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Abstract

During the last decades, zinc oxide has attracted a lot of attention as an important material
in various electrical, chemical, and optical applications. In the present work results are
discussed gained from investigations of highly porous electrochemically deposited zinc
oxide, which is a promising electrode material both in the area of solar energy conversion
and sensor technology. The films were prepared by adding detergents during the
electrodeposition process. The detergents have a structure-directing influence during the
film deposition and, therefore, on the morphology of the films. The obtained electrodes
can easily be sensitized for light or different chemicals by a simple adsorption of different
molecules.

In the present work 1 discuss the fundamental charge transport properties of
electrochemically deposited zinc oxide films. Temperature-dependent measurements of
the current-voltage characteristics are carried out and the spectral response of the
photoconductivity is investigated. In order to understand the charge transport properties of
this highly porous material, it is necessary to get a deeper insight in the electrode
morphology. Therefore, different optical and scanning probe microscopy methods are
used to characterize the inner structure of the electrodes. The electrical conductivity of the
zinc oxide films can be seen as a thermally activated process, which can be explained by
electronic transitions from the valence band of the zinc oxide to two shallow impurity
levels. The current-voltage characteristic unveils a nonlinear behavior which can be
explained by a space-charge-limited current model with traps distributed in energy.

Upon excitation with different wavelengths, the conductivity of the zinc oxide increases
already under sub-band gap illumination due to widely distributed trap states within the
band gap. The transients of the photoconductivity follow a stretched exponential law with
time scales in the range of several hours, either if the light is switched on or off. In
analogy to the DX-centers in bulk of gallium arsenide, the underlying process of persistent
photoconductivity can be attributed to a lattice relaxation of surface states of the zinc
oxide. After the relaxation the potential energy of the lattice is lowered and the electron is
in a metastable state with a long lifetime.


http://dict.leo.org/se?lp=ende&p=/Mn4k.&search=gallium
http://dict.leo.org/se?lp=ende&p=/Mn4k.&search=arsenide

Kurzfassung

Zinkoxid wurde in den letzten Jahrzehnten vermehrt als alternativer Halbleiter flr diverse
chemische, optische und elektrische Anwendungen entdeckt. In der vorliegenden Arbeit
werden Resultate einer Untersuchung von porésem elektrochemisch abgeschiedenem
Zinkoxid beschrieben, welches aufgrund seiner grof’en inneren Oberflache ein viel
versprechendes Elektrodenmaterial sowohl auf dem Gebiet der Photovoltaik, als auch der
Sensorik ist. Die Filme werden durch Zugabe von Detergenzien wahrend der
elektrochemischen Abscheidung hergestellt. Dabei hat die verwendete Detergenz einen
strukturdirigierenden Einfluss auf das Filmwachstum und damit auch auf die Morphologie
der fertigen Filme. Durch Adsorption von verschiedenen Molekilen kann eine
Sensibilisierung dieser Filme bezuglich Licht oder unterschiedlicher chemischer
Substanzen erreicht werden.

In der Arbeit werden im Wesentlichen die grundlegenden Ladungstransportprozesse in
elektrochemisch ~ abgeschiedenen  Zinkoxidfilmen  diskutiert. = Dazu  wurden
temperaturabhéngige Messungen der Strom-Spannungskennlinien durchgefihrt und
zudem die spektrale Antwort der Photoleitfahigkeit der Zinkoxidfilme untersucht. Fir ein
Verstandnis des Ladungstransports in diesem hochporésen Material spielt die Kenntnis
der Filmmorphologie eine wichtige Rolle. Daher wurden verschiedene optische und
rastersondenmikroskopische Methoden zur Charakterisierung der Struktur der Filme
angewandt. Die elektrische Leitfahigkeit der Zinkoxidfilme lasst sich als ein thermisch
aktivierter Prozess verstehen, der durch elektronische Ubergidnge vom Valenzband des
Zinkoxids in zwei Storstellenniveaus verstanden werden kann. Die quadratische Strom-
Spannungabhéngigkeit lasst sich mit Hilfe von raumladungsbegrenzten Stromen
interpretieren, wenn energetisch verteilte Storstellen in der Bandlicke des Zinkoxids
vorliegen.

Bereits unter niederenergetischer Beleuchtung weit unterhalb der Bandliickenenergie von
3,4eV st eine deutliche Photoleitfahigkeit festzustellen, was mit einer recht hohen
Defektdichte innerhalb der Bandllicke verstanden werden kann. Dariber hinaus zeigt das
Material persistente Photoleitfahigkeit mit charakterisischen Zeiten im Bereich von
mehreren Stunden. Die Leitfghigkeitstransienten folgen dabei einem nichtexponentiellen
Gesetz. Der zugrunde liegende Prozess kann, analog zu den DX-Zentren im
Galliumarsenidkristall, durch relaxierende Oberflachenzustande erklart werden, an denen
sich die Elektronen in einem metastabilen Zustand befinden.
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Kapitel 1

Einleitung

Oxidische Halbleiter mit einer groRen Bandlicke, wie z.B. Titandioxid (TiO,;) und
Zinkoxid (ZnO), wurden in den letzten Jahrzehnten vermehrt als alternatives halbleitendes
Material fur diverse chemische, optische und elektrische Anwendungen entdeckt [1].
Aufgrund diverser Préparationsmethoden, wie z.B. die chemische Abscheidung, die
chemische Gasphasenabscheidung oder die elektrochemische Abscheidung, kann
Zinkoxid mit unterschiedlichen Materialeigenschaften hergestellt werden. Durch die
chemische Abscheidung kann eine sehr hohe Mikroporositét erreicht werden, was zu einer
grofRen inneren Oberfl&che flihrt. Diese Eigenschaft wird zur Herstellung von Gassensoren
fir reaktive Gase genutzt [2]. Es konnen jedoch auch hochkristalline Formen durch
epitaktische Abscheidungsmethoden gefertigt werden, die in modernen UV-Lasern
Verwendung finden [3]. Auf dem Gebiet der Photovoltaik bieten oxidische Halbleiter
ebenfalls interessante Materialeigenschaften. Anfang der 90er Jahre beschrieb M. Grétzel
eine neue Form von Photovoltaikzellen, die so genannten Photosensibilisierungszellen
[4,5]. Sie bestanden aus gesinterten TiO,-Filmen, in die Farbstoffe als
Photosensibilisatoren eingebracht wurden. Der Sinterungsprozess, der bei etwa 500°C
stattfindet, dient der Erhohung der Porositdit des Titandioxids, um den
Sensibilisatormolekilen eine grélRere Oberflache zur Anlagerung bieten zu kdnnen. Diese
Photovoltaikzellen erreichen zwar nicht die Wirkungsgrade von Silizium-Solarzellen, sie
sind jedoch eine kostengiinstige Alternative zu den letzteren und kdnnen mit deutlich
geringerem  Energieaufwand produziert werden. Insbesondere elektrochemisch
abgeschiedenes Zinkoxid zeigt unter geeigneten Abscheidungsbedingungen eine hohe
Porositét [6] und hat, damit verbunden, eine grof3e interne Oberflache. Daher ist ZnO ein
viel versprechendes Material fur diese Photosensibilisierungszellen.

Diese Arbeit entstand aus einer Kooperation zwischen finf Gruppen, die auf den Gebieten
Chemie, Physik und Ingenieurwissenschaften arbeiten. Die beteiligten Gruppen waren im
Einzelnen:



e Die Abteilung Physikalische Chemie 1 (PC1) am Institut fur Reine und
Angewandte Chemie der Universitat Oldenburg

e Das Institut fir Angewandte und Physikalische Chemie (IAPC) der Universitat
Bremen

e Das Institut fur Organische und Makromolekulare Chemie (IOMC) der Universitét
Bremen

e Die Abteilung Energie und Halbleiterforschung (EHF) am Institut fiir Physik der
Universitat Oldenburg

e Die Environmental and Renewable Energy Systems Division (ERES) der
Universitat Gifu in Japan

Die aus ersten Verbundvorhaben resultierende gemeinsame Aufgabenstellung war die
Herstellung und  Charakterisierung  nanopartikuldrer ~ Kompositelektroden aus
elektrochemisch abgeschiedenem Zinkoxid und Farbstoff-Sensibilisatormolekdlen, wie
sie in den oben beschriebenen Photovoltaikzellen verwendet werden konnen. Die
Untersuchungsmethoden konzentrierten sich auf die Charakterisierung des Einflusses der
strukturdirigierenden Molekile auf das Kristallwachstum der Kompositfilme. Dazu
sollten photoelektrochemische Experimente zum Verstandnis der Elektrodenkinetik
wéhrend der Filmabscheidung fiihren und oberflachenanalytische Experimente der
Untersuchung der Filmmorphologien dienen. Ferner sollten der Einfluss der
Photosensibilisatoren auf die Ladungstragerkonzentration und die
Ladungstransportmechanismen in  den  Elektroden beschrieben werden. Als
strukturdirigierende und photosensibilisierende Molekile sollten unterschiedliche
Farbstoffe, wie beispielsweise Phthalocyanine und Porphyrine, verwendet werden. Die
Kombination der Ergebnisse sollte dazu benutzt werden, die Herstellungsparameter der
elektrochemischen Abscheidung dahingehend zu optimieren, dass besonders geeignete
Materialien zur Solarenergiekonversion in photoelektrochemischen Zellen entstehen.

Die Praparation der Zinkoxidelektroden wurde in drei der Gruppen durchgefiihrt. Die
grote Erfahrung bei der elektrochemischen Herstellung von Zinkoxiden hatten die
Mitarbeiter der ERES-Gruppe aus Gifu. Sie zeigten vorab, dass der Photosensibilisator in
einem Schritt wéhrend der elektrochemischen Abscheidung in das Zinkoxid eingebaut
werden kann [7,8], was einen groflen Einfluss auf die Morphologie der
Kompositelektroden hat. Meine Aufgabe in diesem Projekt war die Charakterisierung des
Einflusses der strukturdirigierenden Molekile auf die Filmmorphologien und die
elektrischen Eigenschaften der abgeschiedenen Kompositelektroden. Ferner wurden die
Ladungstransportprozesse mit Hilfe  von temperaturabhangigen Strom-
Spannungsmessungen und durch Charakterisierung der Photoleitfahigkeit der Filme
untersucht.  Insbesondere  der Einfluss der Photosensibilisatoren auf die
Ladungstragergeneration und den Ladungstransport war dabei von Interesse.



Die Arbeit ist wie folgt gegliedert. Im Kapitel 2 werde ich auf die grundlegenden
Konzepte der elektrochemischen Abscheidung, sowie im Speziellen auf die Abscheidung
mit Hilfe einer rotierenden Arbeitselektrode eingehen. Ich werde die wichtigsten
elektrochemischen Reaktionen zur Abscheidung von Zinkoxid aus Lésung darstellen und
des Weiteren theoretische Grundlagen Uber Ladungstransportprozesse in Halbleitern und
Isolatoren vorstellen. Insbesondere die Temperaturabhangigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit und die raumladungsbegrenzten Strome in halbleitenden Materialien mit
energetisch verteilten Storstellen sind hier von Interesse. Da das untersuchte Material eine
persistente Photoleitfahigkeit mit Relaxationszeiten im Bereich von mehreren Stunden
zeigte, werde ich zwei Modelle vorstellen, die dieses Phdnomen erklaren konnen.
Aulerdem werde ich die Grundlagen einiger oberflachenanalytischer Methoden
beschreiben, wie Rasterelektronenmikroskopie und Rasterkraftmikroskopie, da diese zur
Untersuchung der Elektrodenmorphologien verwendet wurden. Ferner werde ich die
verwendete Messtechnik zur elektrischen Charakterisierung der Probenmaterialien
vorstellen. Das Kapitel 3 befasst sich mit der Herstellung und Charakterisierung der
ZnO/Farbstoff Kompositelektroden. Ich werde in diesem Kapitel auf die unterschiedlichen
morphologischen und elektrischen Eigenschaften der Proben eingehen und einige
messtechnische Schwierigkeiten ansprechen, die durch die elektrisch Ileitfahige
Riickelektrode und ungeeignete Filmmorphologien hervorgerufen wurden. Das Kapitel 4
besteht aus einer veroffentlichten, einer zur Veroffentlichung vorgesehenen und einer zur
Veroffentlichung eingereichten Arbeit. In der ersten Arbeit werden ZnO Elektroden, die
unter dem Einfluss eines strukturdirigierenden Farbstoffs abgeschieden wurden,
morphologisch und elektrisch charakterisiert. In der zweiten Arbeit werden ZnO Proben
untersucht, die in Gegenwart einer strukturdirigierenden Detergenz abgeschieden wurden.
Diese Elektroden werden mit Hilfe wvon Strom-Spannungs Kennlinien und
temperaturabhéngigen Leitfahigkeitsmessungen charakterisiert. Die Strom-Spannungs
Kennlinien kénnen durch raumladungsbegrenzte Strome erklart werden, wenn energetisch
verteilte Storstellen in den halbleitenden Materialien angenommen werden. Es wird ein
Modell entwickelt, das die beobachteten temperaturabhéngigen elektrischen
Eigenschaften erklédren kann. Die dritte Arbeit befasst sich mit der persistenten
Photoleitfahigkeit, die in den Kompositfilmen beobachtet werden kann. Es wird ein
Modell diskutiert, das den beobachteten Effekt erklaren kann. Eine Zusammenfassung der
Ergebnisse gebe ich in Kapitel 5, gefolgt von einem Ausblick auf weitere
Charakterisierungsmoglichkeiten der Zinkoxidelektroden.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Konzepte der Elektrochemie

Die Elektrochemie befasst sich mit chemischen Reaktionen, die direkt mit einem
elektrischen Strom in Verbindung stehen. Diese elektrochemischen Reaktionen finden in
galvanischen Zellen statt und kénnen in zwei Richtungen ablaufen. Wird die chemische
Reaktion durch einen Strom erzwungen, der durch eine von aullen angelegte elektrische
Spannung hervorgerufen wird, dann spricht man von der Elektrolyse. Im umgekehrten
Fall wird eine messbare Spannung durch eine chemische Reaktion geeigneter Substanzen
hervorgerufen und man spricht von einem galvanischen Element. Fiir die Elektrolyse
stellte Faraday bereits im Jahr 1832 zwei Grundgesetze auf, die den Zusammenhang
zwischen abgeschiedener Stoffmasse und der transportierten Ladung zwischen den
Elektroden beschreiben. Auch die Begriffe Elektrode, Elektrolyt, Anode, Kathode, Anion
und Kation gehen auf Faraday zurtick. Die Faraday’schen Gesetze lauten wie folgt:

1. Faradaysches Gesetz: Die abgeschiedene Masse m ist proportional zur Ladung Q, die
durch den Elektrolyten flief3t:

m=AQ 1)
A ist dabei das elektrochemische Aquivalent des untersuchten Elements.

2. Faradaysches Gesetz: Das elektrochemische Aquivalent A ist proportional zum
Atomgewicht des abgeschiedenen Elements und umgekehrt proportional zu seiner
Wertigkeit.

Das Ergebnis der Elektrolyse héngt genauso vom Elektrolyten, wie auch von den
verwendeten Elektroden ab. Die meist positiv geladenen Metallionen werden an der
negativ geladenen Kathode abgeschieden. Das hat zur Folge, dass die Konzentration der
Metallionen im Elektrolyten stetig abnimmt. Dies kann jedoch z.B. beim
elektrochemischen Abscheiden von Kupfer aus CuSO4 dadurch verhindert werden, dass
als Anodenmaterial Kupfer verwendet wird. Die negativen SO4-lonen ziehen im selben



MaR Kupfer aus der Anode, wie es an der Kathode abgeschieden wird und die
Konzentration des Elektrolyten &ndert sich nicht.

2.1.1 Drei-Elektroden-Anordnung und rotierende Elektrode

Bei der elektrochemischen Abscheidung von nicht elementaren Stoffen gibt es
komplexere Vorgange, als im Fall einfacher Metallabscheidungen. Einige Prozesse, die
die elektrochemische Abscheidung behindern, sind beispielsweise:

e Ein gehemmter Stofftransport zur Arbeitselektrode

e Vor- oder nachgelagerte chemische Reaktionen an den Elektroden

e Bedeckung der Elektroden mit Solvaten und Adsorbaten

e Unterschiedliche Abscheidungspotentiale der verwendeten Spezies, in diesem Fall
Zink und Sauerstoff

Einige dieser parasitaren Einflusse konnen durch eine geeignete Wahl der
Elektrodenanordnung und des Abscheidungssystems vermindert bzw. umgangen werden.
Zinkoxid wird unter potentiostatischen Bedingungen abgeschieden, d.h. es muss ein
festes Potential an die Arbeitselektrode angelegt und wéhrend des gesamten
Abscheidungsprozesses konstant gehalten werden. Dies geschieht in einer
Dreielektrodenanordnung, wie sie in Abb. 2.1 schematisch dargestellt ist. Da bei
flieBendem Strom immer ein Spannungsabfall vor den Elektroden auftritt, muss die
angelegte Spannung an der Arbeitselektrode auf das Potential einer Bezugselektrode
bezogen werden, die als stromlos angenommen werden kann. So ist sichergestellt, dass
die Arbeitselektrode immer auf dem eingestellten Potential liegt, der Strom flie3t dabei
zwischen der Arbeitselektrode und der Gegenelektrode. Die Position der Bezugselektrode

A
-

< —
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G .
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— Elektrolyt

—

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau einer elektrochemischen Zelle in Drei-
Elektroden-Anordnung.



zwischen der Arbeits- und der Gegenelektrode ist unkritisch, da ein Elektronentransfer nur
in unmittelbarer Nahe der Elektroden stattfindet. Es bildet sich eine scharfe Phasengrenze
zwischen dem Elektronenleiter (den Elektroden) und dem lonenleiter (dem Elektrolyten)
aus, die auch Doppelschicht genannt wird. Der grofite Teil des elektrischen Potentials fallt
innerhalb dieser Doppelschicht ab, weshalb der Rest des Elektrolyten auf nahezu
konstantem elektrischem Potential liegt.

