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EinfluR von Metall-Clustern auf den photovoltaischen Effekt in organischen
Diinnschichtsystemen

Kurzfassung

Ziel der hier vorliegenden Arbeit war es, die Frage zu kldren, ob Plasmonenabsorption in
Metallclustern sich positiv auf photovoltaisch aktive Systeme auswirken kann. Als Ansatz
diente dabei die Hypothese, dafl bei Metallclustern, die in ein elektrisches Feld eingebracht
werden, durch  Plasmonenresonanzabsorption  von  Photonen  eine  gerichtete
Ladungstrigeremission mdglich ist. Hergestellt wurden die Cluster durch Aufdampfen von
Silberinselschichten im Vakuum mit anschlieBendem Tempern, so daBl gut separierte Cluster
mit fast kugelférmiger Gestalt entstanden. Eingebettet wurden die Silbercluster dann in
photovoltaisch aktive Farbstoffschichten aus Zink-Phthalocyanin und/oder aus Methyi-
substituiertem Perylen-Pigment. Als elektrische Kontakte dienten dabei auf dem Glassubstrat
transparentes, leitendes Indiumzinnoxid und als Riickkontakt Silber oder Gold. Die Proben
wurden optisch und photoelektrisch untersucht. Es konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt
werden, dafl Silbercluster in dem elektrischen Feld eines ITO/ZnPc-Schottky-Kontaktes zur
Erhthung des Photostroms in dem Wellenléngenbereich fithren, bei dem ZnPc eine minimale
Absorption besitzt, bei dem aber genau die Plasmonenresonanz der Metallcluster liegt. Zur
Erkldrung dieses Effektes wurde ein auf Elektronenniveaus beruhendes Energiemodell
entwickelt, welches die Moglichkeit zur Erzeugung von Ladungstrigerpaaren aufgrund des
Zerfalls von Clusterplasmonen in einem elektrischen Feld beschreibt.

The Influence of Metal Clusters on the Photovoltaic Effect in Organic Thin Film
Systems

Abstract

The goal of this thesis was to find out whether surface plasmon absorption in small metal
clusters could be of benefit for the photovoltaic efficiency of molecular organic solar cells.
Starting point was the hypothesis that plasmon absorption of metal clusters in the electric
field of an photovoltaically active contact may lead to a directed charge carrier emission.

Silver clusters were prepared by evaporation of silver island films in vacuum followed by
tempering. Thereby well separated clusters of nearly spherical geometry were formed which
were embedded into photovoltaically active organic dye films made from zinc phthalocyanine
and/or a methyl substituted perylene pigment with indium tin oxide (JTO) on glass as a front
and gold as a back contact. The samples were investigated by optical and photocurrent
spectroscopy as well as by electrical measurements. It was proven in this thesis that silver
clusters embedded into the photovoltaically active contact formed at the junction of ITO and
zinc phthalocyanine lead to a primary photocurrent exactly following both, the surface
plasmon resonance of the silver clusters (in a region with negligible absorption in the dye film)
and the direct absorption of the zinc phthalocyanine layer. This experimental result is
explained using an energy model in which the cluster plasmon decay leads to the excitation of
electrons followed by the directed emission in an electric field.
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Kapitel 1

Einleitung

Mit dem Beginn der Industrialisierung im vorigen Jahrhundert begann auch unsere immer
noch wachsende Abhéingigkeit von technisch, Skonomisch und &kologisch geeigneten
Energiequellen. Unter den Vorzeichen des globalen Bevilkerungswachstoms, Angleichung
des Energiebedarfs pro Kopf und zunehmender Beeinflussung des Weltklimas aufgrund der
Nutzung fossiler Energietrdger wird der Einsatz alternativer Energiequellen immer wichtiger.
Der grofite Teil der Energieversorgung wird immer noch durch fossile Energietriiger
abgedeckt, obwohl die Sonne mehr als das Tausendfache des Weltenergiebedarfes ,,frei Haus“
liefert {1]. Die zeitliche Verfiigbarkeit von fossilen Energietriigern wird zwar jedes Jahr mit
der ErschlieBung neuer Lagerstitten korrigiert, sie ist aber kaum vergleichbar mit der
verbleibenden Lebensdauer der Sonne von vier bis flinf Milliarden Jahren [2]. Es gibt
verschiedene Moglichkeiten, die Sonne als Energietriger zu nutzen. Eine davon ist die
Photovoltaik (PV), welche die Mdglichkeit bietet, Strahlungsenergie direkt in elektrische
Energie umzuwandeln. Dabei ist die elekirische Energie aufgrund des niedrigen
Entropiegehalts eine wertvolle und mitunter die wichtigste Energieform, Der Einsatz der
Photovoltaik in grofiem Maflstab wird allerdings zur Zeit durch den hohen Preis der Technik
verhindert. Ein Teil dieses Preises ist auf die eigentlichen PV-Module zuriickzufithren, die
heute hauptsiichlich ans hochreinem  und deshalb teuerem Silizium bestehen. Eine
Moglichkeit, diesen Nachteil wett zu machen, ist die Steigerung des Wirkungsgrades. Eine
andere Moglichkeit ist die Verwendung neuer und vielleicht auch wesentlich preiswerterer
Materialien,

