen Filme bestehen nicht mehr aus einzelnen Stidbchen, sondern aus horizon-
tal zusammengewachsenen Filmen. Obwohl die Struktur der Xanthenfarbstoffe sehr d@hnlich
ist, ergaben sich auch Unterschiede in der Morphologie der abgeschiedenen Filme. Es zeigte
sich weiterhin, dass im Fall von Eosin Y Filme mit einer schlechteren Kristallinitit entstehen
als in Fall von Merbromin als Additiv. Durch den Einsatz von o-, m- und p- Dihydroxibenzol
konnte gezeigt werden, dass es nur dann einen Einfluss auf die Morphologie gibt, wenn sich
die Hydroxidgruppen in ortho Stellung befinden. Die dabei entstandene Zinkoxid Morpho-
logie ist nicht von der mit Merbromin als Additiv zu unterscheiden. Daher kann Merbromin

durch Brenzcatechin ersetzt werden.
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KAPITEL 4

Elekiroabscheidungen unter dem Einfluss von
hydroxidfunktionalierten Additiven

4.1. Einleitung

In Kaptiel 3 wurde beschrieben, dass durch Zugabe von Eosyin Y wihrend der Elektroabschei-
dung eine Beeinflussung der Morphologie der Zinkoxidfilme stattfindet. Loewenstein et al.
haben Zinkoxidfilme, die in Gegenwart von Eosin Y abgechieden wurden auch deren Pordsi-
tdt untersucht. Sie stellten fest, dass die dabei enstandenen Poren sich in einer Grofenordnung

von etwa 10 nm bewegen [51, 52].

Durch die geeignete Wahl von Additiven bei der Elektroabscheidung sollte es mdglich sein
die Porengrofe zu variieren. Werden groflere Additivmolekiilen als Eosin Y in den Zinkoxid-
film eingebaut, ist nach deren Desorption eine Zunahme der Porendurchmesser zu erwarten.
Um eine Kontrolle iiber die Porengrofle zu erhalten, ist es sinnvoll Additive einzusetzen, die
moglichst selbst genau definierte GroBen haben. Im folgenden ist daher zu priifen, ob sich hy-
perverzweigte Polyglycerole (PG, s. Abb. 4.1) als solche Additive mit leicht zu varrierenden
Molekiilgrolen eignen. Die groe Anzahl an Hydroxidgruppen der PG, ermoglichst ein Wech-
selwirken sowohl mit den Zinkionen in Losung, als auch mit der Oberfliche des Zinkoxids.
Das Hauptaugenmerk beruht auf der Fragestellung, ob die Morphologie des Zinkoxidfilms
durch Anwesenheit der PG signifikant beeinflusst werden kann.
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Kapitel 4. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von hydroxidfunktionalierten Additiven

Abbildung 4.1.: Beispielstruktur fiir ein hyperverzweigtes Polyglycerin.

4.2. Experimentelle Details

Die Elektroabscheidung erfolgte unter den in Abschnitt 2.2 beschriebenen Standardbedingun-
gen. Als Additive wurden hyperverzweigte Polyglycerine in unterschiedlichen Molmassen
und Konzentrationen eingesetzt fiir PG630: 630 g/mol und 50 pM, fiir PG5800: 5800 g/mol
und 19 M, sowie fiir PG23k: 23000 g/mol und 7 uM.

4.3. Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 4.2 ist ein reprisentativer zeitlicher Verlauf der Stromstidrke (a) und der Ladungs-
menge (b) dargestellt. Zu Beginn der Abscheidung tritt ein groer Sprung der Stromstérke
tiber einen Bereich von ca. 2 mA auf, der auf die Relaxierung des Systems zuriickgefiihrt
werden kann. Danach erreicht der Verlauf direkt ein Plateau in dem sich die Stromstéirke nur
noch sehr wenig verédndert. Entsprechend verlduft die Ladungsmengenkurve weitestgehend
tiber den kompletten Bereich linear. Es scheint also iiber den gesamten zeitlichen Verlauf der

Abscheidung eine gleichméfige Reduktion stattzufinden.

Stromstiirke / mA
Ladungsmenge / C

Abbildung 4.2.: Exemplarisch fiir den zeitlichen Verlauf der Stromstérke I (a) bzw. Ladungs-
menge Q (b) gegen die Abscheidungszeit t, am Beispiel von 150 M PG630
als Additiv.
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4.3. Ergebnisse und Diskussion

Die rasterelektronenmirkoskopischen Aufnahmen in Abb. 4.3 zeigen die Zinkoxidfilme, die
in Gegenwart von PG630 mit Konzentrationen von 50 uM (a,b) und 150 uM (c,d) abgeschie-
den wurden. Es sind dhnlich wie im Fall der Referenzprobe (s. Abb. 2.4) Stibchen zu er-
kennen, allerdings sind diese teilweise stark miteinander verwachsen. Zudem sind bei beiden
eingesetzten Additivkonzentrationen auch einzelne Stidbchen eine deutlichen Vorzugsorientie-
rung zu erkennen. Ein dhnliches Bild ergibt sich, wenn PG5800 (e,f) oder PG23K (g,h) als
Additive eingesetzt werden. Stellenweise tritt eine stirkere Agglomeration der Stibchen auf,
die aber lokal ausgepriégt ist. An anderen Stellen des Substrats sind auch isolierte, nicht ori-
entierte Stabchen vorhanden. Die Abscheidungen sind also deutlich weniger homogen als bei
der Referenzprobe.

Eine @hnlich signifikante Beeinflussung der Morphologie, wie sie in Kap. 3 erzielt wurde,
konnte durch Zugabe von PG nicht erzielt werden. Es zeigt sich, dass der Chelateffekt, den
Brenzcatechin ausiiben kann, nicht durch eine erhohte Anzahl an Hydroxidgruppen im Fall

der PG kompensiert werden kann.
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Kapitel 4. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von hydroxidfunktionalierten Additiven
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(2) 30 min, PG 23k (h) 30 min, PG 23k

REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films mit
einer PG630 Konzentration von 50 uM (a,b) und 150 uM (c,d), sowie mit
einer PG5800 Konzentration von 19 ;M (e,f) und einer PG23K Konzentration
von 7 uM (g,h) in unterschiedlichen Vergroerungen.

Abbildung 4.3.:
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4.4. Zusammenfassung

4.4. Zusammenfassung

Der Einfluss von hyperverzweigten Polyglycerinen auf die Morphologie wihrend der Elek-
troabscheidung von Zinkoxidfilmen wurde untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass es keine
signifikanten Unterschiede zur Referenzprobe gibt und der gewiinschte Effekt einer Beeinflus-
sung der Morphologie hin zu pordsen Filmen nicht erzielt werden konnte. Es konnte in Kapitel
3 bereits gezeigt werden, dass im Falle von Dihydroxibenzolderivaten die Position der Sub-
stituenten ausschlaggebend ist fiir die Beeinflussung der Morphologie. Brenzkatechin kann
als Chelatligand fungieren, dieser Effekt konnte nicht durch eine deutlich erhohte Anzahl an
Hydroxidgruppen, wie im Fall von PG, kompensiert werden. Damit sind PG fiir den Einsatz

als Additive wihrend der Elektroabscheidung von Zinkoxid ungeeignet.
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KAPITEL 5

Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von
Carbonséauren als Additive

5.1. Einleitung und Zielsetzung

In Kapitel 3.3.3 konnte bereits gezeigt werden, dass die Komplexierungseigenschaften der Ad-
ditive einen deutlichen Einfluss auf die Morphologie der abgeschiedenen Zinkitfilme haben.
AusschlieBlich Brenzkatechin kann als Chelatligand fungieren und die Morphologie beein-
flussen. In diesem Fall dienen Hydroxidgruppen als funktionelle Gruppen, jedoch zeigte der
Einsatz von hyperverzweigten Polyglycerinen keinen Einfluss auf die Morphologie des Zin-
kits (s. Kap. 4) weshalb diese ungeeignet sind. Ein dhnliche Beobachtung wurde bereits von
C. Boeckler et al. beschrieben: Hier wurde der Einfluss von Monosacchariden auf die Morpho-
logie von Zinkoxid untersucht und festgestellt, dass mit Glucose als Additiv keine Verdnde-
rung erzielt werden konnte. Wurde jedoch Glucuronsidure zugefiigt, konnte die Morphologie
beeinflusst werden [53]. Der einzige Unterschied zwischen Glucose und Glucoronsiure be-
steht in dem Austausch einer Hydroxidgruppe gegen eine Carboxylgruppe. Auch im Fall der
Xanthenfarbstoffe fungieren Carboxylgruppen als Ankergruppen. Bereits eine einzelne Car-
boxylgruppe kann als Chelatligand fungieren (s. Abb. 5.1), was zu deutlich stirkeren Komple-
xen als mit Hydroxidgruppen fiihrt und dadurch auch ein anderer Einfluss auf die Morphologie
zu erwarten ist. Dieser Effekt sollte durch mehrere geeignete funktionelle Gruppen verstirkt

werden konnen. Eine, neben den Sacchariden, weitere in der Natur verbreitete Stoffklasse sind
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

die Aminosiduren (AS).

Von den aus der Natur bekannten Aminosduren eignen sich v.a. saure Aminosiuren, da
sich unpolare AS nicht im wissrigen Medium 16sen und basische Aminosiduren dazu fiihren,
dass Zinkhydroxid aus der Losung ausfillt und die Abscheidung auf dem Substrat erschwert.
Aminosduren haben neben den bereits diskutierten Carboxylgruppen eine Aminogruppe, die
ebenfalls mit Zinkionen in Wechselwirkung treten kann. Als Aminosdure wird im folgen-
den Asparaginsidure (Asp) als Additiv eingesetzt. Im Folgenden soll daher der Einfluss von
Asparaginsidure und, zum nédheren Verstdndnis, von strukturell dhnlichen Molekiilen auf die

Morphologie von Zinkoxid untersucht werden.

R R R
O/KO )*\ o/l\o
| N 0 |
M M M M

Abbildung 5.1.: Unterschiedliche Bindungsmodelle von Carbonsduren an Metallionen: Ein-
zdhnig an ein Metallion (a), zweizédhnig (b) an ein Metallion oder zweizédhnig
an zwei Metallionen (c).

Ausgehend von Asparaginsdure soll der Einfluss ein die Morphologie von vier wichtige
Faktoren untersucht werden (s. Abb. 5.2):

Zuerst soll der Einfluss der Position der Aminogruppe varriert werden, um die Komplexie-
rungseigenschaften zu dndern. Dazu soll der Einfluss von 4-Aminobuttersdure untersucht und
mit 2-Aminobuttersdure verglichen werden (I). Des Weiteren soll die Komplexierungsgeome-
trie bei der Ausbildung eines ,,Kopf-Schwanz Komplexes variiert werden. Durch Einfithrung
einer Doppel- bzw. Dreifachbindung wird die Ausbildung eines ringférmigen Komplexes er-
schwert, da sich der Winkel zwischen beiden Ankergruppen vergroBert (I1). Dazu sollen Mal-
einsdure und Acetylendicarbonsédure als Additive eingesetzt werden. In einem dritten Block
soll die Saurestirke mittels Austausch des v Substituenten variiert werden (III). Daher soll die
Aminogruppe von Asparaginsdure wegfallen, bzw. durch einen Methyl- oder einen Bromsub-
stituenten ersetzt und ein daraus folgender Einfluss auf die Morphologie des Zinkits untersucht
werden. In einem letzten Block soll dann die Komplexbildungskonstante durch zusétzliche

Carboxylgruppen erhoht werden (IV).
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5.1. Einleitung und Zielsetzung
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Abbildung 5.2.: Schematische Darstellung der einzelnen Additivgruppen.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

5.2. Experimentelle Details

Die Elektroabscheidung erfolgte weitestgehend unter den in Abschnitt 2.2 beschriebenen Stan-
dardbedingungen. Die Konzentrationen der Additive in der Abscheidungslosung betrugen in
den meisten Fiéllen 150 M. In einigen Féllen wurde die Konzentration jedoch variiert, dies
wird an der entsprechenden Stelle diskutiert. Alle eingesetzten Additive wurden von Sigma

Aldrich bezogen.

5.3. Ergebnisse und Diskussion

5.3.1. Asparaginsaure als Additiv

In Abb. 5.3 ist die Strukturformel von Asparaginsidure (Asp) dargestellt. Es wurde bereits in
Kapitel 5.1 diskutiert, dass Asp zwei Carboxyl- und eine Aminogruppe besitzt und daher in der
Lage ist stabile Zinkkomplexe zu bilden. Die pKg-Werte liegen bei pKg; = 1,99, pKg2 = 3.9
und pKg3 =9,9. Neben dem Einfluss auf die Morphologie ganz im Allgemeinen, soll auch der
Einfluss beider Stereoisomere und der Einfluss der eingesetzten Konzentrationen untersucht

werden.
NH,

HO,C

CH,— CH——CO,H

Abbildung 5.3.: Strukturformel von (D,L)- Asparaginsiure.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 5.4 zeigt den zeitlichen Verlauf der Stromstédrke und der Ladungsmenge wihrend der
Abscheidung. Zu Beginn ist der bereits diskutierte Sprung aufgrund der Relaxierung des Sys-
tems zu erkennen. Im Anschluss bleibt die Stromstidrke nahezu konstant und steigt nach ca.
300 s sogar leicht an , ab 800 s bleibt der Verlauf konstant. Dementsprechend nimmt die zeit-

liche Anderung der Ladungsmenge pro Intervall zwischenzeitlich zu (Steigung wird groBer).
Ab dem Plateau verlduft die Kurve linear.
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Abbildung 5.4.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit 150 uM Asparaginsdure als Additiv.

69



Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Aus den REM Aufnahmen (s. Abb. 5.5) ist zu erkennen, dass sich die Morphologie des
Zinkoxidfilms deutlich von der Referenzprobe (s. Abb. 2.4) unterscheidet. Abb. 5.5 (a) zeigt,
dass das Substrat zu einem grofen Teil bedeckt ist. In den VergroBerungen ist keine ausge-
pragte stibchen- oder knollenférmige Morphologie erkennbar, sondern eine Vielzahl an klei-
nen Wiirfeln und Ansétze von Stibchen mit einer hexagonalen Grundstruktur. Allerdings ist
deren Wachstum senkrecht zu dem Substrat nur sehr schwach ausgeprigt und scheint daher
gehemmt zu sein.Bereits mit bloBem Auge ist zu erkennen, dass die abgeschiedenen Filme
deutlich diinner sind als die der Referenzproben. Die Schichtdicke ist fiir eine genaue Bestim-

mung mittels des Lasermirkoskops zu gering.

Abbildung 5.5.: REM Aufnahmen eines fiir 20 min elektrochemisch abgeschiedenen Zink-
oxid Films mit einer (D,L)- Asparaginsdure Konzentration von 150 M in
verschiedenen VergroBerungen.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Das Diffraktogramm in Abb. 5.6 (a) zeigt die gemessenen Reflexe von Kassiterit (mit *
markiert) und Zinkit (schwarz), die berechneten Reflexe (rot) und die zugehorige Differenz-
kurve (blau). Der Zinkitfilm hat eine Kristallitgro3e von ca. 24,2 nm und zeigt einer Textur in
Richtung der c-Achse (b).
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Abbildung 5.6.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trégers
(Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm mit Asparaginsiure als Additiv (a),

schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische Darstellung
der Textur (b).
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Ein Vergleich der gebildeten Zinkoxid Morphologien, jeweils mit den einzelnen Stereoi-
someren der Asparaginsdure als Additiv, ist in Abb. 5.7 dargestellt. Es ist kein Unterschied
im Einfluss der Enantiomere auf die Morphologie zu erkennen. Alle Bilder zeigen iiberwie-
gend wiirfelformig abgeschiedenes Zinkoxid. Die dichtere Bedeckung des Substrats bei diesen
Proben (im Vergleich zu Abb. 5.5) ist auf die ldngeren Abscheidungszeiten zuriickzufithren
(30 min und 60 min).
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Abbildung 5.7.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films mit
einer (D) (a,b) bzw. (L) (c,d) - Asparaginsdure Konzentration von 150 M in
unterschiedlichen VergroBerungen.