Die Materialabscheidung an der Arbeitselektrode kann nur so schnell stattfinden, wie die
lonen in deren Né&he transportiert werden. Der lonentransport wird dabei durch drei
Prozesse beeinflusst, bzw. limitiert. Die Migration der lonen wird durch einen
Potentialgradienten verursacht, der durch die angelegte Spannung an die Elektroden
definiert wird. Da es jedoch materialabhéngige Abscheidungspotentiale gibt, kann die
Elektrodenspannung in der Regel nicht verandert werden. Ebenso kann die natirliche
Diffusion durch einen Konzentrationsgradienten im Elektrolyten nicht beeinflusst werden.
Jedoch kann die Konvektion, die durch einen Dichtegradienten im Elektrolyten
hervorgerufen wird, durch Rihren oder durch Verwendung einer rotierenden
Arbeitselektrode herbeigefihrt werden. Auf diese Weise kdnnen auch Materialien parallel
abgeschieden werden, obwohl sie unterschiedliche Abscheidungspotentiale besitzen.

2.1.2 Elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid

Zinkoxid kann elektrochemisch entweder aus Zinknitratlésung oder Zinkchloridlésung
abgeschieden werden. Die erste Methode wurde erstmals 1996 beschrieben [9]. Es wurde
gezeigt, dass ZnO unter potentiostatischen Bedingungen und einem Potential von -0,7 bis
-1,4V gegenuber einer Ag/AgCl-Elektrode bei 62°C Elektrolyttemperatur abgeschieden
werden kann. Diese Methode wurde von den praparierenden Gruppen des Projekts zur
Herstellung von nahezu transparenten Zinkoxidfilmen genutzt. Die Standard
Préparationsbedingungen, die auch fir die in dieser Arbeit untersuchten Proben gelten,
waren dabei:

e 0,1M waéssrige Zn(NOs3),-L8sung

e 70°C Abscheidungstemperatur

e ITO als Arbeitselektrode, auf der abgeschieden wurde
e Zn oder Pt als Gegenelektrode

e gesattigte Kalomelelektrode (SCE) als Bezugselektrode
e ruhender Elektrolyt

Wahrend der Abscheidung wird zuerst Nitrat an der Kathode zu Nitrid und Ammoniak
reduziert, wobei Hydroxidionen entstehen.



NO, +H,0+2e~ — NO, +20H" @)
NO, +6H,0+8e” —> NH, +90H - 3)

Diese Hydroxidionen reagieren mit den Zn**-lonen zu Zinkhydroxid und anschlieBend zu
Zinkoxid.

Zn* +20H"~ — Zn(OH ), — ZnO+H,0 (4)

Diese Reaktionen finden an der Grenzflache zwischen dem ZnO und dem Elektrolyten
statt. Zu Beginn der Reaktion bilden sich Kristallisationskeime auf dem Substrat, die dann
im Laufe der Abscheidung zu Kristallen heranwachsen. Die Morphologie des Zinkoxids
héngt stark von der Temperatur, dem Potential wahrend der Abscheidung und dem
verwendeten Arbeitselektrodenmaterial ab. AuBerdem ist sie durch eine Zugabe von
strukturdirigierenden Molekilen beeinflussbar.

Die zweite Methode, die verwendet wurde um Zinkoxidfilme herzustellen, ist die
Abscheidung aus Zinkchloridlésung. Hierbei ist zusétzlich geldster Sauerstoff nétig [10].
Die Hydroxidionen werden elektrochemisch aus dem Sauerstoff und Wasser gebildet,

0,+2H,0+4e” —40H" (5)

die restliche Reaktion verlauft wie in Gl. (4). Die Praparationsbedingungen, die auch fur
die in dieser Arbeit untersuchten Proben gelten, waren:

e 5mM waéssrige ZnCl,-L6sung

e 0,1M KCI-Ld6sung

e Séattigung mit Sauerstoff

e 70°C Abscheidungstemperatur

e Fluor-dotiertes SnO; als Arbeitselektrode, auf der abgeschieden wurde
e Zn Gegenelektrode

e gesattigte Kalomelelektrode (SCE) als Bezugselektrode

e Gerihrter Elektrolyt bzw. rotierende Scheibenelektrode (500 upm)

Das Kaliumchlorid wirkt bei dieser Herstellungsmethode als Leitsalz, da die ZnCl,
Konzentration in diesem Fall sehr viel geringer ist. Es wird bei diesem Prozess jedoch
nicht zersetzt.

Da die Zinkoxidfilme in photoelektrochemischen Solarzellen genutzt werden sollen,
muissen Sensibilisierungsmolekile in den Film gebracht werden. Auch fir diesen Schritt

gibt es zwei Moglichkeiten. Bei der so genannten ,,One-Step“-Methode wird der
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Photosensibilisator (ein Farbstoff) direkt wéahrend der elektrochemischen Abscheidung in
den Zinkoxidfilm eingebaut, was jedoch einige Anforderungen an den Photosensibilisator
stellt. Die zur Verwendung kommenden Farbstoffe mussen einerseits wasserloslich sein
und andererseits eine kovalente Bindung mit der Zinkoxidoberflache eingehen kdnnen.
Geeignete Kandidaten, die im Rahmen des Projektes zum Einsatz kommen, sind [11]:

e Zink-5,10,15,20-Tetrakis(4-sulfon-saurephenyl)-porphyrin (Zn-TPPS)
e Zink-Tetrasulfonsdurephthalocyanin (Zn-TSPc)

e Si[lIV](OH),-Tetrasulfonsaurephthalocyanin (Si-TSPc)

e Zink-Tetraphosphonsdurephthalocyanin (Zn-TPPc)

e EosinY

Es wurde bereits gezeigt, dass die verschiedenen Photosensibilisatoren grof3en Einfluss
auf den Wachstumsprozess wéhrend der Abscheidung haben und somit auch auf die
Morphologie der préparierten Filme. Deshalb wird diese Methode auch als
elektrochemische  Selbstorganisation  (self-assembly)  bezeichnet. Die  zweite
Sensibilisierungsmethode besteht in der Readsorptions-Methode. Zuerst wird ein
Zinkoxidfilm in Gegenwart eines bestimmten strukturdirigierenden Molekils
abgeschieden, um eine geeignete Morphologie zu erhalten. In einem zweiten
Préparationsschritt wird dieses eingelagerte Molekil aus dem ZnO-Film desorbiert und
zuletzt der gewinschte Sensibilisator durch adsorptive Methoden in das
Elektrodenmaterial eingebracht [11]. Diese Methode bietet mehrere Vorteile gegeniber
der ,,One-Step“-Herstellung. Es kann ein breiteres Spektrum an Farbstoffen zur
Photosensibilisierung verwendet werden. AufRerdem konnen strukturdirigierende
Molekile ~ zur ~ Wachstumssteuerung  verwendet  werden,  die  keinerlei
photosensibilisierende Eigenschaften besitzen. Nicht zuletzt sind die Abscheidung des
Elektrodenmaterials und die Anlagerung des Farbstoffs zwei getrennte Prozesse, die
unabhéngig voneinander optimiert werden kdnnen.

2.2 Ladungstransport in Halbleitern und Isolatoren

Zinkoxid ist, wie die meisten 11-VI und 111-V Halbleiter ein direkter Halbleiter, also liegen
das energetische Minimum der Leitungsbandunterkante E; und das energetische
Maximum der Valenzbandoberkante E, im Impulsraum direkt Gbereinander. Wie ublich
wird der Bezugspunkt aller Energien auf das Vakuumniveau bezogen. Die Elektronen im
Halbleiter haben somit negative Energien, was ihre Bindungsenergie zum Ausdruck
bringt.

Die Anregung eines Elektrons aus dem Valenzband des ZnO kann durch Absorption eines
Photons ohne Unterstiitzung eines Phonons erfolgen. Bei indirekten Halbleitern ist
aufgrund der Impulserhaltung ein zusatzliches Phonon zur elektronischen Anregung



notwendig. Ein prominentes Beispiel flr einen indirekten Halbleiter ist Silizium. Sowohl
fur die Elektron/Loch-Generation mit Photonen geeigneter Energien (hv >E,), als auch

die Rekombination ist der direkte Ubergang viel wahrscheinlicher, da es sich um einen
Zweiteilchenprozess handelt (Photon/Elektron). Daher haben bereits sehr diinne Schichten
direkter Halbleiter einen groBen Absorptionskoeffizienten fir Photonen mit Energien
groRer als die Bandluicke. Zinkoxid wird aufgrund seiner Bandliicke von 3.4eV als Wide-
Bandgap-Halbleiter bezeichnet. Diese groRe Bandliicke hat zur Folge, dass ZnO in vielen
Féllen elektronisch wie ein Isolator behandelt werden muss.

Die elektrische Leitfahigkeit unterschiedlicher Materialien héngt immer von der
Konzentration n und der Beweglichkeit p der Ladungstrdger im Material ab. Ganz
allgemein wird die elektrische Leitfahigkeit o geschrieben als [12]:

o=enu (6)

In Metallen ist das Leitungsband teilweise besetzt, d.h. die Anzahl der freien Elektronen
und somit auch die elektrische Leitfahigkeit sind hoch. Eine Temperaturerhéhung fiihrt
zur Verringerung der Leitféhigkeit des Kristalls, da die erhohte Wechselwirkung der
Elektronen mit Phononen eine Verringerung der Beweglichkeit bewirkt. Betrachtet man
halbleitende Materialen, dann kénnen unbesetzte Bander mangels beweglicher Elektronen
nicht zur Leitfédhigkeit beitragen. In voll besetzten Bandern gilt dasselbe fir die Locher.
Nur in teilbesetzten Béndern treten Elektronen mit einer hohen Beweglichkeit auf, wie es
bei Metallen der Fall ist.

2.2.1 Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit

Die Konzentration der Elektronen im Leitungsband und der Locher im Valenzband eines
Halbleiters ist stark temperaturabhangig. Bei der Temperatur T =0 ist das Valenzband
vollstdndig mit Elektronen besetzt, d.h. die Lochkonzentration ist Null, wahrend das
Leitungsband leer ist. Die Fermi-Energie Er liegt also innerhalb der Bandlicke und
unterhalb der Fermi-Energie sind alle Zustande besetzt, dariiber alle unbesetzt. Durch
thermische Anregung werden Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband gehoben
und sowohl das Elektron, als auch das Loch, tragen bis zu ihrer Rekombination zur
Leitfahigkeit bei. Die Besetzungswahrscheinlichkeit der Zustande wird durch die Fermi-
Verteilungsfunktion f(E) beschrieben, ganz unabhdngig davon, ob im betrachteten
Energiebereich Zustande vorhanden sind oder nicht.

1

TE)= e 1 (7)
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Abb. 2.2: Berechnete Elektronenkonzentration im Leitungsband und
Locherkonzentration im  Valenzband (a) durch  Multiplikation  der
Fermiverteilungsfunktion (b) mit der Zustandsdichtefunktion (c).

k ist dabei die Boltzmann-Konstante. In Abb. 2.2 ist die Entwicklung der
Ladungstragerkonzentration im Leitungsband und Valenzband aus der Fermi-
Verteilungsfunktion und den Zustandsdichten dargestellt. Nimmt man das Ferminiveau in
der Mitte der Bandlicke an, dann lasst sich der Besetzungsgrad in der Hohe ¢ Uber der
Leitungsbandkante durch einen Boltzmann-Faktor annéhern

) ©

Die Zustandsdichten steigen an den Bandkanten von Leitungs- und Valenzband aufgrund
der Naherung quasifreier Elektronen wurzelférmig in der Energie mit

2

%
dN = 47[[2:16ﬁ J £2de 9)

an [13,14]. Dabei muss fir me; die effektive Masse fur die Leitungsbandelektronen, bzw.
Valenzbandlocher eingesetzt werden. Das Integral (lber das Produkt aus
Besetzungswahrscheinlichkeit und Zustandsdichte liefert dann die Anzahldichte der
Leitungselektronen.

E

n=|[f(e)dN =Ne % (10)
0
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In einem undotierten Halbleiter ist die Konzentration der Ldcher p gleich der Anzahl der
Elektronen n. Daher gibt Gl. (10) direkt die temperaturabhangige Arrhenius-Kurve der
Eigenleitfahigkeit an, wenn man die Ladungstrdgermobilitdt ndherungsweise als
temperaturunabhéngig ansieht. Der Faktor Eg¢/2 in Gl. (10) ist die Aktivierungsenergie der
temperaturabhéngigen Leitfahigkeit des Halbleiters und gerade halb so groR, wie die
Energiellicke, die von den Elektronen tiberwunden werden muss.

2.2.2 Dotierung von Zinkoxid

Durch das Dotieren eines Halbleiters mit Fremdatomen kann ein Uberschuss oder Mangel
von Elektronen gezielt herbeigefiihrt werden. Ein Donatoratom gibt ein Valenzelektron an
den Halbleiter ab, das energetisch dicht unter der Leitungsbandkante liegt. Ein
Akzeptoratom bindet ein freies Elektron, dieses Loch liegt, wie in Abb. 2.3 dargestellt ist,
energetisch uber der Valenzbandkante. Die Dotierung hat einen drastischen Einfluss auf
die Lage des Ferminiveaus. Bei T=0 und n-Dotierung schiebt es sich energetisch
zwischen das Donatorniveau und die Leitungsbandkante, im Falle von p-Dotierung analog
zwischen das Akzeptorniveau und die Valenzbandkante. Eine Erhéhung der Temperatur
hat zur Folge, dass bei n-Dotierung Elektronen aus den Donatorniveaus sehr leicht ins
Leitungsband angeregt werden konnen. Durch Dotierung steigt die Leitfahigkeit sehr
schnell um mehrere GroRenordungen an. Da Ladungsneutralitat im Material herrschen
muss, schiebt sich das Ferminiveau mit weiterer Temperaturerhohung auf das intrinsische
Ferminiveau in die Mitte der Bandliicke.

Abb. 2.3: Lage des Ferminiveaus als Funktion der Temperatur im Falle von n-
Dotierung (Erp) und p-Dotierung (Ega).
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Es gibt eine Reihe von Elementen, die zur Dotierung von Zinkoxid geeignet sind.
Donatoren sind beispielsweise Aluminium und Fluor [15], ein Elektronenakzeptor ist
Stickstoff ~ [16,17]. Meistens werden diese Elemente wahrend der chemischen
Gasphasenabscheidung zugefihrt und dadurch in das ZnO-Kristallgitter eingebaut.
Insbesondere Sauerstoff spielt eine wichtige Rolle als Dotieratom. Fehlende Sauerstoff-
Atome im Kiristallgitter flhren zu intrinsischer n-Dotierung [18], wahrend zuséatzliche
Sauerstoff-Atome p-dotierend wirken [15].

2.2.3 Raumladungsbegrenzte Strome

Betrachtet man Isolatoren oder Halbleiter mit grofRen Bandliicken bei niedrigen
Temperaturen, dann kann die thermische Anregung von Elektronen ins Leitungsband
vernachlassigt werden. Bei einer angelegten Spannung U wird der Stromfluss dann
dadurch begrenzt, dass sich eine Raumladung im Material aufbaut, die das angelegte
elektrische Feld V. kompensiert. Im einfachsten Model nimmt man dazu ein Material an,
das weder Haftstellen noch thermisch erzeugte Ladungstrager enthalt und ohmsche
Kontakte in einem Abstand d voneinander hat. Die injizierten Elektronen bewegen sich
aufgrund von Streuprozessen mit einer konstanten mittleren Driftgeschwindigkeit v
zwischen den Kontaktstellen durch den Halbleiter. Die Stromdichte j und das GauRsche
Gesetz

j=enuV (12)
v _ne (12)
dx &g,
liefern dann zusammen
vavV__1 (13)
dx ee,u

Gleichung (13) lasst sich mit der Randbedingung V=0 an einem der Kontakte in x
integrieren.

LA (14)
2 s U

Integriert man nun noch das elektrische Feld V zwischen den Kontakten von 0 bis d auf,
so erhalt man einen Ausdruck fiir die angelegte Spannung U.
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Durch Auflésen nach j erhdlt man das bekannte Childsche Gesetz fir
raumladungsbegrenzte Strome in Materie

2

.9
J :gf%'oﬂF (16)

mit der quadratischen Strom-Spannungsabhangigkeit eines idealen Halbleiters. Es gibt
einige Spezialfalle, fur die das Childsche Gesetz angepasst werden kann. Im Falle
diskreter Haftstellen Ny der energetischen Tiefe Ey kondensiert der grofite Teil der
injizierten Elektronen sofort in diesen Haftstellen und GI. (16) wird zu

2

.9 U
J =§®550,UF, (17)

wobei ® das Verhaltnis der injizierten Ladungstrager im Leitungsband zur Gesamtzahl
der injizierten Ladungstrager angibt

©) =&e[ KT J : (18)

In jedem regularen Halbleiter wird der raumladungsbegrenzte Strom nattrlich von einem
ohmschen Anteil, der durch thermisch angeregte Ladungstrdger entsteht, tberlagert.