In der vorliegenden Arbeit werden deshalb zwei organische Farbstoffe, das Zink-
Phthalocyanin (ZnPc) und ein Methyl-substituiertes Perylenpigment (MPP) verwendet. Diese
Farbstoffe zeichnen sich dadurch aus, daB sie groBtechnisch fiir Farben hergestellt werden und
aufgrund ihrer hohen Absorption (Absorptionskoeffizient bis 2-10° / em) nur wenig Material
notwendig ist. Ein Problem dieser Farbstoffe ist jedoch deren geringe Leitfihigkeit gegentiber
anorganischen Halbleitern, die sonst verwendet werden. Ansétze, diese Problem zu umgehen,
gibt es zum Beispiel mit verschiedenen organischen Dotierstoffen oder mit kleinen
Metallteilchen (Cluster), die mit in die Schicht eingebracht werden [3]. Dabei macht man sich
gezielt die elektromagnetischen Eigenschaften dieser Cluster zu Nutze. Durch Absorption
von Licht bestimmter Energie wird in einem solchen Cluster ein sogenanntes Plasmon, eine
Kollektivbewegung von Leitungselektronen, angeregt. Dabei konnen an der Clusteroberfliche
grofle Feldstidrken entstehen. Ein anderer Effekt ist die Moglichkeit, dall ein Plasmon seine
Energie auf ein oder mehrere Elektronen {ibertriigt. Wiirde man nun einen solchen Cluster in
ein fufleres elektrisches Feld einbringen, so konnte das angeregte Elektron aus dem Cluster
emittiert werden [4]. Um diesen Effekt photovoltaisch nutzen zu kénnen, miissen die dabei
erzeugten Ladungstriger abtransportiert werden. Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es
nun zu untersuchen, ob dieser Effekt in einem photovoltaischen aktiven System aus ZnPc
und/oder MPP beobachtbar ist und welchen EinfluB die Cluster dadurch auf das
Gesamtsystem haben.

Im folgenden Kapitel wird zun#chst ein kurzer Uberblick tiber die wichtigsten Grundlagen der
Photovoltaik gegeben, und es werden die Eigenschaften der Farbstoffe umrissen. Schliefilich
wird die Mie-Theorie fiir die optische Beschreibung der Cluster vorgestellt. Im dritten Kapitel
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befindet sich ein Uberblick tiber die experimentellen Aufbauten sowie die Probenarten und
deren Priparation. Kapitel 4 beschiftigt sich mit den Mefergebnissen, welche dann in Kapitel
5 diskutiert werden. Eine Zusammenfassung der Atbeit findet sich in Kapitel 6.




Kapitel 2
Theorie

In diesem Kapitel werden zunéchst die wichtigsten Grundlagen des photovoltaischen Effektes
an Halbleitern beschrieben. Dabei werden Halbleiter/Halbleiter- und Halbleiter/Metall-
Kontakte diskutiert. Im zweiten Teil werden die Eigenschaften der verwendeten organischen
Halbleiter umrissen, und im dritten Teil wird eine Theorie zur Berechnung der optischen
Eigenschaften von Clustern (Mie-Theorie) vorgestellt.

2.1 Grundlagen der Photovoltaik

Grundvoraussetzung fiir den photovoltaischen Effekt sind die folgenden drei Punkte:
(1) elektromagnetische Strahlung muf} absorbiert werden,

(2) die Absorption dieser Strahlung mufl zur Erzeugung von beweglichen negativen und
positiven Ladungstrédgern fithren,

(3) es miissen Bedingungen im Material oder am Kontakt zwischen den Materialien
existieren, die dazu fithren, dafi die negativen und positiven Ladungstriger voneinander
rdumlich getrennt werden.