Wird die Konzentration auf 100 uM reduziert, sind bei einer Abscheidungsdauer von 20
bzw. 30 min keine Wiirfel vorhanden. Stattdessen ist eine dichte Schicht aus Pléttchen (s.Abb.
5.8 (a-d)) vorhanden, bei deren hexagonalen Morphologie die Grundstruktur des Zinkits gut
zu erkennen ist. Die Plittchen zeigen keinerlei Vorzugsorientierung auf. Bei einer Abschei-
dungsdauer von nur jeweils 10 min sind keine Plédttchen zu erkennen, sondern wiederum wiir-
felformige Abscheidungen bis hin zu verkiirzten Stibchen (e und f). Dies deutet darauf hin,
dass zu Beginn der Abscheidung noch einzelne wiirfelformige Zinkitkristalle wachsen, die

nach lidngerer Abscheidungsdauer zu Plittchen zusammen wachsen.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

(e) (L), 10 min (f) (D,L), 10 min

Abbildung 5.8.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films mit
einer Konzentration von 100 4M an (L)- (c-,e) bzw. (D,L)- (a,b,f) Asparagin-
sdure und unterschiedlichn Abscheidungszeiten in unterschiedlichen Vergro-
Berungen.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Eine erneute Veringerung der Konzentration auf 50 M fiihrt zu den in Abb. 5.9 darge-
stellten Morphologien. Diese haben eine stirkere Ahnlichkeit mit der Referenzprobe, die he-
xagonale Grundstruktur ist gut erkennbar, die einzelnen Stibchen sind teilweise miteinander
verwachsen (a und b). Das Additiv zeigt bei dieser Konzentration somit keinen Einfluss mehr
auf die Morphologie. In Abb. 5.9 (c) ist in der Mitte eine unbedeckte Stelle des Substrats zu er-
kennen, an deren Rand sich einzelne Stibe befinden. Je groler der Abstand zu diesem Defekt

wird, desto besser sind die verwachsenen Plittchen zu erkennen.

(¢) (L), 20 min

Abbildung 5.9.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films mit
einer (L) Asparaginsdure Konzentration von 50 M nach unterschiedlichen
Abscheidungszeiten in unterschiedlichen Vergroferungen.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

5.3.2. 4-Aminobuttersaure als Additiv

Die Strukturformel der 4-Aminobuttersaure (4ABS) ist Abb. 5.10 zu entnehmen. Mit einem
pKs1 Wert von 4,03 handelt es sich um eine schwache Sédure bei der die Aminogruppe nicht

vollstindig protoniert vorliegt und sich an einem Zinkkomplex beteiligen kann.
H,N——CHy—— CH,—— CH,— CO,H

Abbildung 5.10.: Strukturformel von 4-Aminobuttersdure.

Weder der zeitliche Verlauf der Stromstéirke (s. Abb. 5.11) noch der der Ladungsmenge
zeigen Auffalligkeiten. Der leicht schwankende Verlauf der Stromstirke zu Beginn ist auf ex-
terne Storungen des Stromkreises zuriickzufithren. Dadurch ist der Beginn des Plateaus nicht
eindeutig zuzuordnen. Der zeitliche Verlauf der Ladungsmenge verlduft nahezu iiber den kom-

pletten Bereich linear.
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Abbildung 5.11.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit 150 pM 4-Aminobuttersiure als Additiv.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Die REM Aufnahmen (s. Abb. 5.12) lassen eine stibchenférmige Morphologie erkennen.
Die Orientierung der Stibchen verlduft weitestgehend senkrecht bis leicht schrig bezogen auf
die Substratoberflache. An manchen Stellen sind die Stidbchen miteinander verwachsen und
daher ist die Morphologie des Films der der Referenzprobe (s. Abb. 2.4) sehr dhnlich.
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Abbildung 5.12.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films
mit einer 4-Aminobuttersiure Konzentration von 150 M in unterschied-
lichen VergroBerungen.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Das in Abb. 5.13 dargestellten Diffraktogramm zeigt die Reflexe von Kassiterit (mit *
markiert) und Zinkit. Eine Beeiflussung der Morphologie oder der Phase des Films durch
4-Aminobuttersdure als Additiv tritt nicht auf. Die Kristallitgroe des Zinkits liegt bei
46,8 nm und ist damit genau wie die Textur in Richtung der c-Achse dhnlich wie bei der
Referenzprobe (s. Abb. 2.5).
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Abbildung 5.13.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trigers
(Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm und 4-Aminobuttersdure als Ad-
ditiv (a), schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische
Darstellung der Textur (b).
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

5.3.3. 2-Aminobuttersaure

2-Aminobuttersdure (2ABS) (s. Abb. 5.14) hat im Vergleich zur isomeren 4- Aminobuttersidure
einen geringeren pKg; Wert von 2,28 und ist somit eine stirkere Sdure. Ihre Struktur ist der
der Asparaginsdure dhnlicher als die der 4-Aminobuttersiure, bei der nicht nur eine Carboxyl-
gruppe fehlt, sondern auch die Position der Aminogruppe verindert ist. Eine Ausbildung eines
ringformigen Zinkkomplexes ist allerdings nicht moglich.

Der zeitliche Verlauf der Stromstidrke in Abb. 5.15 zeigt zu Beginn einen Sprung durch
eine Relaxierung, steigt danach kurzzeitig an und sinkt anschlieBend langsam ab, bis nach
einer Abscheidungsdauer von ca. 600 s ein Plateau erreicht wird. Entsprechend ist ab diesem
Zeitpunkt der zeitlicher Verlauf der Ladungsmenge linear.

NH,
CHy— CH,— CH——CO,H

Abbildung 5.14.: Strukturformel von 2-Aminobuttersiure.
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Abbildung 5.15.: Auftragung Stromstirke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit 150 ©M 2-Aminobuttersdure als Additiv.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Die REM Bilder in Abb. 5.16 zeigen eine nicht ganz vollstindige Bedeckung des Substrats.
Es sind sowohl einzelne als auch horizontal miteinander verwachsene Stibchen zu erkennen.
Die Morphologie unterscheidet sich somit nicht signifikant von der der Referenzprobe (s. Abb.
2.4).

Abbildung 5.16.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films
mit einer 2-Aminobuttersdure Konzentration von 150 M in unterschied-
lichen VergroBerungen.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Die Reflexe des in Abb. 5.17 dargestellten Diffraktogramms konnen Kassiterit (mit * mar-
kiert) und Zinkit zugeordnet werden. Die Kristallitgroe des Zinkitfilms liegt bei 30,7 nm, die
Textur ist in Richtung der c-Achse ausgepragt.

rel. Int.

Abbildung 5.17.
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: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trégers

(Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm mit 2-Aminobuttersidure als Ad-
ditiv (a), schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische
Darstellung der Textur (b).
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

5.3.4. Maleinsaure als Additiv

Durch die Doppelbindung in Malein- (MS) (s. Abb. 5.18) bzw. Fumarsidure wird der Bin-
dungswinkel zwischen beiden Carboxylgruppen im Vergleich zur Einfachbindung erhoht und
dadurch die Bildung eines Rings bei der Komplexierung eines Zinkions erschwert. Fumarsiu-
re eignet sich nicht als Additiv, da die Loslichkeit im wissrigen Medium zu gering ist und ein

Chelateffekt nicht zu erwarten ist.

HC—=CH

Abbildung 5.18.: Strukturformel von Maleinséure.

Der zeitliche Verlauf der Stromstérke (s. Abb. 5.19) ist nach der Relaxierung zunéichst kon-
stant bis zu einer Abscheidungszeit von etwa 600 s. Danach sinkt die Stromstérke iiber die
verbleibende Abscheidungszeit um etwa 0,5 mA. Dies ist ein gegensitzlicher Verlauf zur Re-
ferenzprobe (s. Abb. 2.3), bei der die Stromstirke zuerst leicht abféllt und danach ein Plateau
erreicht. Dies spricht dafiir, dass sich der Widerstand innerhalb der ersten 10 min nicht si-
gnifikant dndert. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist, dass innerhalb der ersten 10 min das
Wachstum oder sogar die Inselbildung gehemmt ist. Erst danach wird das Substrat vollstandig
bedeckt wodurch der Widerstand ansteigt.
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Abbildung 5.19.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit 150 M Maleinsédure als Additiv.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 5.20 zeigen eine vollstindige Be-
deckung des Substrats. Die Morphologie des Films unterscheidet sich deutlich von der der Re-
ferenzprobe (s. Abb. 2.4), denn es sind keine einzelnen Stibchen erkennbar, stattdessen besteht
der Film weitestgehend aus anisotropen Quadern. Damit besteht ein deutlicher Unterschied zu
den von Asparaginsdure gebildeten Wiirfeln (s. Abb. 5.5).

(c) 30 min

Abbildung 5.20.: REM Aufnahmen eines 30 min elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid
Films und einer Maleinsdure Konzentration von 150 M in unterschiedli-
chen VergroBerungen.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Das Diffraktogramm in Abb. 5.21 zeigt das gemessene (schwarz), und das berechnete (rot
Diffraktogramm und mit der zugehorigen Differenzkurve (blau) eines Zinkoxid Films mit
Maleinsdure als Additiv. Die Reflexe konnen Kassiterit und Zinkit zugeordnet werden. Das
Diffraktogramm wurde nach dreistiindigem Tempern bei 350 °C aufgenommen, um organi-
sche Riickstinde zu beseitigen. Die Kristallitgrole des Zinkitfilms betrdgt 16,6 nm und ist
somit deutlich kleiner als bei der Referenzprobe (40,2 nm). Aus der graphischen Darstellung
der Textur (b) ist zu erkennen, dass die Textur in Richtung der c-Achse im Vergleich zur Re-
ferenzprobe (s. Abb. 2.5 (b)) schwicher ausgeprigt ist und Anteile in Richtung der beiden

anderen Achsen aufweist.
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Abbildung 5.21.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Tréagers
(Reflexe mit * markiert) und Zinkoxidfilm mit Maleinsdure als Additiv (a),
schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische Darstel-
lung der Textur (b).
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Durch die Dreifachbindung von Acetylendicarbonsiure (ACS) (s. Abb. 5.22) ist der Bin-
dungswinkel auf 180° erhoht und somit ist es praktisch unmdglich einen ringformigen Kom-

plex mit einem einzelnen Zinkion als Zentralatom zu bilden.

5.3.5. Acetylendicarbonsaure als Additiv

o\\ //o

C—C—=C—C

/ \

HO OH

Abbildung 5.22.: Strukturformel von Acetylendicarbonséure.

Der zeitliche Verlauf der Stromstérke (s. Abb. 5.23) zeigt innerhalb der ersten 1500 s einen
deutlich erkennbaren Abfall der Stromstirke um fast ein ganzes Milliampere. Danach steigt
die Stromstirke kurzzeit an und hat nach ca. 2100 s ein Plateau erreicht. Entsprechend zeigt der
zeitliche Verlauf der Ladungsmenge keinen linearen Verlauf. Dies ist auf externe Storungen
zuriickzufiihren.
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Abbildung 5.23.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit 150 uM Acetylendicarbonsédure als Additiv.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Aus den REM Bildern (s. Abb. 5.24) ist zu erkennen, dass das Substrat homogen mit einem
Film bewachsen ist ((a) und (b)). Die Bilder (c) und (d) lassen erkennen, dass ein Wachstum
von Wiirfeln und Ansitze von Stdbchen mit hexagonaler Grundfliche eingesetzt hat. Aller-
dings ist das Wachstum senkrecht zum Substrat trotz einer Abscheidungsdauer von 60 min
nicht weit fortgeschritten. Bei einer Abscheidungszeit von nur 20 min oder 30 min findet kei-
ne Abscheidung auf dem FTO Tréger statt. Dies zeigt, dass das Wachstum durch Zugabe von
Acetylendicarbonsiure deutlich gehemmt wird. Die Morphologie wird im Vergleich zur Re-
ferenzprobe (s. Abb. 2.4) allerdings nicht deutlich beeinflusst. Eine mogliche Ursache fiir die
Hemmung der Abscheidung konnte der pH-Wert sein. Mit einem pKg Wert von pKg; = 0,55
und pKgo = 1,78 [54] handelt es sich um eine starke Sdure, deren Protonenzahl auch bei ge-

ringer Additivkonzentration ausreicht um eine Abscheidung von Zinkoxid stark zu hemmen.
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Abbildung 5.24.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films
und einer Acetylendicarbonsdure Konzentration von 150 M in unterschied-
lichen VergroBerungen.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

In dem Diffraktogramm in Abb.5.25 (a) sind die Reflexe von Kassiterit und Zinkit zu sehen.
Die Kiristallitgroe des Zinkitfilms betrdgt 5,0 nm und die Textur in Richtung der c-Achse ist

nur schwach ausgeprigt (b).
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Abbildung 5.25.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Tri-
gers (Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm mit Acetylendicarbonséure
als Additiv (a), schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und gra-
phische Darstellung der Textur (b).
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

5.3.6. Bernsteinsaure als Additiv

Bernsteinsdure (BES) unterscheidet sich strukturell von Asparaginsdure durch das Fehlen der
Aminogruppe (s. Abb. 5.26). Eine Komplexierung der Zinkionen durch eine Aminogruppe,
wie sie bei Asparaginsdure vorkommt [55], ist daher nicht moglich und somit ist ein verdander-

ter Einfluss auf die Morphologie zu erwarten.

HO,C CH,— CH,—CO,H

Abbildung 5.26.: Strukturformel von Bernsteinséure.

Aus dem zeitlichen Verlauf der Stromstirke in Abb. 5.27 ist zu erkennen, dass sich direkt
nach dem Relaxierungsschritt ein Plateau ausbildet und die Stromstédrke nur noch schwach
abfillt. Entsprechend verlduft die Ladungsmengenkurve iiber die komplette Abscheidungszeit
nahezu linear. Somit scheint die Reduktion nicht durch die Filmbildung gehemmt zu werden.
Mit dem Auge ldsst sich nach der Abscheidung direkt erkennen, dass ein homogener, dicht

gepackter Film entstanden ist.
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Abbildung 5.27.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit 150 uM Bernsteinsdure als Additiv.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (s. Abb. 5.28) zeigen eine im Vergleich
zu Standardprobe deutlich verinderte Morphologie des Films (s. Abb. 2.4). Das Ubersichtsbild
(a) zeigt eine homogene Bedeckung des Substrats, aus den Vergréerungen ist zu erkennen,
dass sich Platten im Mikrometerbereich auf dem Substrat abgeschieden haben. Sie sind wei-
testgehend senkrecht zum Substrat orientiert. Die vergleichsweise schlechten Kontrastwerte
der REM Aufnahmen sind auf Aufladungseffekte aufgrund der geringen Leitfdhigkeit des
Films zuriickzufiihren. Alle bisher untersuchten Zinkitfilme zeigten keinen Aufladungseffekt
durch den Elektronenstrahl. Dies kann als erster Hinweis darauf gesehen werden, dass der

abgeschiedene Film kein oder nur sehr wenig Zinkoxid enthilt.