Inl

/' ——> Haftstellenfillung

/ Childsches Gesetz
ﬁ .
/ mit Haftstellen

. Childsches Gesetz

—— > Ohmsches Gesetz

InU

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Strom-Spannungskennlinien bei
raumladungsbegrenzten Stromen mit energetisch diskreten Haftstellen.
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Dieses macht sich aufgrund der quadratischen Strom/Spannungsabhangigkeit
insbesondere bei kleinen elektrischen Feldern bemerkbar. In Abbildung 2.4 sind einige
maogliche Strom/Spannungskennlinien bei raumladungsbegrenzten Stromen dargestellt.
Ohne Haftstellen geht das ohmsche Verhalten bei einer Ubergangsspannung in das
Childsche Gesetz Uber. Mit Haftstellen findet dieser Ubergang bei einer hoheren
Spannung statt. Bei weiterer Spannungserhthung wird das Ferminiveau soweit
angehoben, dass die Haftstellen von den injizierten Ladungstragern aufgefullt werden und
die Kennlinie geht wieder in das Verhalten ohne Haftstellen tber.

2.2.4 Persistente Photoleitfahigkeit

Wenn die Leitfahigkeit eines Halbleiters nach Beleuchtung erhoht bleibt und nur auf sehr
langen Zeitskalen auf den Dunkelwert der Leitfahigkeit relaxiert, spricht man von
persistenter Photoleitung (PPC). Eine Vielzahl von Materialien zeigt diese persistente
Photoleitung, so z.B. CdS [19], GaAs [20], GaN [21,22] und CIGS [23,24]. Es gibt
mehrere Modelle, die versuchen die persistente Photoleitung mit mikroskopischen bzw.
mesoskopischen Potentialfuktuationen zu erklaren. Die Idee des so genannten
Barrierenmodells besteht darin, dass es rdumliche Variationen des elektrischen Potentials
gibt, die durch mesoskopische Inhomogenitaten im Kristallgitter verursacht werden.
Allerdings behindern diese Potentialbarrieren lediglich die Rekombination der
Ladungstrager und man wirde keine lange Transiente wéhrend der Photoleitung erwarten.
Dies ist bei den Messungen mit ZnO jedoch der Fall.

Beim Modell der groflen Gitterrelaxation (LLR) hat die Besetzung eines bestimmten
Haftstellenniveaus eine Umordnung des Kristallgitters zur Folge [25]. Zur Beschreibung
des jeweiligen Gitterzustandes dient eine Konfigurationskoordinate Q. In Abbildung 2.5
sind die mdoglichen energetischen Zustdande des Systems in Abhangigkeit dieser
eindimensionalen Koordinate Q dargestellt. In der Konfiguration Q, befindet sich das
System im Grundzustand, die Haftstellen und das Leitungsband sind unbesetzt. Bei Q ist
die Haftstelle mit einem Elektron besetzt, wobei sich das Gitter nach der groRen
Umordnung in einer energetisch giinstigen Konfiguration befindet. Ausgehend von der
Konfiguration Qo kann ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt
werden und dann in den LLR-Defektzustand eingefangen werden. Dazu sind Photonen
mit Energien groRer als die Bandlicke notwendig. Das Elektron kann jedoch auch direkt
in den Defektzustand angeregt werden. Dazu genuigen Photonenenergien, die kleiner sind
als die Bandliicke. Die Relaxation des Gitters in die Konfiguration Q; geschieht dann
unter Emission von Phononen. Durch dieses Modell kann ebenfalls eine Transiente unter
Beleuchtung erklart werden, wenn der Ubergang zwischen den Gitterkonfigurationen in
beide Richtungen thermisch aktiviert ist. In diesem Fall kann der LLR-Defekt jedoch
nicht mit einer einfachen Parabelform beschrieben werden.
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Abb. 2.5: Mdgliche energetische Zustdnde bei LLR in Abhdngigkeit der
Konfigurationskoordinate Q (links) und Zustandsenergien im Gleichgewicht
(rechts).

Im Fall des Zinkoxids ist ein analoger Mechanismus zur Erklarung der persistenten
Photoleitfahigkeit denkbar. Da sich die adsorbierten Farbstoffe an der internen Oberflache
des Materials anlagern, spricht jedoch einiges daflr, dass eine Umordnung der
Oberflachenzusténde bei elektronischer Anregung fur die Persistenz der Photoleitfahigkeit
verantwortlich ist. In Kapitel 4 wird die persistente Photoleitfahigkeit des Zinkoxids im
Rahmen einer zur Veroffentlichung eingereichten Arbeit diskutiert.

2.3 Messtechnik

Zur elektrochemischen Abscheidung der untersuchten ZnO-Filme wurden verschiedene
strukturdirigierende Molekiile verwendet, um die Morphologie der Elektroden zu
optimieren. Insbesondere sollte eine hohe Filmporositat erreicht werden, um eine groRere
Farbstoffmenge in den Film einlagern zu konnen. Fir die Charakterisierung der
Ladungstransportprozesse in diesen Elektroden war es notwendig definierte elektrische
Kontakte auf die Filme =zu bringen, was ebenfalls die Kenntnis der
Oberflachenmorphologie voraussetzt. Zu diesem Zweck wurden oberflachenanalytische
Verfahren angewendet, deren Funktionsweisen ich in diesem Abschnitt erlautern werde.
Im Weitern werde ich die Versuchsaufbauten beschreiben, die zur Vermessung der 1V-
Kennlinien und zur Charakterisierung der persistenten Photoleitfahigkeit verwendet
wurden.
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2.3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Ein Rasterelektronenmikroskop (REM) nutzt die Wechselwirkung von Elektronen mit
einem abzubildenden Objekt zur Bilderzeugung aus. Dazu wird in einer Vakuumkammer
ein fein gebundelter Elektronenstrahl erzeugt und durch magnetische Ablenkung tber die
Objektoberflache gerastert. Die hochenergetischen Primarelektronen regen sekundére
Elektronen an, die das Material mit einer Energie von einigen Elektronenvolt verlassen
und von einem Detektor aufgefangen werden. Die Sekundéarelektronen werden dabei in
der so genannten Streubirne erzeugt, in der die Priméarelektronen ihre Energie verlieren.
Der Name ,Streubirne® resultiert aus der Form des Volumens, welches an der
Eintrittstelle ins Material eng ist und sich dann Birnenférmig aufweitet. Die
niederenergetischen Sekundérelektronen kénnen das Material jedoch nur in der Nahe der
Oberflache das Material verlassen, also aus dem recht kleinen Scheibchen am oberen
Ende der Birne. Daher liefern solche REM-Bilder eine sehr hohe Auflésung von etwa
1nm. Ein weiteres Verfahren ist die Detektion von zurlickgestreuten Primarelektronen
(back-scattered electrons oder BSE), die dann eine Energie von einigen
Kiloelektronenvolt besitzen. Da die Primarelektronen aus groRerer Tiefe zuriickgestreut
werden konnen ist die rdumliche Auflésung dieser Methode geringer. In BSE-Bildern
erscheinen tiefer liegende Bereiche des Objekts dunkler als vorstehende Bereiche.
Aulerdem fihrt die Wechselwirkung der Primarelektronen mit der Elektronenhille der
Atome zur Tiefenionisation und somit zur Emission von Rontgenstrahlung. Die Energie
der Rontgenstrahlung hangt von der Ordnungszahl der Atome ab (Moseleysches Gesetz),
wodurch es moglich ist, auf die chemische Zusammensetzung der Probe zu schlieRen.
Letztere Methode nennt sich daher auch energiedispersive Rontgenstrahlen-Analyse oder
kurz EDX. Bei jeder dieser Messmethoden ist es wichtig, dass die zu untersuchende Probe
elektrisch leitfahig und geerdet ist, da es sonst zu elektrostatischer Aufladung kommt, was
zu einer Ablenkung, bzw. Aufweitung des Elektronenstrahls und somit einem deutlich
schlechteren Messsignal fiihrt.

2.3.2 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope oder AFM) tastet Oberflachen
mechanisch auf einer Nanometerskala ab [26,27]. Dazu wird ein Silizium-Cantilever mit
einer sehr feinen Spitze (Krimmungsradius 10-20 nm) zeilenweise ber die Oberflache
gerastert. Ein piezoelektrischer Scanner bewegt dazu die Spitze in einem sehr Kkleinen
Abstand Uber die Probe, wobei die Krafte zwischen Probe und Spitze den Cantilever
verbiegen. Diese Verbiegung wird dadurch gemessen, dass ein Laserstrahl von dem
Cantilever auf eine Vierquadranten-Diode reflektiert wird und dort dessen Position
gemessen wird. Der Rasterbereich eines AFMs ist auf etwa 100 Mikrometer, die laterale
Auflésung auf etwa 1nm begrenzt. Moderne Geréte sind teilweise zu atomarer Aufldsung
fahig. Rasterkraftmikroskope koénnen in verschiedenen Messmodi arbeiten. Im ,,contact
mode* ist die Spitze in direktem Kontakt mit der Probenoberflache was direkt zu einer
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Verbiegung des Cantilvers fiihrt. Im so genannten ,,constant height mode* wird die Spitze
in konstanter Hohe Uber die Probe gefiihrt und die Verbiegung des Cantilevers als
Hohensignal verwendet. Im ,constant force mode* sorgt der Controller durch die
Abstandsregelung fiir eine konstante Auslenkung des Cantilevers. Die Bewegung des
Cantilevers bildet dann die Topographie der Oberflache ab. Der ,,non-contact mode* lauft
vollig bertihrungsfrei ab. Der Cantilever wird zu Schwingungen angeregt und in die Nahe
der Probe gebracht. Bei Messungen im Vakuum treten zwischen der Spitze und der Probe
Van-der-Waals-Krafte auf, die eine Dampfung der Schwingungsamplitude zur Folge
haben. Unter Atmospharenbedingungen oder in Flissigkeiten kénnen daneben noch sehr
komplexe andere Wechselwirkungen auftreten. Der Abstand des Cantilevers wird in
diesem Modus wieder so eingeregelt, dass die Schwingungsamplitude konstant bleibt.

Vibrationen durch Gebaudeschwingungen beeinflussen die AFM-Messungen empfindlich.
Daher werden die Mikroskope in der Regel auf schwingungsddmpfenden Tischen
aufgestellt. AuBerdem stellt akustischer Schall eine erhebliche Stérungsquelle dar, weil er
Uber die Luft direkt auf den Cantilever einkoppelt. Abhilfe schaffen
Rasterkraftmikroskope in Ultrahochvakuum-Anlagen, die zum einen Schall isolierend
wirken und zum anderen zusétzlich unerwiinschte Wasser- und Adsorbatfilme auf den
Proben verhindern.

2.3.3 Messung von Strom-Spannungskennlinien

Der Versuchsaufbau zur Messung von Strom-Spannungskennlinien bei unterschiedlichen
Temperaturen wurde von Marco Munzel im Rahmen seiner Diplomarbeit entwickelt und
ausfihrlich beschrieben [28]. Der schematische Aufbau ist in Abb. 2.6 zu sehen. Der
Messplatz besteht im Wesentlichen aus einem optischen Kryostaten (Janis ST100) und
einer 150W Xenon Kurzbogenlampe mit nachgeschalteten Filtern zur spektralen
Beeinflussung des Lichtstrahls. Dadurch erreicht man eine gute Ubereinstimmung mit
dem natdrlichen Sonnenlichtspektrum. Die Probe wird zur Temperaturstabilisierung auf
einem Kihlfinger aus hochreinem Kupfer befestigt, der mit fliissigem Stickstoff gekihlt

4|_ Filterrad Linse Wasserfilter

Xe-Kurzbogenlampe Kryostat

Abb. 2.6: Schematischer Aufbau des IV-Kennlinien Messplatzes.
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wird. Durch variables Gegenheizen mittels eines 20W Heizelements kénnen beliebige
Temperaturen zwischen 77 und 450K eingestellt werden. Die tatséchliche
Probentemperatur wird Uber einen zusétzlichen PT100-Temperaturfihler an der
Probenoberseite gemessen, da die verwendeten Glassubstrate insbesondere bei tiefen
Temperaturen eine sehr schlechte Warmeleitfahigkeit besitzen. Die Kontaktierung der
Proben erfolgt Uber zwei federgelagerte Goldstifte, die auf die Probe gedriickt werden.
Die Steuerung des Messplatzes erfolgt (ber eine Standardschnittstelle, die als ,,general
purpose interface bus“ (GPIB) bezeichnet wird. Das Messprogramm wurde mit der
Entwicklungsumgebung Labview von National Instruments erstellt. Abweichend vom
urspriinglichen Messaufbau verwendete ich eigene Routinen zur Aufnahme der Strom-
Spannungskennlinien mit Hilfe eines 2400 Source Meters (Keithley), die Routinen zur
Temperatursteuerung des Messplatzes habe ich Gibernommen.

2.3.4 Spektral aufgeltste Photoleitfahigkeit

Um die Photoleitfahigkeit der farbstoffbeladenen ZnO Elektroden bei Subbandgap-
Anregung spektral aufgeldst zu vermessen, ist ein Monochromator ungeeignet, da dieser
eine unzureichende Lichtintensitét liefert. AuRerdem zeigen die untersuchten Proben eine
persistente Photoleitfahigkeit mit Relaxationszeiten im Bereich von mehreren Stunden.
Daher war eine Charakterisierung der wellenldngenabhéngigen Photoleitfahigkeit mit

vergoldete Lichtéffnung
Federkontakte fur LED

Hohenverstellung Motorantrieb

> Multipol
BNC-Buch _ = Durchfiihrung
Zur Steuerung

Abb. 2.7: LED-Revolver in einer Vakuumkammer zur Vermessung der spektral
aufgelosten Photoleitfahigkeit. Die Ansteuerung erfolgt uber
Vakuumdurchfiihrungen.
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hoher spektraler Auflésung nicht in vernunftigen Zeiten zu realisieren. Um dennoch eine
Beleuchtung mit nahezu monochromatischem Licht bei unterschiedlichen Wellenldngen
zu erreichen, konstruierte ich einen motorgesteuerten Revolver, der mit 5 LEDs
unterschiedlicher Farben bestiickt wurde. In Abb. 2.7 ist dieser LED-Revolver abgebildet.
Da die Charakterisierung der persistenten Photoleitfahigkeit aufgrund der groRen
Relaxationszeiten sehr zeitintensiv ist, sollte der LED-Revolver ebenfalls mit dem
Computer automatisiert angesteuert werden. Zu diesem Zweck entwickelte ich ein
weiteres Labview-Programm, das die Position des Revolvers steuert und uber eine HP
3465 Stromquelle den LED-Strom regelt. Die Proben koénnen von oben mit
federgelagerten Goldstiften kontaktiert werden, wéhrend die Beleuchtung von der
Riickseite der Proben erfolgt (durch das Glas und die SnO,-Schicht hindurch). Da die
Messungen unter trockener Stickstoffatmosphére durchgefihrt wurden, um den Einfluss
von Feuchtigkeit und Sauerstoff auf die ZnO Elektroden zu minimieren, musste der LED-
Revolver in einer kleinen Vakuumkammer betrieben werden, die mit entsprechenden
Steckerdurchfiihrungen ausgerustet wurde. Da die Kontakte sehr sanft aufgesetzt werden
mussten, um das Probenmaterial nicht zusammenzudricken, stellte ich die elektrische
Verbindung direkt nach der Kontaktierung mittels einer Widerstandsmessung fest. Danach
wurde die Probenkammer verschlossen, mit Hilfe einer Heizplatte auf ca. 70°C erwarmt,
evakuiert und abschlieBend mit trockenem Stickstoff geflutet. Nachdem die
Probenkammer wieder auf Zimmertemperatur abgekuhlt war, wurde die Messung
gestartet. Diese Prozedur war notwendig, um die Filme in ertraglicher Zeit und ohne
den Einfluss der kondensierenden Luftfeuchtigkeit auf definierte Startbedingungen ohne
Widerstandsdrift zu bringen.
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Kapitel 3

Probenherstellung und Charakterisierung

Die in dieser Arbeit charakterisierten ZnO/Farbstoff Kompositelektroden wurden von drei
Gruppen der Kooperationspartner hergestellt. Ein Teil der Proben wurde in der ERES-
Gruppe aus Gifu unter der Leitung von Dr. Tsukasa Yoshida prapariert. Diese Gruppe
hatte schon seit Jahren Erfahrung mit der elektrochemischen Abscheidung von Zinkoxid
und lieferte deswegen die Startparameter fur die Probenpraparation. Ein weiterer Teil der
Proben wurde in der Gruppe PC1 der Universitdt Oldenburg von Doktorand Kazutera
Nonomura unter Betreuung von Dr. Derck Schlettwein hergestellt. Den grofiten Teil der
Proben, die in dieser Arbeit untersucht wurden, préparierte Doktorandin Esther Michaelis
in der Gruppe IOMC der Universitdt Bremen. Sie entwickelte neue Ansétze fir die
Probenpréparation, was die Reproduzierbarkeit verbesserte und zu Materialien fuhrte, die
fiir die Charakterisierungsmethoden in dieser Arbeit besser geeignet waren.