Diese Eigenschaften lassen sich an Halbleiterkontakten realisieren. Dabei sind verschiede
Kontaktarten moglich:

a) ein Kontakt zwischen verschieden dotierten Halbleitern bzw. Halbleitern mit verschiedenen
elektrochemischen Potentialen, z. B. p- und n-Halbleiter ergeben einen p/n-Kontakt,

b) ein Halbleiter-Metall-Kontakt mit Schottky-Barriere oder
c) ein Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt, ab dem eine Raumladungszone ausbildet.

In der vorliegenden Arbeit wurden p/m- und Schottky-Kontakte untersucht. Diese
Kontaktarten werden nun genauer beschrieben.

2.1.1 p/n-Kontakt

In Abbildung 2.1a ist zunéichst das Banderschema fiir p- und n-Halbleiter getrennt zu sehen.
Ein Halbleiter zeichnet sich dadurch aus, dal} das Ferminiveau Ep zwischen Leitungs- und
Valenzband liegt und z. B, bei thermischer Anregung zwei Arten von Ladungstrigem, Locher
und Elektronen, erzeugt werden, die im Halbleiter beweglich sind. Bei intrinsischen
(undotierten) Halbleitern héingt die Lage von Ep nur von den Zustandsdichten im Valenz- und
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Leitungsband ab [5]. Durch die Dotierung werden zusitzliche besetzte Zustiinde nahe dem
Leitungsband (Donatoren im n-Halbleiter) oder unbesetzte Zustiinde nahe dem Valenzband
(Akzeptoren im p-Halbleiter) eingebracht. Das Ferminiveau verschiebt sich beim p-Halbleiter
in Richtung Valenzband und beim n-Haibleiter in Richtung Leitungsband.

. p-Halbleiter | n-Halbleiter
Ei
3 ~E
t .'..‘.':'T"_'.'.:'."::EB
n _ FF
EFx._..__l.J_.._,_
e
EV/:; ALY W/ﬂ;m/ EV
b

Abb. 2.1 Banderschema p- und n-Halbleiter a) getrennt und b) mit p/n-Ubergang (entnommien
aus [6]).

Bringt man nun n- und p-Halbleiter zusammen, so gleichen sich durch Ladungsdiffusion im
thermischen Gleichgewicht die Ferminiveaus an. In dem hier gezeigten Fall handelt es sich
bei n- und p-Halbleiter um des gleiche Material. Dadurch miissen Valenz- und Leitungsband
stetig ineinander tibergehen. Es kommt zu einer Bandverbiegung, wie in Abbildung 2.1b zu
sehen ist. Mit den Bandern verschieben sich im Kontaktbereich auch die Akzeptor- und
Donator-Niveaus. Aufgrund dieser Verschiebung werden die Akzeptor-Zustinde in diesem
Bereich mit Elektron gefiillt und die Donator-Zustinde werden entleert. Die so gebildeten
ortsfesten positiven und negativen Ladungen bilden eine Raumladungszone.

Die Strom-Spannungscharakteristik eines idealen p/n-Ubergang (ohne Beleuchtung) wird
unter bestimmten Randbedingungen durch die Shockley-Gleichung

qUu
J=iyt =j0[e“" —1} (2.1)

mit

aD,py, | 4D,
L L

f2 M

Jo= 2.2)

beschrieben [5]. Dabei stehen 7, und j, fiir den Elektronen- bzw. Licherstromdichte, D, und
D, fiir die Diffusionskonstanten sowie L, und L, fiir die Diffusionsldngen der Elektronen und
Locher. U ist die angelegte Spannung und jp ist die Séttigungsstromdichte, die von den
Materialeigenschaften bestimmt ist. Des weiteren beinhaltet jp  die jeweiligen
Konzentrationen p, und », an Minoritétsladungstragern. Werden nun durch Lichtabsorption
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zusitzliche Elektronen-Lochpaare erzeugt, so werden sie im elektrischen Feld der
Raumladungszone getrennt (Abb. 2.2). In (2.1) kommt dann der Term - j,, flir die generierte
Photostromdichte hinzu.

~ % o o o Fermi level
n
3

Abb. 2.2 Trennung eines Elektron-Lochpaares im p-n-Ubergang (entnommen aus [7]).

Betrachtet wurde bis jetzt ein p/n-Ubergang zwischen gleichen Halbleitermaterialien. Bei den
in dieser Arbeit verwendeten Halbleitern handelt es sich aber um zwei verschiedene
Materialien, nfmlich das ZnPc als p-Halbleiter und das MPP als n-Halbleiter. Die
unterschiedlichen ~ Materialparameter ~ Bandlicke  E,,  Elektronenaffinitdt 4,
Tonisierungsenergie /. und Austrittsarbeit @ fithren dazu, dafi die Lage der Béinder verschieden
ist (Abb. 2.3).