(a) 20 min

(c) 20 min

Abbildung 5.28.: REM Aufnahmen eines fiir 20 min elektrochemisch abgeschiedenen Zink-
oxid Films mit einer Bernsteinsdure Konzentration von 150 M in unter-
schiedlichen VergroBerungen.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Aus dem in Abb. 5.29 dargestellten Diffraktogramm ist zu erkennen, dass kein Zinkoxid
abgeschieden wurde. Die vorhandenen Reflexe konnen Kassiterit (mit * markiert) und Zink-

succinat zuordnen werden.
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Abbildung 5.29.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trigers
(Reflexe mit * markiert) mit 150 M Bernsteinsdure als Additiv, schwarz:
Messung, rot: Rechnung blau: Differenz.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Wird die Konzentration der Bernsteinsdure auf 50 M abgesenkt, dndert sich die Morpho-
logie (s. Abb. 5.30 a und b) des abgeschiedenen Films nicht. In dem zugehorigen Diffrakto-
gramm (s. Abb. 5.31 (a)) sind neben Zinksuccinat und Kassiterit nun auch Reflexe von Zink-
oxid zu erkennen. Eine weitere Reduzierung der Konzentration des Additivs auf 5 uM (s. Abb.
5.30 c) fiihrt dazu, dass die Morphologie wieder stark an die Referenzprobe (s. Abb. 2.4) erin-
nert. Im Diffraktogramm (s. Abb. 5.31(b)) sind die Reflexe von Zinkoxid stdrker ausgepragt.
Weitere Reflexe konnen einer Verunreinigung durch geringe Mengen an Kaliumchlorid (Leit-
elektrolyt) zugeordnet werden. Ein weiterer Reflex mit einem 2 © Wert von ~ 11,5 konnte

nicht identifiziert werden.

(c) 30 min

Abbildung 5.30.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films
mit einer Bernsteinsdure Konzentration von
50 uM (a,b) und 5 uM (c,d) in unterschiedlichen Vergroferungen.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.31.:
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Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trigers
(Reflexe mit * markiert) mit 50 uM (a) bzw. 5 uM (b) Bernsteinsdure als
Additiv (a), schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz .
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

5.3.7. Brombernsteinsaure als Additiv

Im Vergleich zur Asparaginsdure ist in der Strukturformel der Brombernsteinsidure (BrBES)
eine Aminogruppe durch eine Bromogruppe ersetzt (s. Abb. 5.32). Die pKg-Werte betragen
pKsi = 2,55 und pKge = 4,41 [56] und liegen damit hoher als die der Asparaginsdure. In
Anwesenheit von Asparaginsidure konnte kein Einfluss der unterschiedlichen Stereoisomere
auf die Morphologie festgestellt werden, somit wird nur (D,L)-Brombernsteinsidure als Additiv
zugesetzt.

Br

HO,C

CHy,— CH——CO,H
Abbildung 5.32.: Strukturformel von Brombernsteinséure.
Aus dem in Abb. 5.33 dargestellten zeitlichen Verlauf der Stromstérke ist nichts auBerge-

woOhnliches zu erkennen. Die Stormstirke fallt zunédchst ab und erreicht nach etwas 1000 s ein

Plateau. Ab diesem Zeitpunkt verlduft die Kurve der Ladungsmenge linear.
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Abbildung 5.33.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit 100 M Brombernsteinsiure als Additiv.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Die REM Aufnahmen in Abb. 5.34 zeigen eine vollstindige Bedeckung des Substrats. Es ist
zu erkennen, dass sich die Morphologie im Vergleich zur Referenzprobe (s. Abb. 2.4) unter-
scheidet. Statt mit einzelnen Nanostibchen ist das Substrat mit einer Mischung aus Pléttchen,
Wiirfeln und Quadern bedeckt. Die Additivkonzentration musste von 150 M auf 100 uM ge-
senkt werden, da sonst keine Abscheidung stattfand. Jedoch findet auch bei einer verringerten
Konzentration nach einer Abscheidungszeit von nur 20 min oder 30 min kein Filmwachs-
tum statt. Im Gegensatz zur Asparaginsdure ist Brombernsteinsidure selbst nicht in der Lage
abgegebene Protonen wiederum zu binden, diese konnen daher mit den zur Abscheidung not-

wendigen Hydroxidionen reagieren und somit die Abscheidung hemmen.

). A T

(c) 45 min
Abbildung 5.34.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films

und einer Brombernsteinsdure Konzentration von 100 4M in unterschied-
lichen VergroBerungen.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Das Diffraktogramm in Abb. 5.35 (a) zeigt die Reflexe von Kassiterit (mit * markiert) und
Zinkit. Die Kristallitgrole des Zinkit Films betrdgt 43,5 nm, die Textur ist schwach in Rich-
tung der c-Achse ausgepragt.
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Abbildung 5.35.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trégers
(Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm und Brombernsteinséaure als Ad-
ditiv (a), schwarz: Messung, rot :Rechnung blau: Differenz und graphische
Darstellung der Textur (b).
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

5.3.8. Methylbernsteinsaure als Additiv

Die Strukturformel von Methylbernsteinsdure (MeBES) ist in Abb. 5.36 dargestellt. Dabei ist
die Aminogruppe der Asparaginsiure durch eine Methylgruppe ersetzt. Auch in diesem Falle

wurde mit einer 1:1 Mischung aus (D,L)- Methylbernsteinsdure als Additiv gearbeitet. Aus
CH,

HO——C——C —S—C—OH

Abbildung 5.36.: Strukturformel von Methylbernsteinséure.

dem zeitlichen Verlauf der Stromstirke (s. Abb. 5.38) ist zu erkennen, dass die Stromstirke
bis zu einem Zeitpunkt von etwa 1200 s abfillt, danach bis zu einer Abscheidungsdauer von ca.
2200 s relativ konstant bleibt, um dann am Ende noch einmal leicht anzusteigen. Entsprechend
zeigt der zeitliche Verlauf der Ladungsmenge zwei kleinere nicht lineare Bereiche zu Beginn

und zum Ende der Abscheidung.
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Abbildung 5.37.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit 150 uM Methylbernsteinsdure als Additiv.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 5.38 zeigen eine nicht vollstéin-
dig Bedeckung des Substrats. Die Morphologie entspricht nicht der der Referenzprobe (s.
Abb. 2.4). Anstelle von Stiibchen sind quaderférmige Morphologien zu erkennen. Ahnlich
wie in Gegenwart vor Brombernsteinsdure sind lingere Abscheidungzeiten notwendig, bevor
das Filmwachstum einsetzt, allerdings muss die Konzentration nicht unter 150 M gesenkt
werden. Der Methylsubstituent reduziert die Siurestdrke und sorgt dafiir, dass weniger Proto-

nen freigesetzt werden als in Gegenwart von Brombernsteinsiure.
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(c) 60 min

Abbildung 5.38.: REM Aufnahmen eines 60 min elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid
Films und einer Methylbernsteinsdure Konzentration von 150 M in unter-
schiedlichen Vergroerungen.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Das Diffraktgramm in Abb. 5.39 (a) zeigt die Reflexe von Kassiterit und Zinkit mit einer

Kiristallitgrée von 33,0 nm. Aus der graphischen Darstellung der Textur (b) ist keine eindeu-

tige Vorzugsorieniterung der Netzebenen zu erkennen.
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Abbildung 5.39.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trégers

(Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm mit Methylbernsteinsdure als Ad-
ditiv(a), schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische
Darstellung der Textur (b).
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

5.3.9. Zitronensaure als Additiv

Im Fall von Zitronensiure (ZS) (s. Abb. 5.40) besteht der Unterschied in der Strukturformel
verglichen mit Asparaginsdure in einer um ein Kohlenstoffatom langeren Kette, einer dritten
Carboxylgruppe anstelle einer Aminogruppe und einer zusitzlichen Hydroxidgruppe. Damit
ist der Unterschied der Strukturformel groB3er als bei den substituierten Bernsteinsdurederiva-
ten. Mit pKg-Werten von pKg; = 3,13, pKgo = 4,76 und pKg3 = 6,4 zihlt die Zitronensiure
trotz dreier Carboxylgruppen nicht zu den starken Sduren. Sie ist jedoch durch diese in der

Lage starke Wechselwirkungen mit den Zinkionen in Losung bzw. der Zinkitoberfldche her-

vorzurufen.
CO,H
OH
HO,C l/ CO,H
2 \C ~ \C e 2
H, H,

Abbildung 5.40.: Strukturformel von Zitronensaure.

Abb. 5.41 gibt den zeitlichen Verlauf der Stromstérke (a) und der Ladungsmenge (b) wieder.
Zu Beginn ist ein groer Sprung im Verlauf der Stromstédrke aufgrund der Relaxierung des
Systems zu erkennen. AnschlieBend féllt die Stromstirke bis zu einer Abscheidungszeit von
etwa 600 s ab und erreicht danach ein Plateau mit nahezu konstantem Verlauf. Entsprechend

verlduft die Ladungsmengenkurve ab diesem Zeitpunkt linear.
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Abbildung 5.41.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit 5 M Zitronensdure als Additiv.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Wird Zitronensiure in vergleichbaren Konzentrationen wie bei den bisherigen Additiven
eingesetzt (150 M oder 50 M), ist die elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid voll-
standig unterbunden. Erst nach einer Erniedrigung der Zitronensidurekonzentration um eine
weitere GroBenordnung auf 5 M setzt eine Abscheidung ein. Die dabei entstandene Mor-
phologie ist in den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 5.42 dargestellt. Das
Substrat ist sehr dicht bedeckt, bei einer hoheren VergroBBerung sind dhnlich wie bei der Re-
ferenzprobe (s. Abb. 2.4) Stidbchen zu erkennen. Allerdings ist kein Stibchen auch nur anni-

hernd orthogonal zu dem Substrat gewachsen, sie zeigen also keinerlei Vorzugsorientierung.

T s R
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Abbildung 5.42.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films
mit einer Zitronensidure Konzentration von 5 uM in unterschiedlichen Ver-
groBerungen.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonséduren als Additive

Abb. 5.43 (a) zeigt ein Diffraktogramm mit Reflexen von Kassiterit und Zinkit. Die Kristal-

litgroBe des Zinkitfilms betrdgt 32,1 nm. Die graphische Darstellung der Textur (b) ldsst keine

Vorzugsorientierung erkennen. Das stimmt mit den Ergebnissen der SEM Aufnahmen iiberein
und unterscheidet die Probe deutlich von der Referenzprobe (s. Abb. 2.5).
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Abbildung 5.43.
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(a) (b)

: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trégers

(Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm mit Zitronensdure als Additiv(a),
schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische Darstel-
lung der Textur (b).

100



5.3. Ergebnisse und Diskussion

5.3.10. Ethylendiamintetraacetat als Additiv

Ethylendiamintetraacetat (EDTA) (s. Abb. 5.44) ist mit vier Carboxyl- und zwei tertidren Ami-
nogruppen einer der stirksten mehrzdhnigen Komplexliganden. Die beiden ersten p K g-Werte
liegen bei pKg; = 0,26 und pKgy = 0,96. EDTA ist somit die stirkste Sdure unter den einge-

setzten Additiven und ldsst daher eine Beeinflussung der Morphologie erwarten.

Cco,H

10,0\
N t . /_
o T

Abbildung 5.44.: Strukturformel von Ethylendiamintetraacetat.

Der zeitliche Verlauf der Stromstirke in Abb. 5.45 zeigt deutliche Unterschiede zu dem
Verlauf der Referenzprobe (s. Abb. 2.3). Die Stromstédrke sind von Beginn bis zum Ende der
Abscheidung ab und erreicht dabei kein Plateau. Dementsprechend ist der Verlauf der La-

dungsmenge nicht linear.
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Abbildung 5.45.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, mit 150 uM Ethylendiamintetraacetat als Additiv.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 5.46 zeigen eine vollstindige Be-
deckung des Substrats. Im Unterschied zur Referenzprobe (s. Abb. 2.4) sind keine Stdbchen
vorhanden, der Film besteht aus einer Mischung von Quadern oder Hexagonen. Auch in Ge-
genwart von EDTA als Additiv sind lingere Abscheidungszeiten notwendig, erst nach einer
Abscheidungsdauer von 30 min setzt das Filmwachstum ein. Eine Erniedrigung der Additiv-

konzentration ist jedoch nicht notwendig.
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(c) 30 min
Abbildung 5.46.: REM Aufnahmen eines 30 min elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid

Films und einer Ethylendiamintetraacetat Konzentration von 150 M in un-
terschiedlichen VergroBerungen.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Aus dem Diffraktogramm in Abb. 5.47 lassen sich die Reflexe von Kassiterit und Zinkit
identifizieren. Die KristallitgroBe liegt bei 35,9 nm, die graphische Darstellung der Textur (b)

lasst keine Vorzugsorientierung erkennen.
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Abbildung 5.47.:

(b)

(a)

Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Tri-
gers (Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm und EDTA als Additiv(a),
schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische Darstel-
lung der Textur (b).
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

5.3.11. Vergleich des Einflusses der in diesem Kapitel
eingesetzten Additive auf die Morphologie des
Zinkoxidfilms

Um die einzelnen Morphologien untereinander besser vergleichen zu konnen, sind diese noch-
mal in Abb. 5.48 dargestellt.

Ein Vergleich aller Morphologien mit der Referenzprobe (k) zeigt, dass mit Ausnahme von
den beiden Aminobuttersdure Additiven eine Beeinflussung der Morphologie moglich war.
Bernsteinsiure (Bild (f)) ist das einzige Additiv aus dieser Reihe, welches die Abscheidung
von Zinkoxid unterbindet und stattdessen zu einer Abscheidung von Zinksuccinat fiihrt. In
Gegenwart von Amino- (Asparaginsidure), Brom- und Methylbernsteinsdure findet eine Ab-
scheidung von Zinkoxid statt, d.h. nur durch die Anwesenheit eines Substituenten an dem
Bernsteinsdure Grundgeriist kann wiederum Zinkoxid abgeschieden werden. Dieser Effekt
kann nicht alleine auf der Bildung von Komplexen aus Zinkionen und Additiv erklirt wer-
den, da diese bei allen Bernsteinsdurederivaten zu erwarten sind. Es zeigt sich weiterhin, dass
im Gegensatz zu den Xanthenfarbstoffen (vgl. Kap. 3) eine einzelne Carboxylgruppe nicht
ausreicht, um die Morphologie zu beeinflussen, da sonst eine Beeinflussung durch die Ami-
nobuttersdure Additive stattfinden miisste. Diese besitzen mit einer Aminogruppe zwar eine
zweite funktionelle Gruppe, die mit den Zinkoxinen wechselwirken kann, allerdings nur so-
fern kein Proton gebunden wurde. Da insbesondere 4-Aminobuttersdure zu den schwachen
Sauren zdhlt, ist eine vollstindige Protonenabgabe der Carboxylgruppe an die Aminogruppe

auszuschlieBen.
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Abbildung 5.48.: Vergleich der REM Aufnahmen elektrochemisch abgeschiedenen Zink-
oxidfilme und Zugabe unterschiedlicher Additve. Asparaginsédure (a), 4-
Aminobuttersidure (b), 2-Aminobuttersidure (c), Maleinsdure (d), Acetlyen-
dicarbonsiure (e), Bernsteinsdure (f), Brombernsteinsiure (g), Methylbern-
steinsdure (h), Zitronensidure (i), EDTA (j) und ohne Additiv (k).
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Werden die Bernsteinsdurederivate (a,f,g,h) miteinander verglichen, so ergibt sich fiir je-
des Additiv eine andere Morphologie. Die unterschiedlichen Morphologien konnen nicht nur
auf die unterschiedlichen Substituten zuriickgefiihrt werden, da durch deren Austausch auch
automatisch die Sdurestirke beeinflusst wird und sich die Wechselwirkung zwischen den Zin-
kionen und einer protonierten bzw. deprotonierten Carboxylgruppe unterscheiden. Betrachtet
man die Hemmung des Filmwachstums, so ist diese bei Brombernsteinsdure am stirksten
ausgeprigt. Dies ist mit der Sdurestirke konform, da durch Protonenabgabe die Hydroxi-
dionenkonzentration in der Abscheidungslosung veringert wird. Methylbernsteinsdure ist im
Vergleich die schwichste Sidure und hemmt daher das Wachstum weniger stark. Daher muss
lediglich die Abscheidungszeit verlidngert werden, aber die Konzentration von 150 ¢M kann
beibehalten werden. In Gegenwart von Asparaginsdure setzt das Filmwachtum auch schon
vor einer Abscheidungszeit von 60 min ein, obwohl der pKg-Wert geringer ist als bei Me-
thylbernsteinsdure. Allerdings werden die abgegebenen Protonen zum grofiten Teil von der
Aminogruppe aufgenommen und veringern daher nicht die Hydroxidkonzentration in der Lo-
sung.