3.1 Morphologische Charakterisierung

Die  morphologische  Charakterisierung der ZnO  Elektroden fand durch
oberflachenanalytische Methoden wie Rasterkraft- und Rasterelektronenmikroskopie,
sowie durch Lichtmikroskopie statt. Zu Beginn des Projektes war ebenfalls angedacht, die
Charakterisierung der Morphologie und der elektronischen Zustandsdichten der
farbstoffbeladenen Zinkoxide mittels Rastertunnelmikroskopie durchzufuhren. Es stellte
sich jedoch nach vielen Versuchen heraus, dass die geringe elektrische Leitfahigkeit und
teilweise auch die morphologischen Eigenschaften der Probenmaterialien fur diese Art der
Untersuchung ungeeignet waren. Erst gegen Ende der Projektarbeit eroffnete sich die
Madglichkeit einige Materialproben mit einem fokussierten lonenstrahl (focussed ion
beam, FIB) unter Vakuumbedingungen zu zerschneiden und von der Schnittflache
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen zu machen. Diese Arbeiten wurden von meinem
Betreuer Dr. Achim Kittel bei der Firma FEI in Eindhoven (Niederlande) durchgefiihrt,
die mir die Bilder freundlicherweise zur Verfiigung stellte. Die Ergebnisse der
morphologischen Charakterisierung werde ich in diesem Abschnitt der Arbeit darstellen.
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3.1.1 Filme aus reinem Zinkoxid

Wird reines Zinkoxid aus Zinkchlorid- oder Zinknitratlosung elektrochemisch
abgeschieden, dann erwartet man einen dinnen Film zu erhalten, der aus hexagonalen
Kristallen aufgebaut ist. Einige typische Vertreter dieser reinen ZnO Filme, die alle bei
einem festen Potential von -0,9V vs. SCE aus ruhendem Elektrolyten abgeschieden
wurden, sind in den Abbildungen 3.1 und 3.2 dargestellt. Diese Bilder wurden mit einem
Rasterelektronenmikroskop (DSM 940 von Zeiss) in der Universitit Oldenburg
aufgenommen. Obwohl formal dieselben Abscheidungsparameter verwendet wurden,
zeigen die Filme, die aus Zinknitrat Losung abgeschieden wurden, unterschiedliche
Oberflachenmorphologien. Die linke Aufnahme in Abb. 3.1 zeigt die erwarteten
hexagonalen Saulen mit einem Durchmesser von ca. 1um. Die rechte Aufnahme hingegen
zeigt keine dieser hexagonalen Strukturen, sondern eher stdbchenférmige Kristalle von ca.
lum Ldange. Es war nicht moglich Filme in reproduzierbarer Qualitdt aus Zinknitrat
Losung abzuscheiden, was offensichtlich auf einen oder mehrere unkontrollierte
Abscheidungsparameter schlieBen l&sst. Aullerdem lassen die leicht verrauschten
Aufnahmen auf eine sehr schlechte Filmleitfahigkeit schlielen, da es zu statischer
Aufladung in dem Material kommt. Die Filmabscheidung aus Zinkchlorid Losung lieferte
ZnO Elektroden mit deutlich besserer Reproduzierbarkeit der Morphologie. In Abb. 3.2
sind exemplarisch zwei Aufnahmen dieser Filme dargestellt. Beide Proben zeigen die fir
ZnO typischen hexagonalen Saulen. Das Filmwachstum beginnt an der Arbeitselektrode
mit einzelnen Kristallisationskeimen, die dann senkrecht zur Elektrode aufwachsen.
Vereinzelt kommt es auch zu neuem Kristallwachstum auf der Oberflache des bereits
abgeschiedenen Films (rechtes Bild). Aufgrund der schlechten Reproduzierbarkeit der
ZnO Elektroden aus Zinknitrat Losung wurden im Folgenden nur noch Elektroden

Abb. 3.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zweier ZnO Filme, die aus
Zinknitrat Lésung mit identischen Parametern (0,1M wassrige Zn(NOj3),-L6sung,
-0,9V vs. SCE, 70°C, 30 Minuten) abgeschieden wurden.
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Abb. 3.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zweier ZnO Filme, die aus
Zinkchlorid Losung mit identischen Parametern (5mM waéssrige ZnCl,-Ldsung,
0,1M KCI-Lb6sung, -0,9V vs. SCE, 70°C, 30 Minuten) abgeschieden wurden.

untersucht, die aus Zinkchlorid Losung abgeschieden wurden. Bereits eine sehr kleine
Variation der Abscheidungsparameter fihrt zu verédnderten Filmmorphologien. In Abb.
3.3 ist eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines reinen ZnO Films dargestellt, der
bei -1,0V statt der -0,9V vs. SCE abgeschieden wurde. Dieser geringe Unterschied des
Potentials bei der Abscheidung fiihrt zu einer vollig veranderten Struktur der ZnO
Kristalle.

40um

Abb. 3.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines reinen ZnO Films,
der bei -1,0V vs. SCE aus Zinkchlorid Ldsung abgeschieden wurde. Die weiteren
Parameter waren: 5mM wassrige ZnCl,-Lésung, 0,1M KCI-Lésung, 70°C, 30
Minuten Abscheidungsdauer.
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3.1.2 Einfluss der Farbstoffe auf die Filmmorphologien

Die Zinkoxid Elektroden sollen nach dem Prinzip der ,Grétzel-Zelle* als
photoelektrochemische Solarzelle zur Energiekonversion verwendet werden. Dazu
muissen die Elektroden mit geeigneten Farbstoffen sensibilisiert werden. Eine sehr
einfache Methode ist die Zugabe geeigneter Farbstoffe in sehr geringen Konzentrationen
zum Elektrolyten. Auf diese Weise werden die Farbstoffe wéahrend der elektrochemischen
Abscheidung in die Zinkoxid Matrix eingebaut. Dies hat einen strukturdirigierenden
Einfluss auf die Materialien zur Folge. In Abbildung 3.4 ist eine Ubersicht
rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen von diversen Zinkoxiden zu sehen, die
mit verschiedenen Molekilen sensibilisiert wurden. SDS (Natrium Laurylsulfat)
ist eine Detergenz die hauptsachlich in Waschmitteln und fiir die Kunststoffherstellung
verwendet wird, EosinY ist ein Xanthen Farbstoff, der urspriinglich aus Teer gewonnen
wurde. Wahrend einige Filme, wie z.B. der ZnTSSP sensibilisierte oder EosinY
readsorbierte Film eine sehr glatte Oberflachenstruktur aufweisen, sind die unter Zugabe
von SDS abgeschiedenen Filme sehr zerkliftet und pords. AulRerdem féllt auf, dass alle
Filme, die unter Zugabe von EosinY abgeschieden wurden, mehr oder weniger starke
Risse im Material aufweisen. Dieses Phanomen wird im nédchsten Abschnitt genauer
diskutiert werden. Auch die Winkelgeschwindigkeit der zur Abscheidung verwendeten
rotierenden Elektrode hat einen Einfluss auf die Oberflachenmorphologie der Filme (siehe
Abb. 3.4 rechts). Das liegt an dem verringerten Stofftransport vom Elektrolyten zur
Arbeitselektrode bei der reduzierten Rotationsgeschwindigkeit der Arbeitselektrode. Die

Abb. 3.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen diverser ZnO Filme, die
aus Zinkchlorid Loésung unter Zugabe von strukturdirigierenden Molekilen mit
unterschiedlichen Parametern abgeschieden wurden. Die strukturdirigierenden
Molekule und die Abweichungen von den Standardparametern sind jeweils
angegeben.
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mit EosinY readsorbierten Filme zeigten in den Versuchen unserer Kooperationspartner
die groBten internen Quantenausbeuten [29]. Fir diese Materialien konnte ein IPCE-Wert
(Internal Photon-to-current Conversion Efficiency) von bis zu 90% gemessen werden.
Deshalb sollten insbesondere diese EosinY beladenen Filme detailliert elektrisch
charakterisiert werden.

3.1.3 Ausbildung von Rissen

Der Uberwiegende Anteil der ZnO Filme, die ich von den Préparatoren erhalten habe,
zeigte Risse im Material. Das galt besonders fur die EosinY beladenen Filmen. Diese
Risse waren meist bereits mit einem optischen Mikroskop zu sehen und &hnelten einer
Oberflache, wie man sie von ausgetrockneten Wustenbdden kennt. Insbesondere nach
einer Lagerung der Proben in einem Exsikkator zeigten fast alle Filme diese Risse. Daher
fiihre ich deren Ausbildung auf Trocknungseffekte zurlick, nachdem die Proben aus dem
waéssrigen Elektrolyten entfernt wurden. In Abbildung 3.5 ist eine Probenserie von EosinY
beladenen Proben dargestellt. Nach der Abscheidung unter Einfluss von 50uM EosinY
aus Zinkchlorid Losung wurde die Probe geteilt und der Farbstoff mittels einer milden
KOH Losung aus der einen Hélfte des Films herausgel6st. Danach wurde die Probe
nochmals geteilt und eine Halfte durch Eintauchen in eine EosinY-Ldsung erneut mit dem
Farbstoff beladen (Readsorptionsmethode). Der direkt abgeschiedene Film (links) zeigt
die fir EosinY typische rote Farbe. Es ist bereits eine leichte Rissausbildung zu sehen.
Deutlicher wird dieses bei dem Teil des Films, aus dem der Farbstoff herausgeldst wurde
(Mitte). Nach der Readsorption von Farbstoff in die ZnO Struktur (rechts) haben sich

Abb. 3.5: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer Probenreihe EosinY beladener
Zn0O Filme, die starke Risse ausgebildet haben. Der linke Film wurde unter dem
Einfluss von 50uM EosinY aus Zinkchlorid Lésung abgeschieden, aus dem
Mittleren der Farbstoff in KOH Lésung desorbiert und im rechten Film EosinY
readsorbiert.
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ganze Teile des Films vollstandig von der Ruckelektrode abgeltést. Mit Hilfe eines
Rasterelektronenmikroskops soll die Breite der Risse genauer quantifiziert werden. In
Abb. 3.6 sind zwei Filme abgebildet, die ebenfalls sehr deutliche Risse zeigen. Das
Material wurde wie zuvor unter Zugabe von 50uM EosinY aus Zinkchlorid Ldsung
abgeschieden. Die Breite der Risse kann auf ca. 1um abgeschatzt werden (linkes Bild).
AuRerdem scheinen die Risse durch das gesamte Material zu reichen, da die Struktur der
SnO,-Riickelektrode in dem abgebildeten Riss deutlich zu sehen ist. Unter der Annahme,
dass sich die Filme durch den Verlust von Wasser isotrop zusammenziehen, l&sst sich eine
Volumenschrumpfung von ca. 6% berechnen. Da alle morphologischen und optischen
Charakterisierungsmethoden, die auf die Proben angewendet werden sollen, unter
trockener Stickstoffatmosphare bzw. unter Vakuumbedingungen durchgefiihrt werden, um
gerade den Einfluss von Feuchtigkeit und Adsorbaten zu minimieren, stellen diese Risse
ein erhebliches Problem dar. Die rechte Aufnahme in Abb. 3.6 zeigt einen 40x40um?
grolRen Ausschnitt eines EosinY beladenen Films, auf den ein 100nm dicker Goldkontakt
aufgedampft wurde, um einen definierten ohmschen Kontakt auf die Probe aufzubringen.
Durch die Risse bilden sich Kurzschlisse zur elektrisch leitfahigen Riickelektrode. Daher
ist eine elektrische Charakterisierung der transversalen Leitfahigkeit auf diese Weise nicht
maoglich. Auch ein direktes Aufsetzen eines federgelagerten Goldstiftes fiihrte nicht zu
einem stabilen Kontakt. Entweder driftete die Leitfahigkeit der Proben sehr stark oder es
kam spatestens durch thermische Ausdehnung des Materials wahrend der
temperaturabhéngigen Strom-Spannungsmessungen zur Unterbrechung der Leitfahigkeit.
Um dennoch die transversale Leitfahigkeit dieser Proben charakterisieren zu kénnen, habe
ich Versuche mit Hilfe eines Rastertunnelmikroskops unternommen. Die untersuchten
Elektroden zeigten jedoch unter den erforderlichen Ultrahochvakuum (UHV)
Bedingungen eine so geringe elektrische Leitfahigkeit, dass keine erfolgreichen

40um

Abb. 3.6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zweier Zinkoxid/EosinY
Filme mit ausgeprdgten Rissen im Material. Beide Filme wurden unter dem
Einfluss von 50uM EosinY aus Zinkchlorid Lésung abgeschieden. Auf den rechts
abgebildeten Film wurde ein 100nm dicker Goldkontakt aufgedampft.
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Messungen durchgefuhrt werden konnten.

Dennoch konnten durch die erforderliche Praparation der Proben Erkenntnisse tber die
Probenmorphologie gewonnen werden. Bei elektrischen Tunnelmessungen ist es
unbedingt erforderlich, reine Probenoberflachen ohne jegliche Adsorbate zu untersuchen.
Da die untersuchten Proben elektrochemisch hergestellt wurden und nach Aussage unserer
Kooperationspartner nicht mit Losungsmitteln gereinigt werden sollten, um den Farbstoff
nicht zu zerstéren, wurde ein Verfahren angewendet, das unter dem Namen ,Film-
Cleaving” bekannt ist. In Abb. 3.7 ist dieses Verfahren schematisch dargestellt. Ein Metall
oder Glasstdbchen wird mittels eines UHV-tauglichen Epoxidharzklebers auf den Film
geklebt. Die Probe wird dann mit diesem Stdbchen in die Messanlage eingeschleust und
erst dort mechanisch abgetrennt. Dabei hofft der Experimentator, dass der Film teilweise
in der Mitte aufbricht und somit eine nicht kontaminierte, frische Oberflache entsteht, die
unter den UHV-Bedingungen untersucht werden kann. In Abb. 3.8 sind zwei
lichtmikroskopische Aufnahmen einer solchen EosinY beladenen ZnO Probe dargestellt.
Die linke Abbildung (a) zeigt den Ausschnitt der Probe, auf dem der 2mm dicke Glasstab
aufgeklebt war. Es sind noch deutliche Riickstande des Epoxidharzklebers zu sehen,
sowie ein kleiner Bereich in der Mitte, der in der rechten Abbildung (b) vergroRert
dargestellt ist. Der rote Bereich unten besteht aus dem ZnO/EosinY Kompositmaterial,
das wie geplant irgendwo in der Filmebene zerrissen ist. Oben rechts ist ein Bereich zu
sehen, in dem sogar die leitfahige SnO, Riickelektrode vom Glassubstrat gezogen wurde.
In der Mitte sieht man jedoch sehr deutlich die SnO, Rickelektrode mit einigen
Epoxidharzresten, die durch die Risse des Films bis auf die Riickelektrode gelangt sind.
Die Risse durchdringen also offensichtlich den ganzen Film bis zur Riickelektrode. Das
erschwert einerseits die elektrische Charakterisierung der Filme, fiihrt jedoch ebenso zu
Problemen bei der Verwendung der Materialien in photoelektrochemischen Solarzellen.
Da der elektrische Kontakt zwischen dem aktiven Film und der Riickelektrode der

Glasstabchen

Klebstoff

ZnO/EosinY Film

Glassubstrat

Abb. 3.7: Schematische Darstellung des Cleaving-Verfahrens. Ein mittels
Epoxidharz angeklebtes Glasstdbchen wird innerhalb der UHV-Anlage von der
Probe gebrochen, um eine saubere Filmoberflache zu erhalten.

-26 -



a)i-lQ

Abb. 3.8: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer ZnO/EosinY Probe, die mit dem
Cleaving-Verfahren hergestellt wurde wurde.

Solarzelle durch einen Elektrolyten hergestellt wird, kann dieser durch die Risse direkt auf
die SnO,-Elektrode gelangen. Das wirde aber im Prinzip einen lokalen Kurzschluss in der
Solarzelle bedeuten.

Erst das Zerschneiden einiger Proben mittels eines fokussierten lonenstrahls (FIB) zeigte
das wirkliche Ausmal? der Rissbildung in den EosinY beladenen Proben. In Abbildung 3.9
sind zwei Bilder einer Probe zu sehen, in die ein senkrechter Schnitt von 40um Lé&nge
durch eine Bombardierung mit eng fokussierten Galliumionen prapariert wurde. Vor dem
Schneideprozess wurde eine Platinschicht auf dem Material abgeschieden, die als eine Art
Schnittmaske dient und somit prazisere Schnitte durch das Material erlaubt. Die
unterschiedlichen Materialien sind in der Abbildung bezeichnet. Man sieht, dass die Risse

Abb. 3.9: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Schnittes durch eine
ZnO/EosinY Probe, die unter dem Einfluss von 50uM EosinY aus
Zinkchloridlésung abgeschieden wurde. Die Bilder wurden in einer FIB-Anlage
von Dr. Achim Kittel aufgenommen.

(Mit freundlicher Genehmigung der FEI-Company, Eindhoven)
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durch den gesamten ZnO Film reichen und mit dem abgeschiedenen Platin geftllt sind.
Dasselbe geschieht beim Aufdampfen von Goldkontakten zur elektrischen
Charakterisierung und fiihrte in meinen Versuchen regelméfiig zu Kurzschlissen. In der
rechten Abbildung ist die Schnittflache vergroRert abgebildet. Es ist deutlich zu sehen,
dass der ZnO Film begonnen hat, sich von der Ruckelektrode zu lésen. Das wiederum
erklart das undefinierte Verhalten der Filme wéhrend der Leitfahigkeitsmessungen durch
einfaches Aufsetzen eines belasteten Goldstifts. Der Spalt zwischen Rickelektrode und
ZnO Film wurde einerseits durch den aufgesetzten Stift mechanisch undefiniert
zusammengedrickt, andererseits hat sich der Film wahrend der temperaturabhangigen
Messungen offensichtlich komplett von der Riickelektrode geldst. Diese Materialien sind
daher fur eine verlassliche quantitative elektrische Charakterisierung ungeeignet.