Vakuumniveau
AT TR T AT T T T T T T T OTA T AT /K -
Ac2 ¢2 Ic2
Aa |01 ([l Eec
I _____ ST S B
AEc
Ecl
. Egi EgZ
gﬂ--;___h_\t____:_-.’ ____________ Sv
v AEVI
N, _EVZ

Abb. 2.3 Beispiel fiir ein Energieschema von zwei unterschiedlichen Halbleitern vor dem
Kontakt. Links p-Halbleiter, rechts n-Halbleiter.
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Bringt man die Halbleiter aus Abbildung 2.3 zusammen, so erh#li man einen p/n-
Heterokontakt, wie er in Abbildung 2.4 zu sehen ist. Im thermischen Gleichgewicht gleichen
sich die Ferminiveaus an,

—ATT TR oA T T “'"-.:': "—‘ —_—— a— q-{-JD;I — —
Act
Eo —x
Egl Ec
En ____] - -3 . ..._.B;

Ev1

Ev2

X1 | Xo X2

Abb. 2.4 Binderschema eines p/mHeterokanfakz‘es

Durch die unterschiedliche Lage der Bandkanten entstechen an der Kontaktstelle
Energiebarrieren im Leitungsband AE, und/oder im Valenzband AE,. Im Vergleich zum p/n-
Kontakt bei gleichen Halbleitern fiihrt dies beim p/n-Heterokontakt unter Beleuchtung zu
Aufladungsprozessen, die zu einer Verminderung der sich aufbauenden Photospannung
fithren, abhiéingig von der eingestrahiten Energie. Die minimale Energie, die zur Anregung
eines Elektron-Lochpaares nétig ist, wird durch die Bandliicke bestimmt, so dafl die
Absorption fiir beide Materialien verschieden ist.

2.1.2 Schottky-Kontakt

Bringt man einen Halbleiter mit einem Metall in Kontakt, so kann sich je nach Austrittsarbeit
der Materialien und der sich am Kontakt ausbildenden elekirischen Dipolschicht ein
sperrender Kontakt (Schottky-Batriere) oder ein ohmscher Kontakt bilden. Abbildung 2.6
zeigt den Schottky-Kontakt eines n-Halbleiters mit einem Metall. Die Austrittsarbeit ist in
diesem Fall im Halbleiter kleiner als im Metall.




Epx i '
\“’iﬂ = (gdu — 949
: I B

qdm r
@by — gép = (gow — g8) s
gdm — X9 A M l '

. +

% ==y
% - E,

Abb. 2.6 Schottky-Kontakt mit einem n-Halbleiter (entnommen aus [7]).

Die Strom-Spannungs-Charakteristik ist vom gleichen Typ wie (2.1). Fir die

Sittigungsstromdichte gilt

dagm'k*
oo

wobei qU; die Barrierenhshe, A die effektive Richardsonkonstante, m~ die effektive Masse

und /4 das Plancksche Wirkungsquatum ist,

_ay
Jo=ATe ¥ 4 = (2.3)

Wenn die Austrittsarbeit im Metall kleiner als im Halbleiter ist, so erhiilt man bei einem n-
Halbleiter einen ohmschen Kontakt (Abb. 2.7). Fir eine p-Halbleiter gilt der entsprechend
umgekehrte Fall [7].

EVHL‘

-@35"— e B

(X; - q¢M)

i

Abb. 2.7 ohmscher Metall-Halbleiterkontakt (entnommen aus [7]).

N
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Fiir niedrige Spannung bestimmt der Halbleiter den Widerstand. Bei h&herer Spannung
kénnen Ladungtriger in den Halbleiter injiziert werden. Abbildung 2.8 zeigt die Trennung
von Ladungstriigern bei Schottky-Kontakien mit n-Halbleiter a) und p-Halbleiter b).

IXRALILE

Metal
clectrode

.4

N\
JIO.:\\ Fermi Ieve[\

T ey e e o e e A bt

Donors

n-type

(a}

;

Metal
electrode

p-type

Acceptors

o A T S st . s Bt e B

(b}

Abb. 2.8 Ladungstrdagertrennung am Schottkykontakt. a) n-Halbleiter, b) p-Halbleiter

(entnommen aus [7]).