Malein- und Acetylendicarbonsiure (d und e) zeigen einen Einfluss auf die Morphologie
des Zinkoxidfilms im Vergleich zur Referenzprobe (k). Aufgrund der Dreifachbindung kann
Acetylendicarbonsédure keine Cheltakomplexe mit einem einzelnen Zinkion ausbilden. Der
Unterschied in der Morphologie zur Referenzprobe ist schwiicher ausgeprigt als bei den in
Gegenwart von Maleinsdure gebildeten Quadern. Acetylendicarbonsiure ist eine starke Sdure
und kann daher wiederum das einsetzende Filmwachstum verzégern. Trotz des hoheren Siu-
restidrke im Vergleich zur Brombersteinsiure ist eine Absenkung der Konzentration allerdings
nicht notwendig. Die zeigt, dass die Verzogerung des einsetzenden Filmwachstums nicht al-
leine mittels der Sédurestirke erklirt werden kann.

Ein weiteres Argument gegen das Ausbleiben des Filmswachstums aufgrund der Séaurestér-
ke liefert der Einsatz von Zitronensdure als Additiv. Diese verfiigt zwar iiber drei Carboxyl-
gruppen, ist jedoch eine schwache Sédure. Trotzdem setzte das Filmwachstum erst ein, als die
Konzentration von 150 M auf 5 uM abgesenkt wurde. Dies ist die geringste Additivkonzen-
tration, die im Rahmen dieser Arbeit eingsetzt wurde. Gegen eine Hemmung aufgrund der
Ausbildung von stabilen Zinkkomplexen aufgrund der erhdhten Anzahl an Carboxylgruppen
der Zitronensdure spricht der Einsatz von EDTA, da dieses sehr stabile Komplexe mit zwei-
wertigen Ionen bilden kann. Trotz einer hoheren Sédurestirke und einer groBerne Anzahl an
Carboxylgruppen von ETDA im Vgl. zur Zitronensdure findet eine Abscheidung bei einer
Konzentration von 150 ;M statt.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

Werden samtliche Hemmungseinfliisse auler Acht gelassen und nur die entstandenen Mor-
phologien verglichen, zeigt sich, dass sich in Gegenwart von Maleinsédure, Brom- und Me-
thylbernsteinsiure eine @hnliche Morphologie bestehend aus Quadern bildet. Mit Brombern-
steinsdure treten zusitzlich noch Wiirfel und Plittchen auf. Acetylendicarbonsidure und EDTA
ergeben Zinkoxid Morphologien, bei denen die hexagonale Grundstruktur des Zinkits meist
erhalten ist. Lediglich in Gegenwart von Asparaginsidure werden wiirfelféormige Morphologi-
en erzielt. Wird die Konzentration von 150 M auf 100 4M erniedrigt, ist in Abhingigkeit der
Abscheidungszeit ein Ubergang von Plittchen zu Hexagonen beobachtet.

Einen Uberblick iiber KristallitgroBen, Konzentration der eingesetzten Additive und Ab-
scheidungszeit gibt Tabelle 5.1. Die Additive lassen sich in drei Gruppen aufteilen: Die erste
Gruppe beinhaltet Additive, die keinen Einfluss auf ausiiben. Dazu zihlen die beiden Butter-
sdaurederivate. Die zweite Gruppe, die nur aus Bernsteinsédure besteht, verhindert die Abschei-
dung von Zinkoxid. Die dritte Gruppe beinhaltet die Additive, die die Morphologie beein-
flussen. In dieser Gruppe fallen Brombernsteinsidure und Zitronensidure dadurch auf, dass bei
einer Konzentration von 105 pmol keine Abscheidung stattfindet. Mit Ausnahme von Aspa-
raginsdure und Maleinsdure muss bei den verbleibenden Additiven die Abscheidungszeit ver-
langert werden, um ein Filmwachstum zu erzielen. Die Kristallitgréfen liegen mit Ausnahme
von 4-Aminobuttersdure und Brombernsteinsidure alle unterhalb derer der Referenzprobe. Mit

Acetylendicarnonsiure als Additiv ergibt sich mit nur 5 nm die geringste Kristallitgrofe.
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Kapitel 5. Elektroabscheidungen unter dem Einfluss von Carbonsduren als Additive

Tabelle 5.1.: KristallitgroBen, PartikelgroBen und Morphologien elektrochemisch abgeschie-
dener Zinkoxidfilme unter dem Einfluss unterschiedlicher aromatischer Additve.

Additiv Kristallit- Additiv Abscheid. Morphologie Partikel-
grofe Konz. Zeit grofe
(nm) (pmol) (min) (nm)
ohne 40,2 0 30 Stiabchen 200 - 400
2ABS 48,6 150 30 Stidbchen (kein Effekt) 100 - 300
4ABS 30,7 150 30 Stidbchen (kein Effekt) 100 - 300
BES 23,1 150 30 kein Zinkoxid
ACS 5,0 150 60 Wiirfel, Hexgon 100 - 800
Asp 24,2 150 30 Wiirfel, Hexagon 200 - 300
BrBES 435 100 20 Plittchen, Wiirfel, Quader 400 - 650
EDTA 35,9 150 30 Quader, Hexagon 200 - 550
MS 16,6 150 30 Quader 100 - 250
MeBES 33,0 150 60 Quader 150 - 300
7S 32,1 5 45 Stidbe 400 - 700
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5.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss von Caronsédure-Additiven auf die Morphologie wih-
rend der Elektroabscheidung von Zinkoxidfilmen untersucht. Die dabei eingesetzten Additive
konnten in drei Gruppen eingeteilt werden. Die erste Gruppe an Additiven hat keinerlei Ein-
fluss auf die Abscheidung, die zweite fiihrt zu einer Abscheidung einer anderen Verbindung
als Zinkoxid und die dritte beeinflusst die Morphologie des Zinkoxidfilms. Weiterhin konnte
gezeigt werden, dass die meisten Additive die Elektroabscheidung des Zinkoxidfilms hem-

men.
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KAPITEL 6

Elektroabscheidungen ohne Zinkprakursor in Gegenwart
von Additiven

6.1. Einleitung

In den vorangegangenen Kapiteln wurde der Einfluss von unterschiedlichen Additiven auf die
Abscheidung von Zinkitfilmen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Morpho-
logie von einzelnen Stibchen hin zu Quadern, Wiirfeln oder Knollen variierten ldsst. Dabei
blieb die Elektrolytzusammensetzung mit 5 mM Zinkchlorid und 0,1 M KCI stets unverin-
dert. Durch den Einsatz eines Zinkdrahts als Gegenelektrode, die wihrend der Abscheidung
selbst oxidiert wird, wird eine Verarmung der Losung an Zinkionen verhindert. Im Folgenden
wird der Einfluss der Zinkionenkonzentration im Elektrolyt untersucht und somit wird kein

Zinkprikursor zur Abscheidungslosung zugefiigt.

6.2. Experimentelle Details

Die Elektroabscheidung erfolgte weitestgehend unter den in Abschnitt 2.2 beschriebenen Stan-
dardbedingungen. Der Abscheidungslosung wurde nur 0,1 M KCl und verschiedene Additive
zugesetzt. Eine Variation der Umdrehungsgeschwindigkeit der RDE ist an entsprechende Stel-

le vermerkt.
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Kapitel 6. Elektroabscheidungen ohne Zinkprikursor in Gegenwart von Additiven

6.3. Ergebnisse und Diskussion

6.3.1. Elektroabscheidung ohne Zugabe eines Additivs

Abb. 6.1 zeigt den zeitlichen Verlauf der Stromstirke (a) sowie der Ladungsmenge (b). Inner-
halb der ersten 120 s fillt die Stromstdrke von 5,8 mA auf 1,7mA ab, steigt dann innerhalb
von 30 s um 0,3 mA an, beginnt danach langsam abzusinken und erreicht nach ca. 1200 s ein
Plateau. Entsprechend verlduft die Stromstédrke ab diesem Zeitpunkt linear. Eine mogliche Er-
kliarung fiir den starken Abfall der Stromstiirke innerhalb der ersten 120 s ist die Abwesenheit
von Zinkionen zu Beginn der Abscheidung. Canava et al. konnten nachweisen, dass durch
die Anwesenheit von Zinkionen die Sauerstoffreduktion gehemmt wird [48]. Nach 120 s ist
die Konzentration an Zinkionen soweit angestiegen, dass die Hemmung der Sauerstoffreduk-
tion ihr Maximum erreicht hat. Dabei beginnt moglicherweise die Abscheidung von Zinkoxid,
wodurch die Konzentration an Zinkionen wieder sinkt und somit die Reduktionsrate kurzzeitg
ansteigt. AnschlieBend beginnt die Stromstirke langsam durch das einsetzende Filmwachstum

abzunehmen. Aus den REM Aufnahmen (s. Abb. 6.2, a,b) ist zu erkennen, dass das Substrat

Stromstirke / mA
Ladungsmenge / C

T T T T T T T T T J T T T T T T T T T T 1
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Abscheidungszeit / s Abscheidungszeit / s

(a) (b)

Abbildung 6.1.: Auftragung Stromstérke I (a) bzw. Ladungsmenge Q (b) gegen die Abschei-
dungszeit t, ohne Zinkpréakursor und ohne Additiv.

durch die Abscheidung nicht vollstindig bedeckt wurde. Es sind einzelne Stabchen mit grof3en
Liicken zwischen diesen zu erkennen. Diese sprechen dafiir, dass zu Beginn der Abscheidung
nur wenige Inseln ausgebildet werden und das Wachstum weitestgehend entlang der [001]
Richtung des Zinkits verliduft. Aufgrund der geringen Menge an Zinkionen innerhalb der Lo-
sung verlduft das Wachstum deutlich langsamer als im Vergleich zur Referenzprobe (s. Abb.
2.4). Eine Absenkung der Umdrehungsgeschwindigkeit der RDE von 500 rmp auf 100 rpm
(c,d) fiihrt dazu, dass das Wachstum scheinbar noch langsamer erfolgt und das Substrat gro-

Bere Liicken zwischen einzelnen Stiabchen zeigt. Wird die Rotation der Arbeitselektrode voll-
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standig eingestellt findet innerhalb einer Abscheidungszeit von 30 min kein Filmwachstum
statt. Dies zeigt, dass der Materialstrom in der Losung ohne Konvekion zu langsam ist, um

innerhalb von 30 min ein Filmwachstum auf dem Substrat zu ermoglichen.

(a) 30 min, 500 rpm
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(c) 30 min, 100 rpm (d) 30 min, 100 rpm
Abbildung 6.2.: REM Aufnahmen eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid Films oh-

ne Zinkprikursor und ohne Additiv, Umdrehungsgeschwindigkeit der RDE
500 rpm (a,b) und 100 rpm (c,d) in verschiedenen Vergroerungen.
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Das Diffraktogramm in Abb. 6.3 (a) zeigt Reflexe von Kassiterit und Zinkit. Die Kristal-
litgroBe des Zinkits betrdgt 5,6 nm und ist damit deutlich kleiner als bei der Referenzprobe
(40,2 nm). Auch die Textur (b) ist nicht schwicher ausgeprigt als bei der Referenzprobe (s.

Abb. 2.5 (b)). Dies stimmt mit den REM Aufnahmen iiberein, die ,,schrig®* zum Substrat ge-
wachsene Stibchen zeigen.
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Abbildung 6.3.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Trégers
(Reflexe mit * markiert) ohne Zugabe von Zinkchlorid und ohne Additiv(a),

schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz und graphische Darstellung
der Textur (b).
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6.3.2. Elektroabscheidung nach Zugabe unterschiedlicher
Additive

Um den Einfluss einiger Additive auf die Morphologie eins Zinkoxidfilms, der ohne die An-
wesenheit eines Zinkprikursors abgeschieden wurde, zu untersuchen wurden der Abschei-
dungslosung Bernsteinsdure, Asparaginsdure und Merbromin zugesetzt und mittels REM cha-
rakterisisert.

In Abb. 6.4 sind die Morphologien dargestellt, die entstanden sind, als zur Abscheidungs-
16sung 150 M Bernsteinsédure (a), 150 M Asparaginsiure (c) oder 20 M Merbromin (e)
hinzugegeben wurden. Alle Morphologien unterscheiden sich deutlich von denen der dquiva-
lenten Abscheidungslosungen mit 5 mM ZnCl, als Prikursor (b,d,f). In Abb. 6.4 (a) ist das
Substrat mit einzelnen, teils schrig gewachsenen Stidbchen bedeckt, wihrend in Bild (b) die
bereits in Kap. 5 diskutierten Platten aus Zinksuccinat zu sehen sind. Mit Asparaginsiure (s.
Abb. 6.4 (¢)) bilden sich ein das Substrat nicht vollstdndig bedeckender Film aus spitz verlau-
fenden Nanostidben. Dies unterscheidet sich wiederum deutlich von den Wiirfeln aus Bild (d).
Wurde Merbromin als Additiv verwendet (6.4 (e)) entstand eine dhnliche Morphologie wie
in Gegenwart von Asparaginsiure (c). Auch hier ist der Unterschied zu der knollenférmigen
Morphologie in Bild (f) eindeutig.

Der Einfluss, den die Additive auf die Morphologie des Zinkits ausiiben konnen, kommt
in Abwesenheit von Zinkionen vor Beginn der Abscheidung nicht zum Tragen. In allen Auf-
nahmen sind einzelne Stidbchen zu erkennen, die dhnlich wie in Abwesenheit der Additive
(s. Abb. 6.2), fast ausschlieflich in [001] Richtung wachsen. Sdmtliche Zinkionen, die zur

Abscheidung von Zinkoxid auf dem Substrat benotigt werden,
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(e) Merbromin, ohne ZnCl,

(f) Merbromin, mit ZnCl,

Abbildung 6.4.: REM Aufnahmen eines fiir 30 min elektrochemisch abgeschiedenen Zink-
oxid Films jeweils ohne und mit Zusatz eines Zinkprikursor und mit 150 uM

Bernsteinsdure (a,b), 150 uM Asparaginsdure (c,d) oder 20 M Merbromin
(e,f) als Additiv in verschiedenen Vergroferungen.
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stammen aus der Gegenelektrode und miissen durch die Elektrolytlosung zum Substrat gelan-
gen. Dabei scheint es zu keiner oder zu einer anderen Wechselwirkung mit den zugegebenen
Additiven zu kommen, da sonst eine identische Morphologie wie in Gegenwart des Zink-
prikusors zu erwarten wire. Die Additive konnen nur auf zwei Arten mit der wachsenden
Zinkitoberflaiche wechselwirken: Entweder als freie Molekiile oder in Form von Komplexen
mit Zink. Beides sollte sowohl mit als auch ohne Anwesenheit des Zinkpréakursors moglich
sein.