Um die Reproduzierbarkeit der Filmpréparation zu verbessern, arbeitete Esther Michaelis
an der Filmabscheidung in Gegenwart von Detergenzien [11]. Als dufRerst viel
versprechende strukturdirigierende Substanz stellte sich dabei Natrium Laurylsulfat (SDS)
heraus. Es wurde gezeigt, dass SDS als Detergenz in der Lage ist, die Reaktionsrate bei
der elektrochemischen ZnO-Abscheidung entscheidend zu beschleunigen und die
Morphologie der resultierenden Filme positiv zu beeinflussen. Als ideale Konzentration
wurden 600uM SDS im Elektrolyten ermittelt. Bei dieser Konzentration wurden Filme
abgeschieden, die duRerst poros sind. Der so genannte Roughness-Faktor (RF) beschreibt
das Verhaltnis von innerer zu geometrischer Oberflache einer beliebigen Struktur. Durch
Sorptionsmessungen mit Krypton konnten fir die ZnO/SDS Filme RF-Werte von mehr als
600 gemessen werden. Diese groRe innere Oberflache sollte &uRerst glnstig zur
Anlagerung von Farbstoffmolekilen sein. Die Sensibilisierung dieses Materials geschieht
durch simples Eintauchen der Proben in entsprechende Farbstofflésungen. In Abbildung

Abb. 3.10: Schnitt durch eine ZnO Probe, die unter dem Einfluss von 600uM SDS
aus Zinkchloridlésung abgeschieden wurde.
(Mit freundlicher Genehmigung der FEI-Company, Eindhoven)
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3.10 ist ein ZnO/SDS Film ohne Farbstoffe abgebildet, der ebenfalls in der FIB-Anlage
prapariert wurde. In diesem Fall ist ein sehr homogener Film zu sehen, der eine gute
Verbindung zu der SnO; Riickelektrode besitzt. Auflerdem scheint die Morphologie dieses
Films im Vergleich mit dem ZnO/EosinY Film aus Abb. 3.9 deutlich pordser zu sein.
Diese Dichte Struktur ohne sichtbare Poren ist wahrscheinlich ebenfalls ein Grund fir die
starke Rissausbildung. Die porose, fast schwammartige, Struktur ist hingegen in der Lage,
ohne Rissbildung zu schrumpfen, wenn das Material austrocknet. Das Kapitel 4 dieser
Arbeit besteht aus zwei Arbeiten, die sich mit der elektrischen Charakterisierung der
transversalen Leitfahigkeit der ZnO/SDS Filme befassen.

3.2 Elektrische Charakterisierung

Bei der elektrochemischen Abscheidung von Materialien ist eine elektrisch leitfahige
Arbeitselektrode nétig, auf der das Material bei angelegter Spannung aufwachst. Daher
haben diese Materialien meistens eine Vorzugsrichtung fir den Transport von
Ladungstragern. Diese Vorzugsrichtung ist in einigen Féllen direkt an der
Filmmorphologie abzulesen. Reines ZnO wachst beispielsweise in den hexagonalen
Sdulen senkrecht zur Arbeitselektrode auf, siehe Abb. 3.1 und 3.2. In anderen Féllen weist
das Material jedoch eine isotrope Morphologie auf. In Abbildung 3.11 ist der
Ladungstransport senkrecht und waagerecht zur Filmebene schematisch dargestellt. Da
die abgeschiedenen ZnO Filme zur Klasse der Widebandgap-Halbleiter gehdren, ist die
intrinsische Leitfahigkeit sehr gering. Der transversale Ladungstransport kann daher wie
in Abb. 3.11(a) durch Kontaktieren der Oberseite des Films und der Riickelektrode
vermessen werden. Dabei gibt es jedoch aufgrund der morphologischen Eigenschaften der
Filme besondere Anforderungen an die Kontakte. Die Proben, die eine starke
Trocknungsrissausbildung aufweisen, konnten nicht erfolgreich mit definierten
Goldkontakten bedampft werden, weil es dadurch Kurzschlisse zur Riickelektrode gab.
Auch ein simples Aufpressen eines federgelagerten Goldstiftes fiihrte zu undefinierten
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Abb. 3.11: Schematische Darstellung von lateralem und transversalem
Ladungstransport in hochohmigen Filmen, die auf leitfahigen Elektroden
aufgewachsen sind. Die Kontaktierung geschieht durch federgelagerte Goldstifte.
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Messergebnissen. Die Proben, die unter dem Einfluss des strukturdirigierenden Molekiils
SDS abgeschieden wurden, zeigen eine sehr hohe Porositat. Es darf keinesfalls starker
Druck auf die Proben ausgeibt werden, da die Messaufbauten aufgrund der
Vakuumpumpen vibrieren und dadurch die Kontaktstifte sehr leicht die Filme
zusammendriicken. Eine duBerst einfache und effektive Kontaktierungsmethode stellt ein
dinnes Indium-Scheibchen dar, das zwischen dem aufgedampften Goldkontakt und dem
federgelagerten Goldstift platziert wird. Indium ist ein duktiles Metall der dritten
Hauptgruppe und leicht formbar. Dadurch wird der Druck des Goldstiftes auf eine groRere
Kontaktflache wverteilt. Im vierten Kapitel dieser Arbeit wird der transversale
Ladungstransport der ZnO/SDS Filme charakterisiert. Die Charakterisierung der lateralen
Filmleitfahigkeit ist experimentell aufwendiger. Da die abgeschiedenen Filme nicht von
der leitfahigen Rickelektrode entfernt werden konnten und viele Proben zudem noch die
charakteristischen Trocknungsrisse aufweisen, flief3t, wie in Abb. 3.11(b) dargestellt, der
grolte Anteil der Ladungstréager durch die hochleitfahige Riickelektrode und nicht durch
den ZnO Film. Versuche die ZnO Filme von der Rickelektrode abzuziehen schlugen fehl.
Daher ist eine Untersuchung der lateralen Filmleitfahigkeit auf diese Weise nicht méglich.

3.2.1 Mikrostrukturierte Elektroden

Um die lateralen Filmleitfahigkeiten ohne stérenden Einfluss der Riickelektrode
vermessen zu konnen, habe ich mikrostrukturierte Elektroden zur Filmabscheidung
entwickelt. Die Idee ist, dass eine elektrisch isolierende Liicke zwischen zwei Elektroden
wéhrend der Filmabscheidung Utberwachsen wird, da die elektrochemische Reaktion
ohnehin an der Doppelschicht direkt vor den Elektroden stattfindet und sich somit
Kristallisationskeime zwischen den Elektroden bilden konnen. Diese Art der
elektrochemischen Abscheidung wurde schon erfolgreich mit anderen Materialien
durchgefihrt [30]. An die mikrostrukturierten Elektroden wurden mehrere Anforderungen
gestellt. Es sollten vier elektrische Kontakte mit sehr kleinem Abstand nebeneinander
liegen, um eine Vierpunktmessung zu ermoglichen. Ferner mussten die vier Elektroden
wéhrend der elektrochemischen Abscheidung auf demselben Potential liegen, nach der
Filmpréparation jedoch einzeln kontaktiert werden kénnen. Letztlich musste ein Material
verwendet werden, dass unempfindlich gegeniiber den basischen Bedingungen wéhrend
der Abscheidung ist und das sich mikrostrukturieren lasst. Um diesen Anforderungen
gerecht zu werden, verwendete ich Elektroden aus Gold, die mittels Fotolithografie auf
Glassubstraten mit einer GroRe von 20x20mm? aufgebracht wurden.

3.2.2 Herstellung der Mikroelektroden

Die Vorlagen fir die entsprechenden Lithografiemasken wurden mit dem Programm
Corel Draw im DIN A4 Format erstellt, ausgedruckt und im Fotolabor der Universitat
Oldenburg durch Abfotografieren zu einem Schwarzweil3-Negativ verkleinert. Abbildung
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Mikroelektroden

Schnittlinie

Abb. 3.12: Maskenvorlagen zur Fotolithografie, die schwarzen Bereiche bestehen
nach der Herstellung aus Gold. Die vier Mikroelektroden haben eine Breite von
100um und einen Abstand von jeweils 8um zueinander (links). Das Gesamtlayout
(rechts) besteht aus den vier Mikroelektroden und der Kontaktbelichtungsmaske
zum Kontaktieren der vier Mikroelektroden zur Abscheidung des Films.

3.12 zeigt die vier Mikroelektroden mit einer Lange von 1,8mm, einer Breite von 100pum
und einem Abstand von etwa 8um auf denen spater der zu vermessende Film liegen sollte
und die Gesamtstruktur der Lithografiemaske. An der angedeuteten Schnittlinie wurden
die Glassubstrate nach der Filmabscheidung zerschnitten, um die vier Elektroden einzeln
kontaktieren zu konnen. Die detaillierten Praparationsschritte zur Fotolithografie wurden
von mir ausfihrlich in [31] beschrieben und werden hier lediglich prinzipiell
wiedergegeben. Zuerst wurden die Substrate gereinigt und unter Reinraumbedingungen
(Reinheitsklasse 1000) und Gelblicht mit positivem Fotolack (AR-P 5350 von Allresist)
bedeckt und getrocknet. Die &uf3ere Elektrodenstruktur wurde mittels Kontaktbelichtung
in den Fotolack belichtet und danach die innere Struktur mit Hilfe einer Lithografieanlage
passend an dieser Struktur ausgerichtet und belichtet. Anschliefend konnte die gesamte
Elektrodenstruktur mit dem Entwickler (AR 300-26) aus dem Lack herausgedatzt werden.
Nach Aufdampfen (Pfeiffer PLS 500) einer Chromschicht von 2nm Dicke als
Haftvermittler und einer Goldschicht von 100nm Dicke wurde der restliche Photolack
durch Aceton in einem Ultraschallbad abgeltst. Nach diesem ,,Lift-off“ Prozess blieben
die gewiinschten Goldstrukturen auf dem Glassubstrat zuriick.

3.2.3 ZnO Filme auf mikrostrukturierten Elektroden

Die mikrostrukturierten Elektroden wurden von mir so entworfen, dass sie exakt in die
Probenaufnahme der rotierenden Arbeitselektrode montiert werden konnten. Daher war
seitens der praparierenden Gruppen keinerlei Modifikation der Versuchsaufbauten notig.

Die Filme konnten auf den Mikroelektroden mit denselben Parametern abgeschieden
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(b)

Abb. 3.13: Lichtmikroskopische Aufnahme eines reinen ZnO Films (a), der aus
Zinkchloridlésung mit den Standardparametern abgeschieden wurde, und eines
EosinY beladenen ZnO/SDS Films (b) auf mikrostrukturierten Goldelektroden.

werden, wie auf den Standard SnO,-Substraten. Nach dem elektrochemischen
Abscheidungsprozess wurden die mikrostrukturierten Substrate an der in Abb. 3.12
eingezeichneten Schnittlinie mittels eines Diamantschneiders durchtrennt. Nun war es
maoglich die vier Goldelektroden einzeln zu kontaktieren. In Abbildung 3.13 sind
lichtmikroskopische Aufnahmen zweier typischer mikrostrukturierter Goldsubstrate nach
der Filmabscheidung dargestellt. Es fallt auf, dass der reine ZnO Film in Abb. 3.13(a)
zwar die Goldelektroden bedeckt, die Liicke zwischen den Elektroden ist jedoch noch
deutlich sichtbar. Scheinbar wurden die Lucken nicht vollstandig Uberbrickt. Der rote
ZnO/EosinY Film in Abb. 3.13(b), der (ber die SDS Route abgeschieden und
anschlieBend mit EosinY beladen wurde, hat die Goldelektrode unter sich begraben. Die
8um breiten Licken zwischen den Goldelektroden wurden wéhrend der Abscheidung
vollstandig Uberwachsen. Offensichtlich bewirkt die Detergenz SDS nicht nur eine viel
porésere Morphologie, sondern beeinflusst den Wachstumsprozess direkt zu Beginn der

N 20 10
20. i
40

(a)

Abb. 3.14: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der Licken zwischen den
Mikroelektroden eines reinen ZnO Films (a), der aus Zinkchlorid L&sung
abgeschieden wurde, und eines EosinY beladenen ZnO/SDS Films (b).
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Abb. 3.15: Schematische Darstellung zweier moglicher Filmwachstumsprozesse
uber Mikroelektroden zu Beginn der elektrochemischen Abscheidung.

Abscheidung. In Abbildung 3.14(a) ist eine Rasterkraftmikroskop Aufnahme von der
Licke zwischen den Mikroelektroden des reinen ZnO Films aus Abb. 3.13(a) dargestellt.
Die 8um Breite Liicke zwischen den Goldelektroden ist noch deutlich auszumachen,
dennoch befinden sich auch einige Kristalle in der Mitte der Licke. Die Hohenskala zeigt,
dass der Film scheinbar nur eine Dicke von maximal 1um hat. Abbildung 3.14(b) zeigt
eine Rasterkraftmikroskop Aufnahme des Films, der tber die SDS Route abgeschieden
wurde. Die Liicke zwischen den Elektroden ist dort nicht mehr auszumachen und die
Morphologie &hnelt stark den ZnO/SDS Filmen, die auf den Standard SnO, Substraten
abgeschieden wurden. Es gibt offensichtlich deutliche Unterschiede bei den
Wachstumsprozessen, die von den verwendeten strukturdirigierenden Molekiilen
abhangen. Zwei mogliche Wachstumsprozesse sind in Abbildung 3.15 schematisch
dargestellt. Im Fall von reinem ZnO beginnt das Wachstum fast nur auf den
Goldelektroden. Die Licke zwischen den Elektroden kann daher erst bei sehr groRen
Filmdicken geschlossen werden und selbst dann ist eine klar definierte Korngrenze
zwischen den Elektroden zu erwarten. Der Kristallbildungsprozess unter dem Einfluss von
SDS scheint bereits weiter vor der Arbeitselektrode in der Doppelschicht stattzufinden,
daher kdnnen sich die Keimkristalle durch Diffusion auch zu Beginn der Abscheidung in
der Liicke zwischen den Goldelektroden anlagern. Durch denselben Prozess kann auch die
stark erhohte Filmporositat erklért werden.

Von den so erhaltenen Filmen wurden von mir Strom-Spannungskennlinien
aufgenommen. Dazu wurden jeweils zwei benachbarte Mikroelektroden mittels
federgelagerter Goldstifte kontaktiert. Die so praparierten Proben wurden in eine
Vakuumkammer gegeben und diese nach der Evakuierung mit trockenem Stickstoff
geflutet. Auf diese Weise ist sichergestellt, dass sich kein Wasserfilm zwischen den
Mikroelektroden befindet, der die Leitfahigkeit beeinflusst. Leider zeigten auch hier die
Zinkoxide, die unter Einfluss von EosinY in einem Schritt abgeschieden wurden, vollig
undefinierte Messergebnisse. Die ZnO/SDS Proben weisen sehr geringe elektrische
Leitfahigkeiten auf und zeigen eine nichtlineare, aber symmetrische, Strom-Spannungs-
Charakteristik. In Abbildung 3.16 sind einige Strom/Spannungskennlinien dieser
Materialien dargestellt. Die elektrische Leitféahigkeit des reinen ZnO Films ist so gering,
dass sie fast im Messrauschen des verwendeten Messgerates (Keithley 2400 Source
Meter) verschwindet. Das liegt daran, dass es nur einige wenige elektrisch leitfahige Pfade
uber die Kristalle zwischen den Kontaktfingern gibt. Den hochsten Leitwert besitzt die
ZnO Probe, die 30 Minuten lang unter dem Einfluss von SDS uber den Elektroden
abgeschieden wurde. Aufféllig ist, dass die farbstoffbeladenen Filme einen geringeren
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Abb. 3.16: Strom/Spannungskennlinien verschiedener ZnO Filme, die auf
mikrostrukturierten Goldelektroden abgeschieden wurden:
e ZnO/SDS, 30 Minuten, SDS in KOH desorbiert
e ZnO/SDS, 30 Minuten, SDS desorbiert, EosinY readsorbiert
ZnO/SDS, 30 Minuten, SDS desorbiert, ZnTSPc readsorbiert
m ZnO/SDS, 20 Minuten, SDS desorbiert, EosinY readsorbiert
Zn0/SDS, 20 Minuten, SDS desorbiert, ZnTSPc readsorbiert
e reines ZnO aus Zinkchlorid Lésung, 30 Minuten
Die Punkte stellen die Messwerte dar, die durchgezogenen Linien die
angendherten Kurven nach dem Modell der raumladungsbegrenzten Stréme mit
einem ohmschen Anteil.

Leitwert besitzen, obwohl sie geometrisch sehr dhnlich aufgebaut sein sollten, da es sich
nur um eine Readsorption von Farbstoffen in die als reine ZnO-Filme hergestellten Proben
handelt. In Kapitel 4 wird sich herausstellen, dass dies mit Hilfe von Akzeptorniveaus
verstanden werden kann, die in der N&he des Valenzbandes des p-leitenden Zinkoxids
durch Elektronen aus dem eingelagerten Farbstoff teilweise abgesattigt werden. Dadurch
sinkt die Leitfahigkeit des Materials drastisch ab. Da Esther Michaelis gezeigt hat, dass
die Dicke der ZnO/SDS Filme linear mit der Abscheidungsdauer anwéchst, sollten die
Filme, die nur 20 Minuten lang abgeschieden wurden, etwa 2/3 der Filmdicke der 30
Minuten lang abgeschiedenen Proben besitzen. Der Leitwert dieser Proben ist jedoch etwa
einen Faktor 10 geringer. An einen Teil der Strom/Spannungskennlinien kénnen Kurven
angepasst werden, die einen ohmschen und einen quadratischen Strom/Spannungsterm
enthalten. Dies spricht fir das Modell der raumladungsbegrenzten Strome, das fur viele
Isolatoren und Widebandgap-Halbleiter gefunden werden kann. Die durchgezogenen
Kurven in Abb. 3.15 stellen die jeweiligen Kurvenanpassungen dar und stimmen gut mit
den gemessenen Werten Uberein. Lediglich die reine ZnO Probe kann auf diese Art nicht
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angenahert werden, sie zeigt ein fast lineares Strom/Spannungsverhalten, aber eine aul3erst
geringe Leitfadhigkeit. Die mikroskopischen Untersuchungen ergaben in diesem Fall, dass
der Zwischenraum zwischen den Kontaktfingern kein ZnO abgeschieden war. Dass
dennoch eine endliche Leitfahigkeit zu beobachten ist, lielRe sich mit verbliebenen Resten
des eingetrockneten Elektrolyten im Zwischenraum der Kontakte erklaren.

-35-



Kapitel 4

Ladungstransportuntersuchung

4.1 Artikel 1

Electrical und morphological characterization of electrochemically deposited
ZnO/dye hybrid films

J. Reemts, A. Kittel, and J. Parisi

Proceedings of the MRS Spring Meeting 2004, San Francisco, Vol. 882 (2004), S3.18

Die untersuchten Proben wurden in der Gruppe von Tsukasa Yoshida an der Universitéat
Gifu hergestellt. Ich habe die morphologische und elektrische Charakterisierung der
Proben durchgefiihrt und die gemessenen Daten ausgewertet. Die Literaturarbeit und die
wissenschaftliche Ausarbeitung stammen von mir. Achim Kittel und Jirgen Parisi hatten
eine betreuende Funktion.
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Electrical and morphological characterization of electrochemically
deposited ZnO/dye hybrid films

J. Reemts, J. Parisi and A. Kittel
Energy and Semiconductor Research Laboratory, Department of Physics
University of Oldenburg, D-26111 Oldenburg, Germany

ABSTRACT

Dye sensitized solar cells of the Graetzel type are usually fabricated with TiO, covered
with dye after its synthesis as one electrode. ZnO is, aside from TiO,, a promising
alternative semiconducting material for solar energy conversion due to its enhanced
surface area and a strong attachment of non-aggregated sensitizer dyes. We investigate
ZnOldye electrodes where the dye is already added during the electro-deposition process
of the ZnO. We examine the influence of the dye species and the dye concentration on the
surface morphology by means of atomic force and scanning electron microscopy imaging.
The electrical properties of the films are characterized by means of current-voltage
measurements. In order to study the integral properties of the charge carrier transport in
the lateral direction of the film we characterized ZnO thin films electro-deposited across
an insulating gap between two microstructured electrodes made of gold.

INTRODUCTION

In dye solar cells, porous inorganic semiconducting oxides are taken to support the light
absorbing organic dyes and to serve as a pathway for the charge carriers. One prominent
candidate is titanium dioxide, which is used together with dye molecules, e.g. ruthenium
complexes [1]. Zinc oxide represents a promising alternative material to TiO, because of
its pronounced porosity, which results in a high surface area advantageous for the dye
loading and the charge carrier separation process [2]. One of the main advantages of ZnO
electrodes is the one-step synthesis of the electrodes by dissolving the dyes in the electro-
deposition bath. This way of film preparation does not need a further sintering process and
should therefore be applicable to a large number of different substrates. In the following
we present results of electrical and morphological characterizations of electro-deposited
porous zinc oxide with and without dye loading. As dye sensitizer we used EosinY.
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EXPERIMENTAL DETAILS

The electro-deposition process was carried out on transparent SnO, electrodes with a
setup consisting of a rotating disk electrode. The electrolyte was an aqueous solution
containing 5mM zinc chloride, 0.1M potassium chloride to improve the conductivity of
the electrolyte and the dye. The dye concentration as well as the deposition potential and
time were varied to obtain the different electrodes. The influence of the dye concentration
on the film morphology was studied via scanning electron microscopy (SEM) and atomic
force microscopy (AFM) using standard silicon cantilevers in the non-contact mode.

The integral lateral and transversal electrical conductivity were investigated for different
temperatures by means of current-voltage (I-V) measurements. The transversal
conductivity was measured by placing a spring loaded gold pin on top of the ZnO/dye
electrode, the conductive back electrode served as the second electrical contact. In order
to study the charge carrier transport properties in the lateral direction of the film, we had
to eliminate the interfering influence of the conducting back electrode necessary for the
deposition procedure. Therefore, we evaporated gold electrodes microstructured by
lithography and electro-deposited the films over an 8um wide isolating gap. Figure 1
shows the design of the electrode structure (a) as well as an optical (b) and an AFM (c)
image of such prepared electrodes with the deposited film. The optical and AFM images
show seed crystals even inside the insulating gap, which allows to measure the lateral
electrical conductivity. The dimensions of the four electrodes (see Fig. 1(a) center) were
1.8mm long and 100um wide separated by an 8um gap. The characterization of the
properties of the transversal charge carrier transport in the ZnO/dye samples was carried
out by I-V measurements in the temperature range between 160 and 300K. The
experiments were performed in darkness and by illumination with a Xenon light source
of 95mW/cm? under vacuum conditions.

rh

(@) (b)

40 um
0.9

0.6

wiwg

0.3

100pum
H 0.0

Fig.1: (a) Design of the microstructured gold electrodes, (b) optical image of a
pure ZnO film on microstructured electrodes, (c) AFM image of the 8um gap
between the electrodes.
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DISCUSSION

The SEM images in Fig. 2 display one example of a pure ZnO film (a) and a film loaded
with EosinY (b). The pure ZnO shows the typical morphology with hexagonal columns of
approximately 1um in size. The EosinY loaded film has a relatively smooth morphology
with areas of some um in size separated by 500nm wide cracks. The dye loaded film
seems to incorporate water during the growth and these cracks appear due to shrinking of
the material after the deposition and drying process. The influence of the dye
concentration on the ZnO morphology is shown in Fig. 3. The AFM image of the ZnO
sample without dye (a) shows the typical hexagonal structure. Even very low sensitizing
dye concentrations, 10uM EosinY (b) and 30uM EosinY (c), have a drastic effect on the
film morphology. The sharply edged structures in (a) turn into rounder shapes in (b) and
to a more porous structure with holes in (c).

The lateral I-V characteristics of the ZnO sample without dye and with 50uM EosinY in
Fig. 4, exhibit a strongly nonlinear behavior. The symmetric shape of the I-V curves with
respect to the applied voltage results from the symmetric electrode assembly. The high
resistance may occur due to grain boundaries inside the gap or by only several conductive
pathways from one electrode to the other. The temperature dependent 1-V measurements
in Fig. 5 emphasize the semiconducting behavior of the ZnO/EosinY hybrid material.
With decreasing temperature the conductivity of both the dark and the illuminated sample
decreases by two orders of magnitude.

Fig 2: SEM images of (a) a pure ZnO film and (b) a ZnO film loaded with the dye
EosinY.
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Fig. 3: AFM images of (a) pure ZnO, (b) ZnO with 10uM EosinY and (c) ZnO
with 30pM EosinY. The areas shown in the images are 10 by 10 um? in each
case.

Under illumination, see Fig. 5 (b), the conductivity rises by a factor of three. The
temperature dependent conductivity can be interpreted as a thermal activated process and,
therefore, can be written as

& = G0 exp(-AE/KT) (1)

where o is the electrical conductivity, AE the activation energy, k the Boltzmann factor
and T the temperature. The fits in Fig. 5(c) are in good agreement with both the dark and
the illuminated data points. The fit parameters for the activation energies are AE =
102meV for the dark and AE = 130meV for the illuminated sample.

0.03-

0.24 -ZnO s _ZnOiEY
E. 0.14 % 0.014
g 0.0 %*00&
§ 4 '5 -0.014
=] -0.021

-0.2 T T T v T -0.03 T v T T T

-10 -5 0 5 10 -4 -2 0 2 4

(a) voltage [V] (b) voltage [V]

Fig. 4: Lateral I-V characteristics of a ZnO film without dye (a) and a ZnO/EosinY
film (b) measured between two neighboring gold electrodes.
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Fig. 5. I-V characteristics at different temperatures of ZnO films loaded with
EosinY. (a) dark, (b) illumination with a Xenon light source of 95mW/cm?, (c)
Arrhenius-plot of the conductivities at small voltages.

CONCLUSIONS

The results demonstrate that even small changes in the concentration of a dye, like
EosinY, have a strong influence on the surface morphology of the prepared zinc oxide
films usable as electrodes in dye sensitized solar cells. It has also been shown that
ZnO/EosinY hybrid films can be electro-deposited even within an insulating gap, which
allows to characterize the integral charge carrier transport in the lateral film plane. The
electrical conductivity in this direction is poor because many grain boundaries have to be
surmounted. The transversal conductivity exhibits a nonlinear current-voltage
characteristics with a temperature dependence typical for semicondutors. Under
illumination the conductivity of the hybrid material rises due to excitation of the dyes. In
order to get a more detailed insight of the charge transport mechanism we aim at
spectrally resolved measurements of the excitation and spatially resolved tunnelling
spectroscopy experiments.
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4.2 Artikel 2

Charge transport properties of highly porous ZnO films

Jens Reemts, Esther Michaelis, Dieter Woéhrle, Jirgen Parisi, and Achim Kittel

Manuskript vorgesehen fur Physical Review B

Das in diesem Abschnitt vorliegende Manuskript ist zur Veroffentlichung in Physical
Review B vorgesehen. Die untersuchten Proben wurden von Esther Michaelis an der
Universitdt Bremen hergestellt. Ich habe die elektrische Charakterisierung der Proben
durchgefiihrt und die gemessenen Daten ausgewertet. Das Béndermodell habe ich
zusammen mit Achim Kittel entwickelt, der die prasentierten theoretischen Kennlinien
mit Hilfe des Programms Matlab simulierte. Die Literaturarbeit und die wissenschaftliche
Ausarbeitung stammen von mir. Achim Kittel und Jirgen Parisi hatten eine betreuende
Funktion.
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Oldenburg, D-26111 Oldenburg, Germany
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Institute of Organic and Macromolecular Chemistry, University of Bremen, D-28334
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ABSTRACT

Semiconductors with extremely large internal surface area are promising alternative
materials for sensor applications or solar energy conversion. We have prepared highly
porous ZnO thin films by electrochemical deposition. Such kind of material can easily be
sensitized by various molecules by a simple dipping methode. This makes the material
interesting for sensor applications or solar energy conversion. We have characterized the
charge transport properties of dye sensitized ZnO electrodes by means of current-voltage
(1-V) measurements at different ambient temperature. The electric conductivity is a
thermally activated process that shows two different activation energies. The I-V
characteristic unveils a characteristic nonlinear behavior which can be explained by a
space-charge-limited current (SCLC) model with traps distributed in energy. We deduce
two acceptor levels in the material at energies in the range of 200meV and 400meV above
the valence band. From the data obtained data we derive a band model in which we
calculate the electrical properties of the material.

INTRODUCTION

In the last decades, ZnO has attracted a lot of attention as an alternative wide-bandgap
semiconductor (3.4eV) used in various chemical, electrical, and optical applications [1],
such as piezoelectric transducers [2], detectors of oxidizing and reducing gases [3], UV-
lasers [4,5] and transparent conducting electrodes [6]. There exist several different
preparation methods to obtain ZnO electrodes, such as chemical vapor deposition, the sol-
gel method or electrochemical deposition [7]. In particular, electrodeposited ZnO shows a
high porosity which becomes advantageous for applications where an enhanced internal
surface area is needed. By simple film dipping in solution, such kind of material can
easily adsorb various sensitizing molecules at the internal surface. If molecules are
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adsorbed into the material that are chemically reactive for specific agents, an interesting
material for various sensor applications can be obtained. An adsorption of specific
enzymes into the film matrix can even lead to an interesting material for bio sensor or bio
medical applications. In the present work we have sensitized the ZnO thin films with
different dye molecules (EosinY and ZnTSPc). The material was prepared for the usage as
an electrode material in dye-sensitized solar cells (DSSC). The latter has been developed
by O’Regan and Gratzel in 1991 with porous TiO, nanocrystals on a transparent
conductive electrode [8,9]. With specially designed ruthenium complexes functioning as
sensitizing dyes, a total light to electric power conversion efficiency of 10% could be
achieved [10]. The large surface area of the electrochemically deposited zinc oxide is
advantageous for the dye loading and the charge carrier separation process [11]. Another
main advantage of the electrodeposition method is the low temperature preparation
process which does not need a further sintering step to increase the film porosity.
Therefore, this preparation method should be applicable to a large number of different
substrates including plastic electrodes. The sensitizing dyes necessary for the charge
carrier separation can be used as structure directing molecules for the deposition process
[12-13]. In the following, we present results of the electrical characterization of highly
porous zinc oxide electrodes prepared by electrochemical deposition in the presence of
structure directing agents. From the data obtained, we derive a band model capable to
compute the density of states at the acceptor levels, the temperature dependent position of
the Fermi level and the temperature dependent hole concentration in the valence band.

EXPERIMENTAL DETAILS

A mixed aqueous solution of 5 mM ZnCl, (Aldrich) and 0.1 M KCI (Chimica) served as
the bath for electrodeposition of the ZnO films. The surfactant sodium laurylsulfate (SDS)
(Roth) was added to the deposition solution in a concentration of 600 uM. 100 ml of the
deposition mixture was introduced into a round single-compartment cell. The temperature
of the bath was set to 70°C, and a rotating disc electrode was used both as the working
electrode and to stir the solution at 500 rpm. Prior to electrodeposition, oxygen gas was
bubbled through the solution. Finally, the upper part of the cell was flooded with oxygen,
in order to avoid excessive foaming due to SDS.

A F-doped SnO, (FTO) coated transparent conducting glass sheet (Nippon Soda Glass, 20
Q/cm) was cut into 2 x 2 cm? pieces, washed consecutively with isopropanol, acetone,
and water in an ultrasonic bath, etched in 45 % nitric acid for 2 minutes, and finally rinsed
with water. The clean substrate was then mounted on the electrode holder of the rotating
disc electrode and bridged using conductive silver glue. An area of about 2 cm? was left
free for contact with the electrodeposition bath. Pure Zn wire (Aldrich) was used as a
counter electrode to maintain constant Zn®* ion content and pH value of the bath. A
saturated calomel electrode (SCE) was used as reference electrode, being bridged via a
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Fig.1: SEM image of the cross section of a ZnO electrode with readsorbed
EosinY. The sample was structured with a focussed ion beam system (FEI Quanta
200 3D). The different layers are: (1) deposited platinum, (2) ZnO/EosinY, (3)
SnO, transparent electrode, (4) glass substrate. With courtesy of FEI Company,
Eindhoven, where the image has been taken.

saturated KCI solution and kept at room temperature. Potentiostatic electrodeposition was
performed at a potential of -1.0 V vs. SCE for 20 minutes. Both the potential and the
current were monitored by a Wenking POS 2 potentiostat (Bank). After the deposition
process, the films were rinsed with water and dried under air at room temperature. During
the electrodeposition process, SDS was loaded to the films. This structure directing
molecule was partly removed by treatment under mild alkaline conditions (KOH solution,
pH 10.5) for 50 h. The desorbed ZnO/SDS films were afterwards readsorbed with
different dyes, by putting the films into a hot ethanolic 0.5 mM Eosin Y or a hot aqueous
0.25 mM ZnTSPc solution for 1 h. The detailed preparation conditions and the
electrochemical characterization of this material are published elsewhere [14]. In Fig. 1, a
scanning electron microscopy (SEM) image of an exemplary ZnO/EosinY sample is
shown. The electrode was structured with a focussed ion beam (FIB), in order to get
access to the cross section of the film. The 6.5um thick ZnO/EosinY layer (2) excels by a
homogeneous morphology with high porosity. The ZnO film forms a uniform contact to
the transparent SnO? electrode (3).

In order to characterize the electrical performance of the ZnO/dye hybrid material
obtained, a stable electrical contact had to be produced. The latter was done by
evaporating a 100 nm thick gold contact with a diameter of 0.5 mm on top of the
electrodes and then placing a spring loaded gold pin onto the latter. Unwanted scrunching
of the porous electrodes resulting in an unstable electrical contact and destruction of the
films could be avoided by placing a thin slice of indium between the gold tip and the gold
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Fig.2: Experimental setup for the electrical characterization of the samples. The
illumination is done by a xenon light source, the sample holder was cooled down
with liquid nitrogen.

contact. The conductive back electrode served as second electrical contact. Figure 2 gives
a sketch of the experimental setup. The sample is mounted on a copper sample holder
inside the vacuum chamber and illuminated from the backside of the substrate. Vacuum
conditions are necessary to avoid any influence by humidity or absorbed gas molecules in
the porous film. The characterization of the transverse charge carrier transport in the
ZnO/dye samples was carried out by means of current-voltage (I-V) measurements with a
Keithley 2400 source meter. The temperature dependent conductivity was measured in the
range between 100 and 300K. For these experiments, the sample holder was cooled with
liquid nitrogen, while temperature was adjusted via a resistive heating element controlled
by a Lakeshore 340 temperature controller. The samples were characterized in darkness
and under illumination by a xenon light source with a light intensity of 0.1 mW/cm?.