In Gegenwart von Merbromin als Additiv und in Abwesenheit eines Zinkprikursors wer-
den wenn iibehaupt nur sehr geringe Mengen an Merbromin in den Zinkitfilm eingebaut. Dies
ist daran zu erkennen, dass sich dieser Film auch nach mehreren Tagen nicht rot firbt (vgl.
Abb. 3.3 a). Dies steht im Widerspruch zur bisherigen Erkldrung fiir den Einfluss von Xan-
thenfarbstoffen auf das Filmwachstum, bei der davon ausgegangen wurde, dass freie Additive
unterschiedlich stark an die Oberflichen des Zinkits adsorbieren und dadurch deren Wachs-
tum beeinflussen konnen [45]. Einer solchen Beeinflussung der Morphologie des Zinkits steht

auch die Abwesenheit eines Zinkprikursors nicht im Wege.
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Mit Bernsteinsdure als Additiv wurde in Gegenwart eines Zinkpridkusors kein Zinkoxid,
sondern Zinksuccinat abgeschieden (s. Kap. 5). Da sich in Abwesenheit eines Zinkprikur-
sors eine andere Morphologie bildet, die eine deutliche Ahnlichkeit zu der Morphologie der
Referenzprobe (vgl. Kap. 2) aufweist, stellt sich die Frage, ob in diesem Fall Zinkoxid ab-
geschieden werden konnte. Dazu wurde der Film mittels XRD charakterisiert. Die Messung
ist ist in in Abb. 6.5 (a) dargestellt. Es sind keine Reflexe von Zinksuccinat vorhanden, alle
Reflexe konnen Kassiterit und Zinkit zugeordnet werden. Die KristallitgroB3e des Zinkitfilms
betrigt 24,9 nm. Entlang der c-Achse ist nur eine geringe Textur festzustellen (b). Dies un-
terstreicht die Aussage, dass in Abwesenheit eines Zinkprékursors der Einfluss der Additive
ausbleibt.

600 *
500 -
400 - '

200

rel. Int.

100

w5

20/°

(a) (b)

Abbildung 6.5.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) eines FTO Tréigers
(Reflexe mit * markiert) mit Zinkoxidfilm ohne Zinkprikursor und mit 150
1M Bernsteinsdure Additiv(a), schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Dif-
ferenz und graphische Darstellung der Textur (b).

6.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss verschiedener Additive auf die Elektroabscheidung
von Zinkoxid ohne Zugabe eine Zinkprikursors untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass
aufgrund der geringen Menge an Zinkionen in der Losung nur eine Abscheidung stattfin-
det, wenn der Materialtransport durch die rotierende Scheibenelektrode in Richtung der Ar-
beitselektrode erhoht wurde. Wurde die Rotation der RDE eingestellt, fand keine Abschei-
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dung statt. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass durch die Zugabe von Bernsteinsiure,
Asparaginsidure oder Merbromin keine Beeinflussung das Filmwachstums oder der Morpholo-
gie stattfand. So konnte trotz Anwesenheit von Bernsteinsidure Zinkoxid und kein Zinksucci-
nat (vgl. Kap. 5.3.6) abgeschieden werden. Ebenso bleibt die durch Zugabe von Merbromin zu
erwartende Rotfarbung des Zinkitfilms aus (vgl. Kap. 3.3.2). Eine Beeinflussung der Morpho-
logie durch Adsorption und Blockade der Additive an der Zinkitoberfliche, wie beispielsweise

von Yoshida et al. [45] beschrieben, sollte auch in diesen Systemen stattfinden.
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KAPITEL /

Elektroabscheidungen auf Opalreplika Strukturen

7.1. Einleitung

Bei einem Opal im eigentlichen Sinn handelt es sich um ein amorphes, hydratisiertes Kie-
selgelmineral Kristallstruktur. Eine besondere Eigenschaft von Opalen ist deren Opaleszenz.
Dabei handelt es sich um einen optischen Effekt, der auf Streuung oder auch Interferenz von
Licht an Strukturen, die selbst kleiner sind als die Wellenlinge des Lichtes zuriickzufiihren ist.
Dieser Effekt kann kiinstlich durch photonische Kristalle imitiert werden. Diese besitzen ei-
ne periodische Anordnung aus unterschiedlichen Materialien mit periodisch variierenden Bre-
chungsindices, der. Daraus resultiert eine weitere wichtige Eigenschaft photonischer Kristalle,
die Differenz aus den beiden Brechungsindices. Kiinstliche Opale bestehen meist aus kugel-
fomigen Partikeln, die eine fcc Struktur ausbilden. Diese Kugeln konnen nicht nur wie in der
Natur aus Siliciumdioxid, sondern auch aus anderen Metalloxiden oder Polymeren (beispiels-
weise Polymethacrylsdure (PMMMA)) bestehen. Durch Variation der Opalmaterialien lassen
sich die chemischen und auch die physikalischen Eigenschaften beeinflussen. Eine weitere
Modifikation ist die Ausbildung von Replikastrukturen. Dabei werden die Hohlrdume zwi-
schen den Kugeln gefiillt und danach wird das urspriingliche Opalmaterial entfernt. Zum Auf-
fiillen der Zwischenrdume eignen sich v.a. CVD [57, 58] oder Sol Gel [59] Verfahren. Dabei
kommt es darauf an, einen mdglichst hohen Fiillfaktor zu erreichen, d.h. die Hohlrdume mog-
lichst vollstdndig unter Erhaltung der Opalstruktur zu fiillen. Eines der Anwendungsgebiete

von Opalreplika Strukturen besteht in der Verbesserung von Photokatalyseprozessen durch
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Kapitel 7. Elektroabscheidungen auf Opalreplika Strukturen

den sogenannten ,,slow photon process* [60], durch den die Absorptionswahrscheinlichkeit
von Photonen innerhalb der Replikastruktur erhoht werden kann. Dazu ist sowohl ein guter
Fiillfaktor als auch eine moglichst groe Oberfliche notwendig. Mittels Elektroabscheidung
von Zinkoxid auf einer Opalreplikastruktur kann einerseits der Fiillfaktor und andererseits v.a.

die Oberfliche der Replikastruktur vergroB3ert werden.

7.2. Experimentelle Details

Die Herstellung zweier unterschiedlicher Replikatstrukturen ist in Abb.7.1 dargestellt. Die
FTO Glastriager wurden zunichst mit Wasser und Aceton und anschlieend in einem Sauer-
stoffplasma (90 W, 0,3 bar, 4 min) gereinigt und dienten anschlieBend als Substrat zur Kristal-
lisation eines PMMA Opalfilms (A; bzw. By). AnschlieBend wurde mittels eines CVD Prozes-
ses eine ZnO Replikastruktur hergestellt (A, bzw. Bs). Danach folgte je nach Ansatz zunéchst
eine Elektroabscheidung (A3) und zuletzt eine Calcinierungschritt (A4) oder zuerst ein Calci-

nierungsschritt (Bs) und danach die Elektroabscheidung (B,).

FTO

FTO

Abbildung 7.1.: Schema zur Herstellung der Replikastrukturen. Ansatz A verlduft iiber die
Kristallisation von PMMA Kugeln (A;), der Herstellung einer Replikastruk-
tur mittels CVD Prozess (As), der Elektroabscheidung von Zinkoxid (A3) und
Entfernung der PMMA Kugeln mittels Calcinierung. In Ansatz B sind die
letzten beiden Schritte vertauscht, so dass die Elektroabscheidung auf und in
einer Hohlraumstruktur erfolgen kann.

7.2.1. Synthese von PMMA Kugeln

Die Synthese der PMMA Kugeln verlief mittels Emulsionspolymerisation [61]. In einem Kol-
ben wurde Wasser und ein Initiator auf 90 °C erhitzt. Nach einer dreilig miniitigen Stickstoffe-
inleitung wurde das Monomer unter Riihren (1200 rpm) zugefiigt. Je nach Kugeldurchmesser
wurde die Reaktion nach 1,5 h bis 24 h beendet, die Losung gefiltert und anschlieend mehr-

fach zentrifugiert.
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7.2. Experimentelle Details

7.2.2. Kristallisation eines Opalfilms

Im Falle der horizontalen Kristallisation wurden einige Tropfen der PMMA Emulsion auf
das FTO Substrat gegeben und unter Standardbedingungen getrocknet [62]. Eine vertikale
KTristallisation erfolgte mittels einer Zugappartur bei der das FTO Glassubstrat mit einigen

hundert Nanometer pro Sekunde aus der Emulsion gezogen wurde [63].

7.2.3. Herstellung einer Zinkoxid Replikastruktur mittels CVD
Prozess

Die Ausgangssubstanzen, ein 2 M Losung von Dimethylzink (DMZ) in Toluol und Wasser,
wurden jeweils in separates Glasgefid3 gefiillt und abwechselnd mit einem Stickstoffstrom

( ca.200 mL s71) in den Reaktionsofen (70 °C) iiber den Opalfilm geleitet [64]. Nach jedem
Zyklus wurden die Gasphase mit einem Stickstoffstrom gereinigt. In einem Durchgang erfolg-
te eine vier miniitige Wasser Einleitung, eine dreilig sekiindige DMZ Einleitung und eine drei
miniitige Reinigung. Nach etwa fiinf Zyklen wurde eine ausreichende Fiillung zwischen 50%
und 70% erzielt.

7.2.4. Entfernung der PMMA Kugeln

Zur Entfernung der PMMA Kugeln wurde das Substrat fiir drei Stunden auf 450°C (Heizrate
5°C /min) erhitzt. Im Anschluss erfolgte eine erneute vier miniitige Reinigung im Sauerstoff-

plasma.
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Kapitel 7. Elektroabscheidungen auf Opalreplika Strukturen

7.2.5. Elektroabscheidung

Alle in diesem Kapitel beschriebenen Experimente wurden mit dem in Abb. 7.2 schematisch
dargestellten Aufbau durchgefiihrt. Dabei wurde mit einer verschlieBbaren Glaszelle gearbei-
tet, die insgesamt drei Zugénge, drei fiir Referenz- und Gegenelektroden und eine fiir Sauer-
stoffzufuhr, aufweist. Als Arbeitselektrode diente ein mit einem Opalfilm beschichteter FTO
Glastiger, als Gegenelektrode ein Zinkdraht (99,99%, MaTeck) und als Referenzelektrode ei-
ne Silber/Silberchloridelektrode (Ag/AgCl in 0,1 M KCI1 Losung, A Eypgp=+ 0,289 mV), die
iiber eine Salzbriicke, gefiillt mit 0,1 M KClI, mit der Abscheidungszelle verbunden wird. Die
dabei verwendete Glasfritte hat eine Porengrofe von 3 (16-40 pm). Das Abscheidungssubstrat,
wurde in einen speziellen Probenhalter eingebracht und iiber einen Platindraht kontaktiert und
nur zur Hilfte in die Abscheidungslosung eingetaucht. Die Temperatur des Elektrolyten betrug
wihrend der Abscheidung 70°C.

Referenzelektrode
(Ag/AgCl)

Gegenelektrode Arbeits-
(Zinkdraht) elektrode

Probenhalter
Sauerstoft-

zufuhr

‘ Salzbriicke
FTO

NN\

A 4

Abbildung 7.2.: Schematische Darstellung einer Zelle fiir Abscheidungen mittels statischer
Arbeitselektrode.

In allen durchgefiihrten Experimenten wurde mit Millipore Wasser (18,2 M(2) gearbeitet.
Die Elektrolytlosung (pH = 6,84), 70 ml Losung mit 5 mM ZnCl, und 0,1M KCI (beide
C. Roth), wurde auf 70 °C erwidrmt und anschlieBend wurde 15 min Sauerstoff durch die L6-
sung geleitet. Die Abscheidung erfolgte unter potentiostatischen Bedingungen, allerdings mit

einem alternierenden Potential von -1 V und -0,1 V in einem Wechsel von 0,5 s.Zur Span-
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7.3. Ergebnisse und Diskussion

nungsregulation wurde mit einem Multikanalpotentiostaten (VMP 2, Perkin Elmer Instru-
ments) und einem zugehorigen Verstirker (1 Ampere Amplifier, Perkin Elmer Instruments)

gearbeitet. Die Abscheidungszeit wurde zwischen 10 min und 60 min varriert.

7.3. Ergebnisse und Diskussion

Um eine elektrochemische Abscheidung auf dem Opalfilm durchfiihren zu kénnen, ist eine
gute elektrische Leitfihigkeit des Films notwendig. Diese kann mittels Leitfdhigkeits- Ras-
terkraftmikroskopie (C-AFM) in einer GroBenordnung von Nanometer und Pikoampere ge-
messen werden (s. Abb. 7.3). Die Schichtdicke des gemessenen Opalfilms (355 nm im Durch-
messer) betrigt ca. 5,6 pm (oder 19 Monolagen). Abb. 7.3 a zeigt das Hohenprofil und b das
Leitfahigkeitsprofil, dass bei einer Ausgangsspannung von -1,5 V im Mittel einen Stromfluss
von etwa -40 pA aufweist. Mehrere Messungen an anderen Stelle zeigen, dass die Leitfdhig-
keit auf der Substratoberfliche weitestgehend homogen ist und somit eine gute Verbindung

zum FTO Substrat besteht. Somit ist die Grundlage fiir ein homogenes Zinkitwachstum mit-
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Abbildung 7.3.: C-AFM hohen- (a) und leitfdahigkeits-(b) Aufnahmen eines nach CVD Ab-
scheidung mit einer Schicht aus Zinkoxid bedeckten Opalfilms (355 nm)

(BildgroBe: 5 ym x 5 pm, Ausgangsspannung: -1,5 V).
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Kapitel 7. Elektroabscheidungen auf Opalreplika Strukturen

Abb. 7.4 zeigt die rasterelektronenmirkroskopischen Aufnahmen der einzelnen Schritte
nach Ansatz A (vgl. Abb. 7.1). In Abb. 7.4 a ist zu erkennen, dass mittels des CVD Prozesses
die PMMA Kugeln (340 nm im Durchmesser, Schichtdicke ca. 2,9 um oder ca. 10 Monola-
gen) vollstandig mit einer diinnen Schicht aus Zinkoxid belegt sind (Schritt As). Diese dient
als Grundlage fiir das spitere Wachstum der Nanostidbchen wihrend der Elektroabscheidung.
Aus der innenliegenden vergroBerten Aufnahme sind einzelne Kristallite, mit einer Grofle von
etwa 10 - 15 nm, erkennen. In Abb. 7.4 b ist zu erkennen, dass sehr kurze Nanostidbche aus den
Kristalliten mittels Elektroabscheidung hevorgegangen sind (Schritt As). Auch nach der Elek-
troabscheidung ist die Opalstruktur immer noch sehr gut erkennbar. Der letzte Schritt (A,)
ist in Abb. 7.4 ¢ abgebildet. Es ist deutlich erkennbar, dass es durch den Calcinierungsschritt

Abbildung 7.4.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines Opalfilms (Ansatz A) mit
340 nm Durchmesser, nach dem CVD Prozess (a), nach der Elektroabschei-
dung (b), nach der Calcinierung und dem eines nach Opalfilms mit 540 nm
Durchmesser nach der Calcinierung.

zu keinerlei Ausbildung von zusitzlichen Defekten kommt. Die innenliegende Vergroerung
zeigt eine vereinzelte aufgebrochene Stelle im Opalfilm, die allerdings zeigt, dass die innen
liegende PMMA Kugel nicht mehr vorhanden ist. Das letzte Bild (d) zeigt ebenfalls die Mor-
phologie nach Schritt A4, allerdings wurden hier groere PMMA Kugeln mit einen Durch-
messer von ca. 540 nm eingesetzt. Auch hier ist die Opalstruktur nach der Elektroabscheidung
noch erkennbar. Die Morphologie der Stibchen deutet darauf hin, dass deren Wachstumsrich-

tung in [001] Richtung verlduft. Der Durchmesser der Stidbchen liegt bei etwa 30 nm und das
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7.3. Ergebnisse und Diskussion

Aspektverhiltnis betridgt etwa 2:1.

Abb. 7.5 zeigt die Morphologie eines Film nach dem letzten Schritt von Ansatz B (B,)
mit einer Abscheidungszeit von 45 min. Dabei wurden die Polymerkugeln vor der Elektro-
abscheidung entfernt und somit ist das Wachstum des Zinkits innerhalb der Replikastruktur
nicht mehr blockiert. In der Mitte ist deutlich erkennbar, dass innerhalb der erhaltenen Repli-
kastruktur kleine Stdbchen mit einer Linge von ca. 40 nm gewachsen sind. Die Deckschicht
tiber der Replikastruktur entsteht durch den CVD Prozess und kann mittels Sdurebehandlung

entfernt werden.

Abbildung 7.5.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines Opalfilms (Ansatz B)
nach 45 miniitiger Elektroabscheidung.

In Abb. 7.6 ist die Verdnderung der UV-Vis Spektren der Opalstruktur durch den CVD- und
den Elektroabscheidungsprozess nach Ansatz A dargestellt. Der schwarze Graph beschreibt
die Reflexionseigenschaften des Polymeropals mit einem Kugeldurchmesser von etwa 338
nm mit einem Reflexionsmaximum bei 770 nm. Im Vergleich dazu ist das Maxium nach dem
CVD Prozess (rot) deutlich zu einer kleineren Wellenlidnge von 663 nm verschoben. Dies kann
auf die Anderung des effektiven Brechungsindex durch das Aufbringen der Zinkitschicht zu-
riickgefiihrt werden. Nach der Elektroabscheidung (blau) ist das Maximum nur minimal ver-
schoben und die Intensitidt nimmt aufgrund der diffusen Streuung der Stidbchen weiter ab. Mit
dem Auflosungsvermdgen des eingesetzten Spektrometers ist eine deutliche Unterscheidung

der Maxima zwischen den rot und blau dargestellten Proben nicht méglich.
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Abbildung 7.6.: UV-Vis Spektren der Polymer Opalstruktur (schwarz), der entstandenen Opal-
replika nach dem CVD Prozess (rot) und nach der Elektroabscheidung (blau).

7.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid Nanostdbchen auf
bzw. innerhalb von Opalreplikastrukturen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die
Leitfahigkeit der Replikastruktur ausreichend grof8 und gleichméfig ist, um ein homogenes
Wachstum zu ermoglichen. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass das Opalgrundgeriist nach
der Elektroabscheidung erhalten blieb, dies konnte auch mittels UV-Vis Messungen bestitigt
werden. Dabei zeigte sich, dass nach der Elektroabscheidung die Reflexionsbanden aufgrund

von diffusen Streueffekten an Intensitit verloren haben, aber noch deutlich zu erkennen waren.
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Synthese von Zinkoxidnanopartikeln

8.1. Einleitung

In Kapitel 1.3 wurde bereits erwéhnt, dass einige Eigenschaften von Zinkoxid von der kristal-
lographischen Orientierung abhéngig sind. Dies gilt beispielsweise fiir die Elektronenmobili-
tit, die entlang der [001] Richtung am groBten ist. Fiir einen einzelnen Nanostab wurde eine
Mobilitit von bis zu 1000 cm?V~1s~! angenommen [35]. Fiir Anwendungen in Farbstoffsolar-
zellen ist solch ein hoher Mobilititswert erstrebenswert. Werden allerdings moglichst kleine
Nanopartikel zur Herstellung der Anode verwendet, kann die Oberfliche und somit die Kon-
taktfliche zwischen Farbstoff und Zinkoxid vergroert werden. Daraus ist zu erkennen, wie
wichtig die Morphologie des eingesetzten Nanomaterials fiir die Effizienz von Farbstoffso-
larzellen ist. Birkel et al. konnten bereits zeigen, dass es im Falle von SnO, ein Einfluss der
Kationen von unterschiedlichen Prikursorbasen auf die Morphologie der Nanopartikel gibt
[65]. Im folgenden soll daher gepriift werden, ob es einen Einfluss der eingesetzten Kationen-

basen auf die Morphologie von Zinkoxid Nanopartikeln gibt.
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8.2. Experimentelle Details

Die im Folgenden beschriebene Synthese orientiert sich an einer bereits bekannten Vorschrift
von Cheng et al. [66]. Zunédchst wurden jeweils 5 mmol Zn(ac), - 2 H,O (Sigma Aldrich) in
10 ml Methanol (Roth) und 4,7 mmol Base (alle Sigma Aldrich) in 20 ml Methanol gelost. Die
Basen LiOH - H,O, NaOH, KOH sowie RbOH - x H,O wurden als Feststoff eingesetzt. Von
Tetramethylammoniumhxdroxid (TMAH) wurden 20 ml einer fertigen 25% (w/w) Losung in
Methanol eingesetzt. Die Basenlosung wurde in einen 50ml Teflonbehélter iiberfiihrt und mit
der Zinkacetatlosung versetzt. Anschliefend wurden die Teflonbehilter verschlossen und in
einen Stahlautoklaven verschlossen. Dieser wurde fiir 24 h auf eine Temperatur von 75 °C
bzw. 150 °C erhitzt und danach auf Raumtemperatur abgekiilt. Das Produkt wurde fiir 10 min
bei 9000 U/min zentrifugiert und zuletzt je zweimal mit Wasser und Methanol gewaschen und
bei 75 °C fiir 12 h getrocknet.
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8.3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 8.1 zeigt Zinkoxid Nanopartikel, die mit unterschiedlichen Kationenbasen bei 75 °C hy-
drothermal hergestellt wurden. Abb. 8.1 (a) zeigt Nanopartikel, bei deren Synthese nur

Zn(ac), - 2 H,O in Methanol gelost wurde, d.h. es wurde keine Base zugefiigt. Diese Morpho-
logien dienen als Vergleichsstrukturen, um den Einfluss der Kationenbasen zu untersuchen.
Es sind iiberwiegend kugelférmige, aber auch einige stibchenformige Nanopartikel zu erken-
nen. Alle folgenden Lingen- und Breitenangaben sind Mittelwerte. Die Linge der Partikel
betrdgt 20,8 nm und die Bereite 12,3nm (siehe auch Tabelle 8.1). Daraus folgt ein Aspektver-
hiltnis von 1,7, d.h. die Partikel sind leicht anisotrop. Abb. 8.1 (b) zeigt die Partikel, die in
Gegenwart von LiOH entstehen. Diese sind mit einer Linge von 11,0 nm und einer Breite von

9,0 nm kleiner als die Referenzprobe. Das mittlere Aspektverhiltnis von 1,2 zeigt, dass nur

(b) (©

(d) (e)
Abbildung 8.1.: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Zinkoxid Nanopar-

tikeln, hergestellt bei 75 °C, mit unterschiedlichen Basen: ohne Base (a),
LiOH (b), NaOH (c), KOH (d), RbOH (e), TMAH (f).

eine geringe Anisotropie vorhanden ist. In Gegenwart von NaOH , Abb. 8.1 (c), bilden sich

fast ausschlieBlich stibchenférmige Nanopartikel mit einer Lange von 50,3 nm, einer Breite
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von 14,8 nm und einem Aspektverhiltnis von 3,4. Die Nanopartikel mit KOH als Prikursor-
base 8.1 (d) sind wiederum fast nur wenig anisotrop. Allerdings ist die Polydispersitit im
Vergleich zur Probe mit LiOH erhoht. Es lassen sich sehr kleine Partikel erkennen, aber auch
einige groflere sind vorhanden. Im Mittel ergibt sich eine Lange von 17,0 nm, eine Breite von
12,1 nm und eine Aspektverhiltnis von 1,4. Mit RbOH 8.1 (e) entstehen Morphologien, die
der von LiOH &hnlich sind, also tiberwiegend recht kleine kugelnférmige Nanopartikel. Linge
und Breite liegen bei 13,7 nm und 10,5 nm, das Aspektverhéltnis bei 1,3. Die letzte Aufnahme
8.1 (f) zeigt die Nanopartikel, bei deren Synthese TMAH eingesetzt wurde, die als einzige der
eingesetzten Basen kein Alkalimetall als Kation besitzt. Die Partikel sind weitestgehend ani-
sotrop und polydispers. Die Linge der Partikel betrdgt 15,0 nm und die Breite 7,1 nm. Daraus
folgt ein Aspektverhiltnis von 2,1.

Tabelle 8.1.: Lingen- und Breitenauswertung der TEM Aufnahmen von Zinkoxid Nanoparti-
keln, hergestellt bei 75 °C und unterschiedlichen Basen.

Base <Linge> <Breite> Aspektverhiltnis

(nm) (nm)
ohne 20,8 12,3 1,7
LiOH 11,0 9,0 1,2
NaOH 50,3 14,8 3,4
KOH 17,0 12,1 1,4
RbOH 13,7 10,5 1,4
TMAH 15,0 7,1 2,1
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In Tabelle 8.2 sind KristallitgroBen der Nanopartikel aufgelistet. Dazu wurden einzelne Re-
flexgruppen mittels einer Vollprofilanpassung nach Rietveld zur Bestimmung von drei Kristal-
litgroBlen herangezogen. In der ersten Gruppe (001) wurde lediglich ein Reflex beriicksichtigt
und die daraus erhaltene KristallitgroBe kann mit dem Mittelwert der Linge aus den TEM
Aufnahmen verglichen werden. In der zweiten Gruppe (hkO) wurden insgesamt drei Reflexe
beriicksichtigt. Die zugehorigen KristallitgroBen konnen wiederum mit dem Mittelwert der
Breite aus den TEM Aufnahmen verglichen werden. In der letzten Gruppe wurden weitere
neun Reflexe beriicksichtigt und die daraus resultierende KristallitgroBe dient zur Vervoll-
standigung und soll nicht genauer diskutiert werden. Vergleicht man die Grofen aus beiden
Tabellen, so zeigt sich im Rahmen der Genauigkeit eine gute Ubereinstimmung der GrofBen,
insbesondere stimmen die Tendenzen gut iiberein. So haben eher kugelférmige Nanopartikel
beispielsweise nahezu gleich groBe KristallitgroBen fiir die (001) und die (hkO) Gruppe. Die

zugehorigen Diffraktogramme finden sich im Anhang B.

Tabelle 8.2.: KristallitgroBen von Zinkoxid Nanopartikeln, hergestellt bei 75 °C mit unter-
schiedlichen Basen.

Base Kristallitgr. (001) Kristallitgr. (kk0) Kristallitgr. (hkl)

(nm) (nm) (nm)

ohne 19,8 11,1 11,6
LiOH 17,6 16,8 15,3
NaOH 56,7 20,8 22,4
KOH 19,2 14,2 14,4
RbOH 18,3 14,9 15,0
TMAH 22,7 94 10,2

Ein Vergleich der Nanopartikel untereinander ergibt, dass die Unterschiede in der Morpho-
logie nicht sehr stark ausgeprigt sind. In Gegenwart von LiOH und RbOH entstehen wei-
testgehend kleine kugelformige Nanopartikel. Dariiber hinaus sind auch die Durchmesser der
Partikel in beiden Proben nahezu gleich groB3. Das Wachtum von Zinkoxid, das bevorzugt in
[001] Richtung verlauft, scheint durch die Anwesenheit der beiden Kationen beeinflusst zu
werden. Dies konnte beispielsweise auf eine Blockierung der (001) Fléiche durch die Kationen
zuriickgefiihrt werden. In Gegenwart von NaOH und TMAH scheint genau das Gegenteil der
Fall zu sein, so sind v.a. in Gegenwart von Natriumhydroxid kaum isotrope Morphologien zu
erkennen. Mit KOH als Prikursorbase werden Morphologien erhalten, die der Vergleichsprobe
noch am dhnlichsten sind, so sind anisotrope und isotrope Nanopartikel vorhanden, teilweise

mit deutlich unterschiedlichen Durchmessern.
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In Abb. 8.2 sind die TEM Aufnahmen von ZnO Nanopartikeln dargestellt, die ebenfalls
mit den bereits besprochenen Kationenbasen hergestellt wurden, allerdings bei einer erhdhten
Reaktionstemperatur von 150 °C statt bisher 75 °C. In Abb. 8.2 (a) ist wiederum die Referenz-
probe dargestellt, bei deren Synthese keine Base zugegeben wurde. Die Probe besteht aus sehr
unterschiedlichen Morphologien, so sind nach wie vor kleine isotrope und auch anisotrope
Partikel zu erkennen. Allerdings sind auch Nanopartikel erkennbar, deren Morphologie einem
Dreieck dhnlich sieht. Diese Dreiecke sind in unterschiedlichen Grofen vorhanden. Die Mit-
telwerte (s. Tabelle 8.3) fiir Liange (34,0 nm) und Breite (20,0 nm) sind iiber alle Morphologien
gemittelt, wodurch deren Aussagekraft stark eingeschrankt wird, da tiber stark unterschiedlich
Morphologien gemittelt wurde. Mit LiOH als Base 8.2 (b) zeigen die enstandenen Nanoparti-
kel nur eine sehr geringe Anisotropie. So sind iiberwiegend kugelformige Partikel erkennbar.
Allerdings sind auch vereinzelt sehr kurze Stidbchen und auch einige Dreiecke vorhanden. Die
Linge betrigt 24,9 nm, die Breite 18,8 nm und das Aspektverhiltnis liegt bei 1,3. In Abb.
8.2 (c¢) (NaOH) sind fast ausschlieBlich anisotrope Nanopartikel vorhanden. Die Lingen der
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Abbildung 8.2.: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Zinkoxid Nanopar-
tikeln, hergestellt bei 150 °C, mit unterschiedlichen Basen: ohne Base (a),
LiOH (b), NaOH (c), KOH (d), RbOH (e), TMAH ().
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8.3. Ergebnisse und Diskussion

einzelnen Partikel variieren stark und auch die Breite ist bei einzelnen Nanopartikel deutlich
erhoht. Die Flidchen entlang der a- und b-Achse ((001)-Fldchen) sind nicht glatt, daher wirken
die Stiabchen leicht gewellt. Die Linge betrdgt 209,7 nm, die Breite 36,0 nm und das Aspekt-
verhiltnis 5,8. In Gegenwart von KOH 8.2 (d) sind unterschiedlich Morphologien entstanden.
So sind kleine und groBere kugelférmige, aber auch kiirzere und langere stibchenformige Na-
nopartikel zu erkennen. Die (001) Flidchen der Stibchen sind nicht glatt und auch die Flichen
in Richtung der c-Achse verlaufen stellenweise spitz. Die Langen- (81,7 nm) und Breitenwerte
(27,6 nm) sind wiederum iiber alle Morphologien gemittelt. Daraus folgt ein Aspektverhiltnis
von 3,0. Abb. 8.2 (e) zeigt Nanopartikel, die in Gegenwart von RbOH hergestellt wurden. Es
sind kleine Kugeln, sowie kurze und etwas ldngere Stdbchen mit variierenden Durchmesser zu
erkennen. Die Lidnge der Partikel betrigt 43,8 nm, die Breite 18,8 nm und das Aspektverhilt-
nis liegt bei 2,3. Die letzte Abb. 8.2 (f) zeigt Nanopartikel mit TMAH als Préakursor. Es sind
fast ausschlieBlich stibchenformige Partikel in sehr unterschiedlichen Langen vorhanden. Die
Breite der meisten Stdbchen ist etwa gleich grof3. Nur bei sehr wenigen Nanostidbchen zei-
gen die (001) Flichen erkennbare Unebenheiten. Die Linge der Partikel betrdgt 94,2 nm, die
Breite 16,7 nm und das Aspektverhiltnis 5,6.