RESULTS AND DISCUSSION

The 1-V characteristics plotted in Fig. 3 are recorded from three different ZnO electrodes
at an ambient temperature of 300K. Two films were readsorbed with EosinY and ZnTSPc
after the desorption process of the SDS molecule template, one film represents pure ZnO
without dye. The two most distinctive features are the nonlinear, but still symmetric,
current-voltage relations of all three materials and the strong decrease of the conductivity
if dyes are readsorbed into the ZnO. For low voltages applied, the current is mainly
carried by thermally excited electrons, resulting in a linear or ohmic current-voltage
behavior. For higher voltages, a quadratic current-voltage performance predominates. One
possible explanation of such behavior is the well-known space-charge-limited current
(SCLC) model for semiconductors. The current results from charge carriers injected into
the material, when no compensating charge is present. The limitation of the current
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Fig.3: Current-voltage characteristics of ZnO electrodes loaded either with
EosinY, ZnPTS or without dye loading in a double-logarithmic plot at room
temperature.

derives from a damping of the applied electric field by the injected charge carriers. The
current, in this case, is proportional to the square of the applied voltage, described by
Child’s law,

._8gi,uV2
9d*

1)

where j denotes the current density, & the dielectric constant, x the electron mobility, V
the applied voltage, and d the sample thickness. In the double-logarithmic plots of Fig. 3,
one can clearly see the regions with different current-voltage relations. The slopes
predicted for the ohmic and SCLC behavior are indicated by the straight lines in the
double-logarithmic plots. The transition between ohmic and SCLC current-voltage
relation takes place at about 5V. In order support the SCLC-model for this type of
material it is necessary to verify the current-thickness relation of j~1/d® as denoted in Eq.
(1). However, these measurements are already difficult for highly ordered
semiconductors. In our case, we work with a highly disordered and porous electrode
leading to experimental difficulties as denoted above. The measurement of thinner
samples resulted in shorts to the conductive back electrode and thicker samples were not
available in the current work. Although we cannot verify the thickness dependence we
will treat the material in the SCLC-model. Eq. (1) gives the current-voltage relation in
case of a trap-free semiconductor. The model has to be modified slightly if charge traps
exist in the material, due to the fact that they reduce the magnitude of the space-charge-
limited current and have significant influence on the shape of the current-voltage curve.
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At a given temperature, an applied voltage V changes the Fermi level by an energy change
AE, depending on the distribution of the trap density n; above the Fermi level,

AE=—_ -2 0

where Q is the charge forced into the semiconductor, e the electron charge, and C the
capacitance. The Fermi level is raised by injected electrons in a n-type semiconductor and
lowered by injected holes in a p-type material. Thus, the charge carrier density in the
conduction band, nc, also depends on the distribution of the traps when the Fermi level is
raised,

n.=n exp(ﬁj—n exp Ve 3)
© T kT ) T n,dekT )

where ne is the free charge carrier concentration in the conduction band, when no external
electric field is applied to the material. For p-type semiconductors an analogous
dependence for the charge carrier concentration in the valence band can be found. Rose
[15] showed already in 1955 that one sharp trap level located close to the conduction band
does not change the square dependence of the current-voltage curve, while a uniform trap
distribution in the material leads to an exponential dependence of the space-charge-limited
current. The latter directly follows from Eq. (3). It was also shown that an exponential trap
distribution of the form

n, o exp(ﬁ) (4)

C
gives rise to a voltage dependence of the space-charge-limited current as
I OCV (Te/T)+1 ) (5)

E means the energy measured from the bottom of the conduction band, and T. a
characteristic temperature for the trap distribution. Small values of T, lead to a trap
distribution varying rapidly with energy, while large values of T, result in a trap
distribution varying slowly with energy. The current-voltage curve always reflects the trap
distribution near the thermal equilibrium Fermi level. Thus, one can estimate the width of
a trap band by calculating the power dependence of the current-voltage curve, if the Fermi
level lies close to the trap band under investigation. In our case, the power of the voltage
dependence of the space-charge-limited current at room temperature turns out to be 2.36
for the pure Zn0O, 2.32 for the EosinY dye, and 2.29 for the ZnTSPc loaded material. The
latter finding leads to a characteristic energy kT, of the distribution in Eq. (4) of about
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Fig.4: Arrhenius plots of the temperature dependent conductance of either pure
ZnO or EosinY and ZnPTS loaded electrodes in (a) darkness and (b) under
illumination with 0.1mW/cm?.

30-35meV for all three materials, regardless of which dye is readsorbed. This result
verifies that the dye is not chemically adsorbed, but physically absorbed to the internal
surface of the material. Therefore, the influence of the dye on the trap distribution in the
ZnO is negligible.

The temperature dependence of the conductivity at low electric fields presented in Fig.
4(a) and (b) emphasizes the semiconducting behavior of the ZnO/dye hybrid materials.
With decreasing temperature, the conductivity of both the dark and the illuminated
samples decreases by some orders of magnitude. In semiconductors, the electrical
conductivity is proportional to the concentration of free electrons, n, and free holes, p. At
zero temperature, the concentration of free charge carriers amounts n=p =0, and the

semiconductor behaves like an insulator. At low temperature, the electrical conductivity o
becomes a thermally activated process [16] and can be written as

AE
O =0, exp(— ﬁ} (6)

where AE gives the energy difference between the trap states and the respective band in
the case of n-doping or p-doping of the semiconductor, k the Boltzmann constant, and T
the ambient temperature. The fits performed with regard to Eq. (6) in Fig. 4(a) and (b)
demonstrate good agreement with the data points. We find two characteristic activation
energies A4E; and 4E; and a transition temperature in the range of 170K for all samples.
The calculated values are AE; = 238meV and AE, = 396meV for the pure ZnO, AE; =
220meV and AE; = 452meV for the EosinY loaded ZnO, and AE, = 548meV for the
ZnTSPc loaded material (4E; was not resolved due to the poor conductivity of the sample
at low temperatures). The two different activation energies can be related to trap bands
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Fig.5: Schematic representation of the energy levels of ZnO/dye hybrid material
with acceptor levels near the valence band edge. The arrows indicate the most
important processes: (1) Recombination of holes at the acceptor levels with
electrons, (2) photoexcitation of electrons from the highest occupied molecular
orbital (HOMO) to the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of the dye
molecule, (3) charge injection from the LUMO of the dye into the conduction
band of the ZnO.

located at two different energy levels below the conduction band of the ZnO, respectively.
However, this model would not explain the strongly decreasing dark conductivity if dyes
are readsorbed into the material, since localization of electrons from the donor states at the
highest occupied molecular orbital (HOMO) level of the dye molecules introduced is not
very likely. In a p-doped semiconductor such behavior can be explained by some
saturation of acceptor levels near the valence band of the ZnO with electrons from the
HOMO of the dyes, see Fig 5. Thus, the ZnO must be p-doped during the
electrodeposition process. In [17], it is shown that either p-doped or n-doped ZnO can be
produced by reactive sputtering of Zn, depending on the oxygen fraction in the O,/Ar feed
gas. A high oxygen concentration gives rise to p-doping, while a low oxygen
concentration results in n-doping of the ZnO. In our case, the electrodeposition process
was carried out in an environment saturated with oxygen, obviously producing p-doped
ZnO. Hall effect measurements would be a suitable method to validate charge carrier sign
and mobility, but the conductive back electrode, necessary for the electrodeposition
process, hinders this type of measurement. Speaking in the p-type model, electrons from
the valence band are thermally excited to the acceptor states, and the remaining holes give
rise to the conductivity. At the transition temperature T, 170K , the same concentration

of electrons is excited to each trap band.
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Fig. 6: Calculated density of states in the valence and conduction band as well as
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E E
n, exp(—ﬁj =n, exp(— #j (7
0 0

n; and n, are the trap densities in energy for the trap levels located at E; and Ej,
respectively. The latter finding leads to a calculated trap density relation of n,/n;~5-10* for
the pure ZnO.

The characteristic width of the trap distribution obtained from the I1\VV-characteristics above
corresponds to a trap distribution located directly below the Fermi energy in a p-type
semiconductor. The charge injected into the semiconductor under an applied voltage shifts
the Fermi energy into these trap states. The position of the Fermi level determines the
energetic position of this trap distribution. In order to confirm the energetic position, we
developed a simple band model consisting of the conduction and valence band as well as
the prior detected trap bands. In Fig. 6, the logarithmic density of states derived from our
model is plotted against energy. We have set the valence band to an energetic position of
E,;s =5eV, the other relevant energy levels are located relatively to Eyg. The density of

states below Eyg (accordingly defined as valence band edge) and above Ecg increases
proportional to the square root of the energy [18].

%

Dyg (E) = 4”(%) (EVB - E)}/2 (8)
%

Des (E) = 4”( 2:}1 J (E —Ee )% 9)
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Fig. 7: Calculated Fermi energy versus temperature in a range from 0 to 300K.

m, and m, give the effective masses of the electrons in the conduction band and holes in
the valence band, respectively. In the case of pure ZnO [19], the values of the effective
mass are m, =0.28-m, and m, =0.59-m,, where mq is the electron rest mass. At the

energy levels E, =238meV and E, =396meV , we have inserted the trap states with a

Gaussian distribution in energy and a trap state concentration of 10**m™ at the
predominant trap level E,. Following from Eq. (5), the standard deviation of the Gaussian
distribution is 35meV, the peak intensity relation was derived from Eq. (7). We can now
compute the temperature dependent position of the Fermi energy Eg in this model by
solving

fn(E)-(l— f (E))dE = _Tn(E)~ f (E)dE (10)

Er

numerically for Eg, where f(E) is the Fermi function. In Fig. 7, the Fermi energy is plotted
against ambient temperature. At zero temperature, the Fermi energy equals the energy of
the valence band, whereas with increasing temperature it shifts into the trap bands. At
300K, the Fermi energy is E. =5.25eV and located below the predominant trap level at

5.4eV. Thus, the Fermi level does not shift into the predominant trap level, if holes are
injected into the ZnO. The shift of the Fermi level under an applied voltage depends on
the amount of charge that is forced into the semiconductor. The condensed charge
depends on the geometry and dielectric properties of the sample and is given by

_ S8 A

Q=C-V Vv, (11)
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Fig. 8: Calculated hole concentration versus temperature in a range from 80 to
300K.

where ¢, denotes the permittivity of free space, ¢ the relative permittivity of ZnO, A the
area of each electrode, and d the sample thickness. The highly porous material does not
fill the complete space between the two electrodes. From Fig. 1, we estimate the space
filling to roughly 50% and also obtain the sample thickness of 6.5um. The relative
permittivity of ZnQO is in the range of 8 [19], which results in a capacitance of 1pF for the
sample. The number of injected holes is 1.22-10* V™*m™ in this case and the Fermi level
drops fast towards the valence band edge. Thus, the exponential trap distribution with the
prior obtained characteristic width of 35meV has to be located close to the valence band
in our picture. A distribution of surface states near the band edges could explain such
behavior.

In the present p-type semiconductor, the temperature dependent conductivity is mainly
caused by the remaining holes in the valence band after thermal excitation of electrons.
Figure 8 shows the calculated hole concentration in the valence band plotted against
temperature. The charge carrier concentration rises in a similar manner as for the case of
the measured data. Our system can be described by two activation energies and a
transition temperature in the range of 125K. The value gained from the model is lower
than the value extracted from the measured data. Such discrepancy may be explained by
the trap density relation calculated from Eq. (7). The trap states are distributed in energy,
while the equation describes the relation between two sharp energy levels. The hole
concentration increases by five orders of magnitude in the temperature range between 100
and 300K. The same behavior is observed for the temperature dependent conductivity of
the ZnO in Fig. 4(a).
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Under illumination with an intensity of 0.1m\W/cm? we recognize two effects. First, the
conductivity rises by some orders of magnitude, although the illumination intensity is low.
Second, the activation energy of the conductivity decreases for the care of all materials
looked at. The increasing conductivity can easily be explained for the dye loaded ZnO.
Under illumination, electrons from the ground state of the dyes are excited. If the first
excited state of the dye is located in a good position to the conduction band of the ZnO,
electron transfer can take place from the dye to the ZnO material. The latter finding
provides the elementary operating principle of the above mentioned photoelectrochemical
solar cells based on the prevailing class of materials [8]. Therefore, the concentration of
charge carriers in the conduction band of the ZnO/dye hybrid material becomes higher in
the illuminated case, and, hence, the conductivity rises. The conductivity under
illumination also increases for the ZnO without dyes. For such behavior, the trap bands
play an important role. The energy gap between conduction and valence band is in the
range of 3.2 - 3.4eV for ZnO. An excitation of electrons to the conduction band cannot be
realized by visible light. However, the acceptor levels are filled with electrons from the
valence band under illumination. The remaining holes in the valence band are used for
charge transport. The highest increase of the conductivity under illumination could be
observed in case of the EosinY sensitized material. The latter can be explained by
differences in the amount of dye loaded to the films, since EosinY is readsorbed in higher
concentrations to the film than ZnTSPc.

The lower activation energies of photoconductivity have already been shown and
calculated for common amorphous semiconductors [20]. The thermal activation energy of
the photoconductivity for such kind of material is half or less than half the thermal
activation energy of the dark conductivity, since the quasi Fermi level depends on
temperature and the generation rate of free charge carriers under illumination. We
calculate the thermal activation energy under illumination to AE; = 112meV and AE; =
202meV for the pure ZnO, 4E; = 84meV and AE; = 200meV for the EosinY loaded
material, and 4E; = 70meV and 4E, = 354meV for the ZnTSPc loaded ZnO. Again, the
influence of the dye is small except for the case where ZnTSPc is readsorbed into the
material.

The temperature dependence of the conductivity is not only influenced by its ohmic
fraction, but also by the temperature dependence of the space-charge-limited current. An
increasing temperature does not increase the total amount of space charge in the material,
but the fraction of space charge in the conduction band increases, which results in an
increasing conductivity. In Eq. (5), the current-voltage relation in dependence of the trap
distribution in energy was indicated. The temperature dependence implies that, for a given
trap distribution, the current-voltage curve has to become steeper with decreasing
temperature. In Figure 9, we have plotted the exponent of the current-voltage relation
against ambient temperature for the case of materials investigated. It can be seen that the

current-voltage relations approach the form | ocV ? at room temperature. With decreasing
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Fig.9: Exponent of the space-charge-limited current plotted against temperature
for either pure ZnO as well as EosinY and ZnTSPc loaded electrodes.

temperature, the exponents increase to higher values, according to the prediction in Eq.

(5).

CONCLUSIONS

We have characterized the charge transport properties of electrochemically deposited
ZnOl/dye hybrid electrodes by means of current-voltage and temperature dependent
conductivity measurements. The conductivity of the above material exhibits a nonlinear,
but still symmetric, current-voltage characteristic with a temperature dependence typical
for semiconductors. We assigned the activation energies for the underlying thermally
activated process to trap bands located about 200meV and 400meV above the valence
band. The trap density at the band located 400meV above the valence band is about 5x10™
times higher and provides the main influence on the electrical properties at room
temperature. We have calculated the temperature dependent position of the Fermi energy
in a simple band model derived from the data obtained. At room temperature, the Fermi
energy stays below the predominant trap band level and is shifted towards the valence
band, when holes are injected into the material. The detected exponential trap distribution
arises from surface states located near the valence band edge. Furthermore, we have
calculated the temperature dependent hole concentration in the valence band. The shape
agrees with the temperature dependence of the electrical conductance of the ZnO. The
dyes have a negligible influence on the charge transport properties of the material, since
they are physically absorbed at the internal surface of ZnO. Under illumination, the
conductivity of the pure ZnO rises due to excitation of electrons from the valence band to
the acceptor levels, while, in the case of absorbed dyes, a charge transfer from the HOMO
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of the dye to the conduction band of the ZnO occurs. During the measurements, we
observed a pronounced photopersistence effect, which deserves some closer investigation.
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4.3 Artikel 3

Persistent photoconductivity in highly porous ZnO films
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Persistent photoconductivity in highly porous ZnO films

Jens Reemts, Jirgen Parisi, and Achim Kittel
Energy and Semiconductor Research Laboratory, Department of Physics, University of
Oldenburg, D-26111 Oldenburg, Germany

ABSTRACT

We have investigated long term photoconductivity transients in ZnO films prepared by
electrochemical deposition from ZnCl; solution. Such kind of material is highly porous if
prepared in the presence of structure directing agents and can easily be sensitized by
various molecules. With specific sensing molecules this material becomes interesting for
sensor applications when the material is sensitized specific sensing molecules, i.e. gas and
bio sensors, or as an electrode material for solar energy conversion in dye sensitized solar
cells. In the present work we concentrate on the dye sensitized ZnO as a model system.
Upon excitation with different wavelengths on dye sensitized ZnO samples, the
conductivity increases already under sub-bandgap illumination due to widely distributed
trap states in the band gap. When looking at the slow photoconductivity transients if the
light is switched on and off, the transients follow a stretched exponential law in both
cases. The underlying process of persistent photoconductivity can be attributed to a lattice
relaxation of the surface states of the ZnO after photoexcitation of electrons into surface
states within the band gap.

INTRODUCTION

During the last decades, zinc oxide has attracted a lot of attention as an important material
in various electrical, chemical, and optical applications [1], such as piezoelectric and
electroacoustic [2,3] transducers, detectors of oxidizing and reducing gases [4], UV-lasers
[5-7] and transparent conducting electrodes [8]. There exist several different preparation
methods to obtain this wide-bandgap (3.4eV) semiconductor, such as chemical vapor
deposition [9], the sol-gel method [10] or electrochemical deposition [11]. The extremely
high porosity of electrodeposited ZnO leads to a high internal surface area, which is
advantageous for many applications where a good accessibility to the film surface is
needed. In gas sensors the reactive molecules interact with the surface states of the
sensing material and a charge transfer changes the conductivity of the bulk material. In
our case the ZnO was prepared as an alternative material for dye-sensitized solar cells
(DSSC). The latter has been developed by O"Regan and Gratzel in 1991 with porous TiO,
nanocrystals on a transparent conductive electrode [12-14]. The high internal surface area
of our material leads to an efficient charge carrier separation process [15]. The results of

-60 -



the characterization of the charge transport properties of this material will be published
elsewhere [16]. Persistent photoconductivity (PPC) has been reported for ZnO prepared
under different conditions than ours [17,18] and also for other 11-VI mixed semiconductor
crystals [19]. The relaxation times for the decreasing photoconductivity were in the range
of hours up to several days, but the increasing conductivity under illumination was found
to be a by far faster process. Different models have been proposed to explain the origin of
PPC. In many cases, PPC is attributed to the existence of defects which are bistable
between a shallow and a deep energy state. One such defect is the so-called DX center,
which forms when shallow donors convert into deep donors after a large lattice relaxation
[20]. Recapture of electrons at the DX centers is prevented by a thermally activated
barrier. If carriers are spatially separated from traps by random local-potential
fluctuations, their recapture rate at the traps can be reduced and, thus, give rise to PPC
[21].