Tabelle 8.3.: Langen- und Breitenauswertung der TEM Aufnahmen von Zinkoxid Nanoparti-
keln, hergestellt bei 150 °C und unterschiedlichen Basen.

Base <Linge> <Breite> Aspektverhéltnis

(nm) (nm)
ohne 34,0 20,0 1,7
LiOH 249 18,8 1,3
NaOH 209,7 36,0 5,8
KOH 81,7 27,6 3,0
RbOH 43,8 18,8 2,3
TMAH 94,2 16,7 5,6

Tabelle 8.4 zeigt analog zu Tabelle 8.2 KristallitgroBBen der Nanopartikel. Auch bei diesen
Proben stimmen die KristallitgroBen der (001) Gruppe weitestgehend mit den Mittelwerten fiir
die Langen und die der (hkO) weitestgehend mit den Mittelwerten fiir die Breiten (jeweils aus
den TEM Aufnahmen bestimmt) iiberein. Dabei stimmen v.a. wiederum die Tendenzen beider
GroBenbestimmungen iiberein, so kann aus den Kristallitgrolen direkt eine Riickschluss auf
die Morphologie der Nanopartikel gezogen werden. Die zugehorigen Diffraktogramme finden
sich im Anhang B.

Ein Vergleich der einzelnen Proben untereinander ergibt, dass in Gegenwart von NaOH und
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Kapitel 8. Synthese von Zinkoxidnanopartikeln

Tabelle 8.4.: KristallitgroBen von Zinkoxid Nanopartikeln, hergestellt bei 150 °C mit unter-
schiedlichen Basen.

Base Kristallitgr. (001) Kristallitgr. (kk0) Kristallitgr. (hkl)

(nm) (nm) (nm)

ohne 46,3 33,9 34,3
LiOH 28,0 27,8 24,6
NaOH 183,1 60,7 64,6
KOH 82,3 41,7 42,2
RbOH 66,5 28,3 30,1
TMAH 96,5 23,6 26,7

TMAH fast ausschlie3lich stibchenférmige Nanopartikel entstehen, d.h. das Wachstum bevor-
zugt entlang der [001] Richtung verlduft. In Anwesenheit von KOH und RbOH bildet sich eine
Mischung aus Stidbchen und Kugeln und somit sind diese beiden Proben der Referenzprobe
am dhnlichsten. Einzig in Gegenwart von LiOH sind fast ausschlieBlich kugelférmige Parti-
kel entstanden. Dies deutet darauf hin, dass ein Wachstum entlang der [001] Richtung durch
die Lithiumionen gehemmt wird. Dreieckige Nanopartikel, wie sie in der Referenzprobe zu
erkennen sind, tauchen allerdings in keiner anderen Probe auf.

Bei einem Vergleich aller Proben miteinander zeigt sich, dass bei allen Proben die Erh6hung
der Temperatur zu groleren Partikeln fiihrt. Dies gilt sowohl fiir kugelférmige Partikel, deren
Durchmesser steigt, als auch fiir die Stibchen, bei denen die stark Liange zunimmt. Dies ist v.a.
im Gegenwart von RbOH und KOH deutlich erkennbar. Nur in Gegenwart von LiOH bleibt
der Anteil an isotropen Partikeln immer noch sehr hoch. Die Lingen- und Breitenwerte sind

die geringsten und liegen somit sogar unterhalb der Werte der Referenzprobe.
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8.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die hydrothermale Synthese von Zinkoxid Nanopartikeln in Gegen-
wart von unterschiedlichen Kationenbasen untersucht. Die Synthesen wurden bei 75 °C und
bei 150 °C durchgefiihrt. Es konnte gezeigt werden, dass es einen Einfluss der Kationen auf
die Morphologie der Zinkoxid Nanopartikel gibt. In Gegenwart von LiOH und NaOH zeigt
sich ein deutlicher Effekt auf die Morphologie, so entstanden einmal fast ausschlieBlich kleine
kugelférmige und zum zweiten fast ausschlieBlich lange stabchenformige Partikel. Auerdem
konnte gezeigt werden, dass aus den beiden Reflexgruppen ((001) und (hk0)) unterschiedliche
KristallitgroBen bestimmt werden konnen, die in guter Ubereinstimmung mit den Werten fiir

Linge und Breite der Nanopartikel stehen.
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KAPITEL 9

Synthese von Kern-Schale Nanostrukturen

9.1. Einleitung

Wird die Oberflache von Nanostrukturen mit einer Schale eines anderen Materials belegt, ent-
stehen sogenannte Kern- Schale (engl. core-shell) Strukturen. Durch solche Oberflichenmodi-
fikationen ist es moglich, die Stabilitit des Kernmaterials zu erhdhen. In Kap. 1 wurde bereits
erwihnt, dass bei Anwendung von Zinkoxid in Farbstoffsolarzellen durch Aufbringen einer
Schale verhindert werden kann, dass einzelne Zinkionen aus der Oberflache heraus gelst und
zusammen mit Farbstoffmolekiilen Agglomerate gebildet werden (vgl. Abschnitt 1.2.2). Zu-
dem konnen durch Aufbringen einer Barriereschicht unerwiinschte Elektroneniibergénge von
der Anode auf den Farbstoff oder den Elektrolyten minimiert werden [4]. Dadurch wird nicht
nur die Langzeitstabilitit verbessert, sondern auch der Wirkungsgrad.

Eine weitere Anwendung von Zinkoxid beruht auf dem Einsatz bei Photokatalyseprozes-
sen. Werden beispielsweise Abwisser aus der Textilindustrie mit Farbstoffen kontaminiert,
kommt es zu einer Storung der Photosynthese der im Wasser lebenden Mikroorganismen [67].
Pantelis et al. konnten zeigen, dass durch den Einsatz von TiO, als photokatalytisch aktives
Material der Abbau solcher Verunreinigungen verbessert werden konnte [68]. Die Wirkung
der Photokatalyse ist jedoch durch die begrenzte Ausnutzung der Solarenergie und die kurze
Diffusionslidnge der Elektron- Loch Paare limitiert [69]. Eine Verbesserung der Trennung der
Ladungstriger kann durch Kombination zweier Halbleitermaterialien mit energetisch unter-

schiedlich liegenden von Leitungs- und Valenzbindern erzielt werden [70]. Eine Kombination
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aus Zinkoxid (Bandliicke 3,2 eV) und Zinksulfid (Bandliicke 3,7ev)v erfiillt diese Bedingung,
zudem sind beide Materialien bekannt in photokatalytischen Anwendungen [71].

In den folgenden Abschnitten soll zuerst die Synthese von Kern- Schale Strukturen mit
einem Kern aus Zinkoxid und einer Schale aus Zinksulfid durch Sulfidisierung der Zinki-
toberflache untersucht werden. Danach sollen elektrochemisch auf FTO Glas abgeschiedene

Nanostibe mit einer Schale aus Siliziumdioxid versehen werden.

9.2. Synthese von Kern-Schale Nanostrukturen aus
ZnO und ZnS

9.2.1. Experimentelle Details

Die Synthese der Zinkoxid Nanopartikel erfolgte nach der in Kap. 8 beschriebenen Vorge-
hensweise. Als Base wurde Natriumhydroxid verwendet, die Reaktionstemperatur lag bei
150 °C. Die Umwandlung der Oberfliche in Zinksulfid orientierte sich an einer Vorschrift
von Ran et al. [72]. Es wurden 1 mmol ZnO Nanopartikel und 10 mmol Thioacetamid (TAA)
in 30 ml Wasser gegeben und fiir 10 min in einem 50 ml Teflonbehilter geriihrt. Im Anschluss
wurde der Teflonbehilter in einen Stahlautoklaven verschlossen und fiir 6 h aus 100 °C erhitzt.
Zuletzt wurden die Partikel jeweils durch zweifaches Zentrifugieren mit Wasser und Ethanol
(900 U/min, 10 min) gewaschen und bei 75 °C fiir 12 h getrocknet.
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9.2. Synthese von Kern-Schale Nanostrukturen aus ZnO und ZnS

9.2.2. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 9.1 (a,b) zeigen Zinkoxid Nanopartikel mit stibchenférmiger Morphologie vor der Sulfi-
disierung. Die Stiabchen haben eine hohe Polidispersitit, die Aspektverhéltnise liegen in einem
Bereich zwischen 4 und 30. Die Breite der Partikel liegt im Mittel bei ca. 40 nm. Nach der Sul-
fidisierung 9.1 (c) ist zu erkennen, dass die Nanostéibe vollstindig von einer Schale umgeben
sind. Aus dem TEM Bildern wurde die Dicke der Schale auf ca. 25 nm bestimmt. Neben den
beiden Nanostdbchen sind weitere Partikel zu erkennen. Dabei handelt es sich um Stdbe mit
kleinerem Aspektverhiltnis, die wihrend der sechs stiindigen Sulfidisierung vollstindig im
Zinksulfid umgewandelt wurden. Besteht die Zinkoxidprobe ausschlieBlich aus sehr kurzen
Nanostidbchen, werden diese wihrend der Sulfidisierung vollstindig in Zinksulfid umgewan-
delt, ohne das die Stibchenmorphologie erhalten bleibt. Eine hohere VergroBerung 9.1 (d)
zeigt, dass die Schale um die Stdbchen nicht glatt ist, sondern aus einzelnen kleinen kugelfor-

migen Zinksulfid Nanopartikeln zu bestehen scheint.
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Abbildung 9.1.: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von Zinkoxid Nanopar-
tikeln, hergestellt bei 150 °C, mit NaOH (a,b) und Zinkoxid/Zinksulfid Kern-
Schale Partikel (c,d).
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In dem Diffraktrogramm in Abb. 9.2 sind neben den Reflexen von Zinkit (mit * markiert)
noch Reflexe von zwei Zinksulfidphasen (Sphalerit und Wurzit) zu erkennen. Die Kristallit-
groBen fiir Sphalerit und Wurtzit betragen 5,3 nm und 3,0 nm. Diese Groen passen zu den

aus den TEM Aufnahmen bestimmten PartikelgroBen, die zwischen 8 - 12 nm liegen.

800
700
600 — |

500

I
= UMk

-100 .

rel. Int.

20/°

Abbildung 9.2.: Vollprofilanpassung nach Rietveld von Zinkoxid- (Reflexe mit * markiert)
Zinksulfid Nanopartikeln, schwarz: Messung , rot :Rechnung blau: Differenz.
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9.3. Synthese von Kern-Schale Nanostrukturen aus
ZnO und S|02

9.3.1. Experimentelle Details

Zunichst wurde ein auf einem FTO Glastréiger eine einminiitige Elektroabscheidung unter den
in Kap. 2 beschriebenen Standardbedingungen durchgefiihrt. AnschlieBend wurde der Glastri-
ger samt Lochmaske in einem Schraubdeckelglas mit einer Losung aus
25 mM Zn(NOs), - 6 H,O und 25 mM Urotropin (HMTA) getaucht und fiir 17 h auf 92 °C in
erwiarmt [73]. Der Triager wurde mit Wasser gewaschen und in eine Losung aus 40 ml Ethanol
eingetaucht. Zu dieser Losung wurde unter starkem Riihren zunéchst 2,4 ml Tetraethylorthosi-
licat (TEOS) und anschlieBend 0,5 ml konzentrierter Ammoniakldsung zugetropft und fiir 24
h bei Raumtemperatur geriihrt [74]. Danach wurde der Film mehrfach mit Wasser gewaschen

und fiir TEM Messungen mit einem Objekttriger von dem FTO Glastriger abgekratzt.
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9.3.2. Ergebnisse und Diskussion

Die Elektroabscheidung zu Beginn dient dazu kleine Keime aus Zinkoxid auf dem FTO Glas-
triager zu erzeugen. Wird der Glastrdger in die Zinknitratlosung eingetaucht, wachsen aus dem
Keimen Stdbchen aus Zinkoxid. Diese sind in Abb. 9.3 (a) dargestellt. Die Morphologie der
Filme hat eine grof3e Ahnlichkeit mit den Zinkitfilmen, die ausschlieBlich mittels Elektroab-
scheidung hergestellt wurden (s. Abb. 2.4). Das Substrat ist vollstindig mit Stdbchen ohne
Vorzugsorientierung bedeckt. In Abb. (b) ist zu erkennen, dass die Durchmesser der einzelnen
Stidbchen unterschiedlich sind, die Stdbchen aber weitestgehend nicht miteinander verwachsen
sind. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass im Gegensatz zur Elektroabscheidung die
Leitfahigkeit keine Rolle bei den Wachstum spielt. Daher dominiert das Wachstum in [001]
Richtung.

(a) (b)

Abbildung 9.3.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines in Gegenwart von HMTA
abgeschiedenen Zinkoxid Films.
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In Abb. 9.4 sind TEM Aufnahmen der Partikel nach der Umsetzung mit TEOS dargestellt.
Es ist deutlich zu erkennen, dass sich um den Zinkoxidstab (Durchmesser ca. 400 nm) eine
Schale gebildet hat (a). Die Dicke Schale betrigt am Rand ca. 40 nm und ist etwas geringer als
an der Spitze (ca. 75 nm). An einem Ende des Stabes konnte keine Hiille ausgebildet werden,
da diese Flache durch den FTO Glastriger blockiert wurde. Abb. 9.4 (b) zeigt in einer hoheren
VergroBerung, dass die Hiille den Stab vollstindig umschlieft, die Dicke jedoch unregelmifig
1st.

{ 1
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(a) (b)

Abbildung 9.4.: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen eines in Gegenwart von
HMTA abgeschiedenen Zinkoxid Films nach der Umsetzung mit TEOS.

9.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden zwei unterschiedlich Methoden zur Herstellung von Kern-Schale
Strukturen untersucht. Dabei konnte einmal die Oberflache von groBen, stibchenférmigen
Zinkoxid Nanopartikeln durch Zugabe von TAA chemisch in Zinksulfid umgewandelt werden
und zum anderen konnten Zinkitstiben durch Zugabe von TEOS mit einer Hiille aus Silizi-
umdioxid versehen werden. In beiden Fillen war die Hiille um die Stidbe vollstindig dicht

ausgebildet.
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KAPITEL 10

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Elektroabscheidung von ZnO auf FTO Tréigern als Elek-
trodenmaterial fiir Farbstoffsolarzellen systematisch untersucht. Dazu wurde in Kapitel 2 die
elektrochemische Abscheidung von Zinkoxidfilmen ohne den Einfluss von Additiven durch-
gefiihrt. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Mikrostruktur des Films aus einzelnen Stéb-
chen ohne Vorzugsorientierung aufgebaut ist. Der zeitliche Verlauf der Stromstérke zeigt, dass
das Filmwachstum, welches in Fall von Zinkoxid am schnellsten in [001] Richtung verlduft,
durch den steigenden elektrischen Widerstand gehemmt wird. Aus den Rontgenbeugungs-
untersuchungen wurde die Kristallitgrole auf ca. 40 nm bestimmt. Bei der Darstellung von
farbstofffunktionalisierten ZnO-Filmen durch Elektroabscheidung in Gegenwart von Eosin Y
wurde eine deutliche Morphologiednderung beobachtet. Wihrend in der Literatur 1 bis 2 um
grof3e Knollen mit einer nadeligen Oberflichen-Struktur beschrieben werden, wurden bei den
eigenen Untersuchungen unter wesentlich gleichen Bedingungen gerissene Filme mit Platten
in der GroBe von 2-3 pm beobachtet. Unter Verwendung des strukturverwandten Xanthen-
farbstoffs Merbromin wurde wiederum eine Oberflichenmorphologie beobachtet, wie sie fiir
Eosin Y als Additiv beschrieben wurde. Die KristallitgroBen waren im Vergleich zur Refe-
renzprobe v.a. in Gegenwart von Eosin Y mit 5,0 nm (Merbromin: 27,0 nm) deutlich kleiner.
Offensichtlich haben geringe Anderungen der Molekiilstruktur eines Additivs und experimen-
telle Variationen einen signifikanten Einfluss auf die resultierende Oberflichenmorphologie.
Daher wurden systematisch mehrere Gruppen einfachere Verbindungen, wie Aromaten, Poly-

glycerine oder Dicarbonsduren mit jeweils mehreren geringfiigig unterschiedlichen Vertretern
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beziiglich des Einfluss auf die Morphologie untersucht.

Als aromatische Additive wurden jeweils o-, m- und p- Dihydroxibenzol eingesetzt. Dabei
zeigte sich nur mit dem ortho Isomer ein Einfluss auf die Morphologie. Dies wurde auf den
Chelateffekt des Additivs zuriick gefiihrt. Obwohl eine Beeinflussung durch mit Hydroxid-
gruppen funktionalisierten aromatischen Additiven erzielt werden konnte, war dies durch Zu-
gabe von hyperverzweigten Polyglycerinen nicht moglich (s. Kap. 4). Als Morphologien wur-

den einzelne Stibchen, die teilweise stark miteinander verwachsen waren, beobachtet.

Durch die Zugabe von unterschiedlich substituierten C, Dicarbonsiduren konnte die Mor-
phologie maBigeblich beeinflusst werden (s. Kap. 5). So wurde beispielsweise durch Zugabe
von Asparaginsiure eine wiirfelformige, mit Methylbernsteinsdure eine quaderformige Mor-
phologie und mit Brombernsteinsdure eine Mischung aus Wiirfeln, Quadern und Plittchen
erhalten. In allen Fillen wurde die Abscheidung durch freigesetzte Protonen gehemmt, da
diese die fiir die Bildung von Zinkoxid nétigen Hydroxidionen neutralisieren. Mit Bernste-
insdure als Additiv konnte kein Zinkoxid abgeschieden werden, statt dessen wurden grof3e
Platten aus Zinksuccinat auf dem FTO-Glastrager nachgewiesen. Die Zugabe von a- bzw.
~v-Aminobuttersdure beeinflusste die Morphologie nicht, obwohl diese durchaus in der Lage
sind mit den Zinkionen in der Losung bzw. an der Filmoberfliche wechselzuwirken. Wurde
die Bindung zwischen den beiden mittleren Atomen der Bernsteinsdure durch eine Doppel-
bzw. Dreifachbindung ersetzt, konnte ebenso eine Beeinflussung der Morphologie nachgewie-
sen werden, obwohl durch die veridnderten Bindungswinkel eine Ringbildung bei einer Kopf-
Schwanz Komplexierung eines einzelnen Zinkions erschwert wird. Mit Zitronensdure wurde
eine Additiv mit drei Carboxylgruppen und einer Hydroxygruppe eingesetzt. Dabei wurde das
Filmwachstum zunéchst vollstindig unterdriickt um, dann nach einer Absenkung der Additiv
Konzentration um mehr als zwei GroBlenordnung wieder einzusetzen. Dabei wurden wieder-
um Stdbe ohne Vorzugsorientierung absgeschieden. Ein dhnlicher Effekt wurde durch Zugabe
von EDTA erwartet. Es zeigte sich jedoch, dass das Filmwachstum nur gehemmt, aber nicht

vollstindig unterdriickt wurde. Die Morphologie bestand aus Quadern und Hexagonen.

Somit konnte gezeigt werden, dass der Einfluss auf die Morphologie bei Carbonséduren als
Additiven von der Anzahl der Carboxylgruppen, der Substituenten und der Fahigkeit ring-
formige Chelatkomplexe auszubilden bestimmt wird. Die die Synthese bedingenden bzw. zu-
grundeliegenden Prozesse und Wechselwirkungen konnen jedoch nicht unabhéngig voneinan-
der variiert werden, so dass eine klare Auftrennung in Sinne eine Storung- Effekt Reaktion
Relation nicht moglich ist. Dies zeigen insbesondere Versuche, bei denen der Abscheidungs-
16sung keine Zinkionen zugesetzt wurden und darauthin einige Additive keinen Effekt auf das

Wachstum und die Morphologie des Zinkoxidfilms hatten (s. Kap. 6). Im Fall von Merbomin
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wurde festgestellt, dass wihrend der Abscheidung kein Farbstoff mehr in der Film eingebaut
wurde und somit keine Beeinflussung des Wachstums durch eine Adsorption des Additivs an
der Oberflache des Zinkoxids statt finden kann.

In Kapitel 7 konnte gezeigt werden, dass mittels Elektroabscheidung das Fiillvolumen und
damit die Oberfliche von inversen Opalreplika Strukturen erhoht werden kann. Dazu wurde
zundchst die Leitfahigkeit der Replikastruktur mittels C-AFM Messungen untersucht. Diese
waren homogen und somit konnten einerseits auf der Deckschicht der Replikastrukturen und
andererseits innerhalb der Hohlrdume kleine Zinkoxid Stibchen abgeschieden werden, wobei
die optischen Eigenschaften des Opals weitestgehend erhalten wurden.

In Kapitel 8 wurde der Einfluss von unterschiedliche Kationenbasen auf die Morpholo-
gie von Zinkoxid Nanopartikeln wihrend einer hydrothermalen Synthese untersucht. Dabei
wurde festgestellt, dass sich die Morphologie der Nanopartikel durch die unterschiedlichen
Kationen beeinflussen ldsst. So zeigen v.a. Natrium- und Tetramethylammoniumhydroxid als
Basen eine starke Tendenz zur Ausbildung von ZnO Stdben mit Aspektverhéltnisen von 5 bis
6, wihrend in Anwesenheit von Lithiumhydroxid iiberwiegend kugelformige Partikel gebildet
wurden. Mit Kalium- und Rubidiumhydroxid wurde eine Mischung aus beiden Morphologi-
en gebildet, wobei bei erhohter Temperatur den Anteil an Stibchen zunahm. Durch Zugabe
von Thioacetamid oder Tetraethylorthosilicat konnten die Nanoparikel mit einer Schale aus
Zinksulfid bzw. Siliciumdioxid umhiillt werden (s. Kap 9).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Synthesebedingungen gefunden, unter denen
die Morphologie von ZnO auf FTO Trédgern in vielfiltigern Art und Weise beeinflusst werden
kann. Derartige gezielt hergestellte Oberflichenmorphologien konnen in der Frage der Effi-
zienzsteigerung von ZnO basierenden Farbstoffsolarzellen wichtige Kenngrof3en in der Opti-
mierung derartiger DSSCs geben und insbesondere eine Basis fiir den Einsatz komplexerer

Farbstoffsysteme werden.
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ANHANG A

Messmethoden

A.1. Diffraktion

A.1.1. Rontgenbeugungsuntersuchungen

Die Rontgenbeugungsuntersuchungen erfolgten

a) in Reflektion mit einem Bruker AXS D8 Discover Diffraktometer mit einen HiStar De-
tektor unter Verwendung von Grafit-monochromatisierter CuKa Strahlung. Proben, in Form
beschichteter FTO Tréager, wurden mit doppelseitigen Klebeband auf einem Probenhalter fi-
xiert. Einzelaufnahmen wurden typischerweise bei 2 © = 24°, 34°, 44°, 54°  64°, 74°, 84°
(Detektor Abstand 150mm, Offnungswinkel Detektor entsprechend A(2 ©) = 35°) angefertigt,
mit der Bruker AXS GADDS Software [75] integriert und die Einzelmessungen mit Bruker
EVA [76] zusammengefiigt.

b) in Transmission mit einem Siemens D5000 Diffraktometer mit einem Braun M50 orts-
empfindlichen Detektor unter Verwendung von Ge (200) monochromatisierter CuK « Strah-

lung. Proben wurden zwischen zwei Filmen Scotch Magic Klebeband fixiert.



Anhang A. Messmethoden

A.1.2. Phasenanalysen

Phasenanalysen erfolgten anhand der PDF-2 Datenbank [77] unter Verwendung von Bruker
AXS EVA.

A.1.3. Anpassungen

Vollprofilanpassungen nach Rietveld erfolgten mit TOPAS Academic V4.1 [78] unter An-
wendung des Fundamental Parameter Ansatzes. Als Modelle dienten die Kristallstrukturen
von Kassiterit [79] und Zinkit [80]. Verfeinert wurden Untergrund (Chebychev-Polynome),
Probenposition, Gitterparameter, Phasenanteile und die Kristallitgrof3e. Intensititsabweichun-
gen bedingt durch Vorzugsorientierung wurden entsprechend der Implementierung in TOPAS

Academic V4.1 unter Verwendung von Kugelflichenfunktionen [81] korrigiert.

A.2. Transmissionselektronenmikroskopie

Fiir die Untersuchungen wurde ca. 1 mg der Probe in 2 ml Ethanol dispergiert und auf einen
vorgefertigten TEM-Grid aufgebracht und mit einem Philips Transmissions-Elektronenmikroskop
EM-420 abgebildet. Die Beschleunigungsspannung betrdgt 120 kV. Das Auflosungsvermogen
liegt bei 3,3 nm. Als Elektronenquelle dient eine LaB4 Kathode. Zur Bildaufnahme dient eine
Slow-scan CCD Kamera (1k - 1k).

A.3. UV-Vis Spektroskopie

Die Aufnahmen der Reflexionsspektren wurden mit einem Shimadzu UV-2102 PC Spektro-
meter (spotsize: 0,2 cm?) durchgefiihrt.

A.4. Schichtdickenbestimmung

Die Schichtdicken der Opalfilme wurden mit einem Kla- Tencor P16+ Profilometer.

A.5. Leitfahigkeits- Rasterkraftmikroskopie

Leitfahigkeitsmessungen wurden mit einem Molecular Force Probe 3D Stand alone (MFP3D-
SA) Leitfdhigkeits- Rasterkraftmikroskop von Asylum Research (Santa Barbara, USA) auf-

II



A.6. Potentiostat

gezeichnet. Der Cantilever verfiigte iibe Ptlr Beschichtung (PP-EFM, Nanosensors, Schweiz)
mit einer nominellen Kraftkonstante von 2,8 Nm~!. Die Experimente wurden im contact mo-
de durchgefiihrt. Der elektrische Strom wurde verstarkt (ORCA, Asylum Research, gain 2 -

101 und simultan aufgenommen.

A.6. Potentiostat

Zur Spannungsregulation und Messung der Stromstérke diente ein Multikanalpotentiostat VMP2
(Perkim Elmer Instruments) mit zugehdoriger Software, sowie einer Verstirkereinheit (1 Am-
pere Amplifier, Perkin Elmer Instruments). Als Arbeitselektrode diente eine rotierende Schei-
benelektrode (U,,,,. = 10.000 U/min, Autolab).

A.7. Lasermikroskopie

Zur Abbildung und Messung der Profile diente ein 3D-Lasermikroskop (Keyence VK-8710)

mit zugehoriger Software.

A.8. Rasterelektronenmikroskopie

Die FTO Tréager wurden vollstdndig auf den Probenhalter aufgelegt und mit leitfahigem Kup-
ferklebeband geerdet.

Es wurden mit drei unterschiedlichen REMs Aufnahmen gemacht. Die meisten Aufnahmen
wurden mit einem Zeiss DSM 920 Digital Scanning Microscpoe durchgefiihrt. Hoch auf-
geloste Bilder der Opalfilme wurden mit einem LEO 1530 field emission scanning electron

microscope (Ausgangsspannung 6 KV) aufgenommen.
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ANHANG B

Diffraktogramme der Nanoparikel
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Abbildung B.1.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) von Zinkoxid Na-
nopartikeln ohne Prikursorbase, hergestellt bei 75 °C, schwarz: Messung,
rot: Rechnung blau: Differenz.
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Abbildung B.2.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) von Zinkoxid Na-
nopartikeln mit LiOH als Prikursorbase, hergestellt bei 75 °C, schwarz: Mes-
sung, rot: Rechnung blau: Differenz.
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Abbildung B.3.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) von Zinkoxid Na-
nopartikeln mit NaOH alsPrikursorbase, hergestellt bei 75 °C, schwarz: Mes-
sung, rot: Rechnung blau: Differenz.
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Abbildung B.4.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) von Zinkoxid Na-
nopartikeln mit KOH als Prikursorbase, hergestellt bei 75 °C, schwarz: Mes-
sung, rot: Rechnung blau: Differenz.
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Abbildung B.5.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) von Zinkoxid Na-
nopartikeln mit RbOH als Prikursorbase, hergestellt bei 75 °C, schwarz:
Messung, rot: Rechnung blau: Differenz.
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Abbildung B.6.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) von Zinkoxid Na-
nopartikeln mit TMAH als Prikursorbase, hergestellt bei 75 °C, schwarz:
Messung, rot: Rechnung blau: Differenz.
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Abbildung B.7.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) von Zinkoxid Na-
nopartikeln ohne Prikursorbase, hergestellt bei 150 °C, schwarz: Messung,
rot: Rechnung blau: Differenz.
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Abbildung B.8.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) von Zinkoxid Na-
nopartikeln mit LiOH als Prikursorbase, hergestellt bei 150 °C, schwarz:
Messung, rot: Rechnung blau: Differenz.
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Abbildung B.9.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) von Zinkoxid Na-
nopartikeln mit NaOH alsPrikursorbase, hergestellt bei 150 °C, schwarz:
Messung, rot: Rechnung blau: Differenz.
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Abbildung B.10.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) von Zinkoxid Na-
nopartikeln mit KOH als Prikursorbase, hergestellt bei 150 °C, schwarz:
Messung, rot: Rechnung blau: Differenz.
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Abbildung B.11.: Diffraktogramm und Vollprofilanpassung (nach Rietveld) von Zinkoxid Na-
nopartikeln mit RbOH als Prikursorbase, hergestellt bei 150 °C, schwarz:
Messung, rot: Rechnung blau: Differenz.
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Abbildung B.12.: (nach Rietveld) von Zinkoxid Nanopartikeln mit TMAH als Prikursorbase,
hergestellt bei 150 °C, schwarz: Messung, rot: Rechnung blau: Differenz.
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ANHANG C

Solarzellen mit ZnO Nanoparikeln

Die hier dargestellten Strom-Spannungskurven wurden an der Seoul National University in

Korea gemessen.

Abbildung C.1.:
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Strom- Spannungskurve einer Farbstoffsolarzelle aus kugelformigen ZnO
Nanopartikeln mit einer Filmdicke von 1,8 pum.
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Abbildung C.2.: Strom- Spannungskurve einer Farbstoffsolarzelle aus kugelformigen ZnO
Nanopartikeln mit einer Filmdicke von 7,6 pum.
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Abbildung C.3.: Strom- Spannungskurve einer Farbstoffsolarzelle aus stibchenférmigen ZnO
Nanopartikeln mit einer Filmdicke von 3,0 ym.
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