In the following, we present results from characterizing persistent photoconductivity in
highly porous zinc oxide films prepared by electrochemical deposition in the presence of
structure directing agents. The material investigated shows transients in the range of
several hours both when the illumination is switched on and off. PPC already occurs
under illumination with sub-bandgap light.

EXPERIMENTAL DETAILS

The electrodeposition of ZnO films was carried out on SnO, (FTO) coated transparent
conducting glass from a mixed aqueous solution of ZnCl, and KCI at a temperature of
70°C in the presence of the surfactant sodium laurylsulfate (SDS). Potentiostatic
electrodeposition was performed at a potential of -1.0V vs. SCE for 20 minutes. The
detailed preparation conditions and the electrochemical characterization of the above
material are published elsewhere [22].

We had to produce stable and reliable electrical contacts to the fragile porous films, in
order to analyze the long time constants of the relaxation process of photoconductivity.
Usage of a spring loaded gold pin on top of the film led to an unwanted scrunching of the
material, resulting in an unstable electrical contact and destruction of the film. The latter
could be avoided by placing a thin slice of indium between the gold tip and a 100nm thick
gold contact which was evaporated on top of the ZnO films. The conductive back
electrode served as the second electrical contact. The sample was mounted inside a
vacuum chamber and illuminated from the backside of the substrate. Vacuum conditions
were necessary to avoid any interference by humidity or absorbed gas molecules in the
porous films. The characterization of the transverse photocurrent, i.e. normal to the film
plane, in the ZnO/dye samples was carried out by applying 200mV bias voltage with a
Keithley 2400 source meter. The samples were investigated at a temperature of 300K
under illumination by a xenon light source with a light intensity of 0.3mW/cm?. In order
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Fig. 1: Spectral density of the illumination versus wavelength of five LEDs
emitting at different spectral ranges used for photoexcitation of the ZnO films
(I.h.s. ordinate) and absorption spectra of a pure ZnO and an EosinY loaded ZnO
sample (r.h.s. ordinate).

to study the spectral response of the transversal film conductivity, we illuminated the
samples by light emitting diodes (LEDs) of different emission spectra with a calibrated
spectrally integrated light intensity of 0.25 mW/cm? at the position of the sample. The
latter experiments were performed in dry nitrogen atmosphere.

RESULTS AND DISCUSSION

In Fig. 1, the spectral resolved illumination intensities of the LEDs used in the
experiments and the absorption spectra of two ZnO samples are plotted against the
wavelength. Obviously, the maximum peak wavelengths distribute throughout the visible
light range, and the photon energies generally fall off below the bandgap energy of ZnO.
The absorption spectrum of the dye-sensitized ZnO film shows an absorption peak at
535nm, which can be assigned to EosinY. The peak exactly matches the maximum
wavelength of the green LED. The pure ZnO does not have an absorption peak in the
visible light range. The strong absorption in the UV range observed with both samples is
caused by the optical bandgap of ZnO. The spectral response transients of the
photocurrent, when the illumination is switched on and off, are plotted in Fig. 2. A clearly
detectable photoconductivity already occurs under illumination with red light. The
corresponding photon energy amounts to 1.9eV, which is far below the bandgap energy of
3.4eV. For higher photon energies with the same light intensity, the photoconductivity
becomes more and more pronounced for both the pure ZnO and the dye loaded sample.
The EosinY loaded sample shows a particular high photocurrent under illumination with
green light, which is related to the green absorption peak of the adsorbed dye molecule.
The build-up and decay transients of the photocurrent follow a non-exponential time
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Fig. 2: Photocurrent versus time curves for (a) ZnO and (c) ZnO/EosinY after the
illumination with five different excitation wavelengths (LEDs m 656nm, e 594nm,
A534nm, V474nm, 440nm) was switched on and for (b) ZnO and (d)
ZnOJ/EosinY after illumination was switched off. The thin solid lines indicate the
stretched exponential fits according to Eq. (1) and (2).

dependence. The rise and decay rates become continually slower as time progresses. A
typical approach to describe such type of relaxation is a stretched exponential of the form

| = Io(l—exp(—%n (¢D)]

for the rise of the conuctivity under illumination and

=1, exp(—%y @)

for the decay transient when the illumination is switched off. The respective fits following
Eq. (1) and Eq. (2) are indicated by solid lines in the plots of Fig. 2. The power turned out
to be y, =0.76 £ 3 for all rising curves, indicating towards the same underlying process,
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Fig. 3: Photocurrent versus time curves for ZnO and ZnO/EosinY after
illumination by a xenon lamp with an intensity of 0.3mW/cm? was switched off.
The solid lines indicate the fits according to Eq.(2).

see Fig. 2 (a) and (c). For the decay transients, the power y spreads over a wider range. In
order to make the fitted curves comparable, we set the value of the power to y, =0.55,

see Fig. 2 (b) and (d). The characteristic time constant T describes the initial relaxation
process, when the light is switched on or off. It spreads over a wide range between 5000s
and 23500s. The smallest value is reached for the dye-loaded sample, when the

illumination with green light is switched off. In general, the fitted curves coincide with the
measured values.

Under illumination with a xenon lamp the light spectrum used for photoexcitation
becomes broader. The decay transients developing after illumination for a time period of
several hours are shown in Fig. 3. The transient for the pure ZnO sample can still be
described by a stretched exponential decay of the form given in Eq. (2) with an exponent
y=0.31. The EosinY loaded sample undergoes a different relaxation process. A stretched
exponential decay can not be fitted to the measured data anymore (see dashed dotted line

in Fig. 3). However, if we superpose the stretched exponential decay by a simply
exponential decay of the form

R PARCCAI NI

the measured data can be fitted. In order to decrease the number of fit parameters, we set
the exponent y to the value derived for the pure ZnO sample.

PPC cannot be observed, when the material is used in DSSCs, where an iodine electrolyte
provides a faster electron transfer from the back electrode of the solar cell to the dye
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sensitized surface of the ZnO film, i.e. the PPC is masked by the electron transfer from the
electrolyte. In this situation the build-up and decay transients reach steady state values
after a time span of some milliseconds. Thus, we propose the surface states of the ZnO
thin film to be strongly involved in the mechanism of PPC described in our experiments.
We have already observed two characteristic acceptor levels near the valence band edge
of the ZnO in an earlier work [16]. The origin is some p-doping of ZnO by oxygen during
the electrodeposition process of the ZnO. Since electrochemically deposited ZnO is
known to be a highly disordered material with a large surface area [22], we suppose
surface states that are distributed in energy between the conduction and valence band of
the ZnO. A model of the band structure of the ZnO and the adsorbed dye molecules is
shown in Fig. 4 illustrating the major charge transfer processes. After the adsorption of the
dye molecules, electrons from the highest occupied molecular orbital (HOMO) partially
compensate the acceptor levels of the ZnO. Only the remaining electrons at the HOMO of
the dye can be excited to the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of the dye by
light and then be injected into the conduction band of the ZnO. Under sub-bandgap
illumination the electrons in the vicinity of the surface are photoexcited from the valence
band of the ZnO to the surface states. The remaining holes in the valence band give rise to
the conductivity. Under illumination with shorter wavelengths the electrons are excited to
surface states located at higher energies in the band gap. Thus, a higher concentration of
surface states is accessible for the electrons, resulting in a higher photocurrent. The origin

CB ZnO @' LzMojﬁ:ﬁ

CHC)
@‘i_%MO dye
J_@

_Lsurface
_Lstates

=t
® P98 _Qi_,acceptor

levels

Fig.4: Schematic representation of energy levels of ZnO/dye hybrid material with
acceptor levels near the valence band which result from the preparation process.
The arrows indicate the important processes: (1) Recombination of holes at the
acceptor levels with electrons, (2) photoexcitation of electrons from the HOMO to
the LUMO of the dye molecule, (3) charge injection from the LUMO of the dye
into the conduction band of the ZnO, (4) photoexcitation of electrons into surface
states and recombination of electrons from surface states to the valence band.
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of the slow photocurrent rise under illumination can be explained by a surface state
relaxation process comparable with the DX-centers introduced above. The photoexcited
states exhibit a short lifetime, but we assume a finite probability for a lattice relaxation at
the surface if the surface state is doped with a photoexcited electron. After the relaxation
the potential energy of the lattice is lowered and the electron is in a metastable state with a
long lifetime. The surface state relaxation probability has to decrease when time
progresses, since the photocurrent rise follows a non-exponential behavior. Initially, the
surface states with the highest relaxation probability undergo the relaxation process, if
they get occupied by photoexcited electrons. The time constant z describes the initial
probability of the surface state relaxation. Later, only those surface states with a low
relaxation probability are accessible for photoexcited electrons, thus the effective
relaxation time “constant” shifts with time towards longer times. The distribution of the
surface state relaxation probability may originate from a distribution of the activation
energies for the lattice relaxation processes. The decay of the photocurrent can be
explained by the reverse process. Electrons have to overcome an energetic barrier in order
to recombine with holes in the valence band. The initial recombination probability is again
described by a characteristic time constant zy. Relaxed surface states with a higher
energetic barrier will be emptied with a lower probability resulting in a slower
recombination process.

Under illumination with sufficiently high photon energy (A <365nm), the electrons are
excited to the conduction band of the ZnO, where they can partially recombine with holes
in the HOMO of the dye molecules. Thus, the superposed simple exponential decay curve
in the experiments with the broad light spectrum can be explained by the recombination of
electrons from the HOMO of the dye with holes at the acceptor levels near the valence
band of the ZnO. The charge transfer mechanism between the dye molecule and the ZnO
surface is still under investigation. This recombination process is also reducing the dark
conductivity in dye sensitized ZnO films [16].

CONCLUSIONS

We have observed PPC in electrodeposited ZnO/dye hybrid films. The rise and decay
transients of the photoconductivity show relaxation times in the range of several hours.
The photoconductivity can already be observed under subbandgap illumination, due to
distributed surface states located within the band gap of the ZnO film. The transients can
be fitted by stretched exponential decay curves. We propose a model which relies on the
capture of electrons by a relaxation of surface states of the ZnO as the origin of PPC. This
model is supported by the observed influence of adsorbed dye molecules. Temperature
dependent characterization of PPC can give access to activation energies of the surface
state relaxation and electron recombination processes.
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Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Elektrochemisch abgeschiedenes Zinkoxid zeigt bei geeigneten Abscheidungsparametern
eine sehr hohe Porositat und hat damit verbunden eine groRe interne Oberflache. Diese
Materialeigenschaft eines Halbleiters ist &uferst interessant fir diverse chemische,
optische und elektrische Anwendungen. Durch die Zugabe von geeigneten Farbstoffen
wéhrend der elektrochemischen Abscheidung von ZnO kann einerseits die Morphologie
der erhaltenen Elektroden gesteuert werden, andererseits aber auch eine
Photosensibilisierung erreicht werden. Dabei gilt die Herstellung der Materialien in einem
einzigen Arbeitsschritt bei 70°C als besonders vorteilhaft gegentiber anderen
Herstellungsmethoden. Das Hauptziel dieses Kooperationsprojektes war die
elektrochemischen Abscheidungsparameter dahingehend zu optimieren, dass Elektroden
entstehen, die fir eine Solarenergiekonversion in photoelektrochemischen Solarzellen
besonders geeignet sind. Als viel versprechendes Photosensibilisierungsmolekl galt der
Xanthen-Farbstoff EosinY, da dieser in Versuchen der Kooperationspartner interne
Quantenausbeute von bis zu 90% lieferte.

In dieser Arbeit wurden die Morphologien und die Ladungstransporteigenschaften
farbstoffsensibilisierter ZnO-Filme charakterisiert. Da die ZnO-Elektroden, die direkt
unter Einfluss von EosinY abgeschieden wurden, Trocknungsrisse aufwiesen, gestaltete
sich die elektrische Charakterisierung dieser Materialien &uRerst schwierig. Thermisch
aufgedampfte Goldkontakte fiihrten zu Kurzschlissen mit der leitfahigen Rickelektrode
und direktes Aufsetzen eines federgelagerten Goldstifts lieferte vollig undefinierte
Messergebnisse. Der Grund dafur konnte durch Zerschneiden einer Probe in einem
fokussierten lonenstrahl gezeigt werden. Der Film zeigte nicht nur Risse durch das
Material, sondern hatte sich stellenweise vollstandig von der Rickelektrode abgelst.
Diese Ausbildung von Trocknungsrissen lieR aufierdem auf einen kompakten Film ohne
groRere Poren schlieBen, was eine erfolgreiche Verwendung des Materials in
photoelektrochemischen Solarzellen in Frage stellte.

Deutlich verbesserte Eigenschaften zeigten Materialien, die in einem Zwei-Schritt-
Verfahren hergestellt wurden. Dabei wurde das ZnO in einem ersten Arbeitsschritt mittels
einer strukturdirigierenden Detergenz (SDS) in einer hochporésen Form abgeschieden und
diese Detergenz anschlieBend aus dem Elektrodenmaterial herausgelost. Diese Filme
konnten in reproduzierbarer Qualitat hergestellt werden und wiesen ein deutlich
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schnelleres Filmwachstum auf. Erst in einem zweiten Arbeitsschritt wurden die
gewiinschten Photosensibilisierungsmolekiile in den pordsen Film eingebaut.

Die Vermessung der Strom-Spannungscharakteristik und der temperaturabhangigen
Leitfahigkeit dieser Materialien lasst auf einen Ladungstransportmechanismus schlieRen,
der mit dem Modell der raumladungsbegrenzten Stréme beschrieben werden kann. Dieses
Ladungstransportmodell wird fur viele Widebandgap-Halbleiter und Isolatoren gefunden.
Die Abscheidung aus einer sauerstoffgesattigten Losung fihrt jedoch zu einer p-Dotierung
des Materials. Der Einfluss der eingelagerten Farbstoffe in den Film auf die
Ladungstransporteigenschaften ist duRerst gering, was auf eine physikalische Anlagerung
der Farbstoffe an das Zinkoxid schlielen lasst. Aus demselben Grund lassen sich die
Farbstoffe sehr leicht in einer wassrigen KOH-L6sung aus dem Zinkoxid herauslosen.
Allerdings findet bei der Anlagerung der Farbstoffmolekiile ein Elektronentransfer vom
HOMO-Level des Farbstoffs zum Zinkoxid statt, was zu einer teilweisen Kompensation
der Locher in Valenzbandnéhe fiihrt.

Die Materialien mit und ohne Farbstoff zeigen eine persistente Photoleitfahigkeit mit
Relaxationszeiten im Bereich von mehreren Stunden. Dieser Effekt kann sowohl beim
Anstieg der Leitfahigkeit unter Beleuchtung, als auch beim Abklingen der Leitfahigkeit
nach Ausschalten der Beleuchtung beobachtet werden. Die Ursache daftr ist &hnlich wie
beim Modell der groRen Gitterrelaxation in der Umordnung von Oberflachenzustanden zu
finden. Nach der optischen Anregung von Elektronen in die Oberflachenzustande, die
energetisch innerhalb der Bandluicke liegen, relaxieren diese Zustéande in eine energetisch
gunstigere Gitterkonfiguration. Dadurch wird das angeregte Elektron in diesem Zustand
eingefangen und das zuriickbleibende Loch sorgt fiir eine Erhéhung der Leitfahigkeit. Die
langen Relaxationszeiten kdnnen durch energetische Barrieren erklart werden, die zur
Relaxation der Oberflachenzustande Uberwunden werden mussen. Flr den Rickprozess
nach der Beleuchtung gilt etwas Ahnliches. Die Elektronen miissen eine energetische
Barriere tberwinden, um mit den Lochern im Valenzband rekombinieren zu kdnnen.
Durch energetisch verteilte Barrierenh6hen sind die nichtexponentiellen Transienten der
Leitfahigkeit sowohl wahrend als auch nach der Beleuchtung zu erklaren.

Durch Rastertunnelspektroskopie Experimente sollte die energetische Verteilung der
Storstellen mit einer alternativen Messmethode bestimmt werden. Diese Methode besteht
darin, dass eine duRerst feine metallische Spitze so nah an die zu vermessende Probe
gebracht wird, dass bei angelegter Spannung ein Tunnelstrom zu messen ist. Eine negative
Spannung an der Spitze bewirkt, dass Elektronen in unbesetzte energetische Zustéande der
Probe tunneln. Eine positive Spannung bewirkt, dass Elektronen aus besetzten
energetischen Zustanden der Probe in die Spitze des Mikroskops tunneln. Da die
metallische Spitze keine Bandlicke besitzt, sondern alle Zustande kontinuierlich mit
Elektronen besetzt sind, gibt eine Auswertung der Strom-Spannungskennlinie Aufschluss
Uber die Verteilung der elektronischen Zustande in der Probe. Leider war die Qualitét der
Proben fir diese Art von Experimenten im gesamten Verlauf dieses Projekts nicht
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ausreichend. Dennoch halte ich diese Experimente in zukinftigen Forschungsarbeiten auf
diesem Gebiet mit besser geeigneten Probenmaterialien fur viel versprechend. Dasselbe
gilt fir Hall-Effekt Messungen, die aufgrund der Rissausbildung in den meisten Proben
und des parasitaren Einflusses der leitfahigen Riickelektrode im Verlauf dieser Arbeit
nicht durchgefiihrt werden konnten. Es muss dazu ein geeignetes Verfahren gefunden
werden, den ZnO Film von der leitfahigen Ruckelektrode zu entfernen und zu
kontaktieren.
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