2.1.3 Reale Photodiode

Die bisher vorgestellte Diodengleichung

qu
fzjo[e” —1)

beschreibt nur die Effekte der Grenzschicht. Bei einer realen Photodiode kommen neben der
Generierung des Photostroms noch verschiedene Rekombinationseffekte hinzu, die formal
durch  Widerstdinde beschricben werden kénnen. Dabei werden Kurzschliisse in der
Raumladungszone durch einen Parallelwiderstand (Shuntwiderstand) Ry, beschrieben. Der
Widerstand der Halbleitermaterialien und der #ufleren Kontakte 1dBt sich durch einen
Serienwiderstand R beschreiben. Das daraus resultierende Ersatzschaltbild ist in Abbildung
2.9 zu sehen. Da hier nur der Gleichstromfall im Gleichgewichtszustand betrachtet wird,
miissen Kapazititen nicht berticksichtigt werden.

Iph

p

AN
Rsh

00O

Abb. 2.9 Ersatzschaltbild einer realen Photodiode

24)
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Der Parallelwiderstand zeigt seinen Einflufl vor allem in Sperrichtung der Diode, wo er einen
spannungsabhingigen Anfeil am Strom liefert. Der Serienwiderstand fiihrt zu  einem
zusitzlichen Spannungsabfall und wirkt so in der Hauptsache in Durchlafirichtung
strombegrenzend. Er verschiebt aullerdem die U/[-Kennlinie auf der Spannungsachse. Der
generierte Photostrom liefert einen additiven Beitrag, der dem Vorwirtsstrom entgegenliuft.
Somit wird die Gleichung (2.4) zu folgender Gleichung erweitert:

U—-JjR
Jj= jo(exp[;g;(U—sz)) - 1) +L1}~i’—s)—jph. (2.5)

Fiir KurzschluBstrommessungen is; werden die duBeren Kontakte kurzgeschlossen. Somit ist
U= 0 und aus (2.5) ergibi sich dann

. Ry . : .
=0: Jsc(l + R J —Jo exp(—.’infjsclesj ==Jo __Jp}; ' (2'6)

sh

Fiir kleine S#ttigungstromdichten héngt der Betrag der KurzschluBstromdichte vom Verhiltnis
der Widerstinde Rg und Ry, ab. Bei einem kleinen Parallelwiderstand, iiber den dann ein Teil
des Photostromes abfliefit, sinkt der #uflere Kurzschluistrom, Fiir den Idealfall, R,=0 und
Rgi=o0, ist j.=jon. Ein weiterer wichtige Kenngréfe ist die offene Klemmenspannung, d.h. die
Spannung bei

. U, . o
JZO: R +JO exp[;g?Uac) = ]0 +]pf1 . (2'7)

sh

Fiir die offene Klemmenspannung spielt der Serienwiderstand keine Rolle. Im Gegensatz dazu
verringert der Parallelwiderstand die #uflere Photospannung. Der innere Strom tiber den
Parallelwiderstand bestimmt dabei, welchen Punkt auf der idealen Diodenkennlinie man von
aufen messen kann.

Bisher war mit Photostrom immer der primire Photostrom gemeint, d.h. der Strom, der an
einem sperrenden Kontakt durch Lichtabsorption generiert wird. Durch Lichtabsorption
werden aber auch Ladungstrigerpaare auflerhalb der Raumladungszone erzeugt, die, wenn sic
nicht in die Raumladungzone diffundieren, nicht getrennt werden. Bis sie wieder
rekombinieren, erhéht sich durch sie die Leitfihigkeit. Diesen Effekt nennt man Photoleitung.
Im Ersatzschaltbild steckt er im Serienwiderstand, der sich mit der Lichtintensitéit dndert,
Nimmt man ein Photosiromspektrum bei einer duBeren Spannung ungleich Null auf, so
bekommt man eine Uberlagerung von Photoleitungs- und primérem Photostromspektrum.

An dieser Stelle seien noch ein paar GréBen erklirt, die filr die technische Nuizung von
Photovoltaikzellen wichtig sind und deren Optimierung letzten Endes das Ziel der
Solarenergieforschung ist. Abbildung 2.10 zeigt die I/U-Kennlinie einer beleuchteten
Photodiode mit den bereits beschriecbenen GroBen KurzschluBstrom I, und offene
Klemmenspannung Ul,.
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Abb. 2.10 /U und P/U Kennlinie einer Solarzelle [8]

Entscheidend fiir die Nutzung der Solarenergic ist aber die entnehmbare Leistung. Der
Widerstand der #ufleren Last mu8 demnach so angepalit werden, dafl das Produkt aus
Spannung und Strom, die elektrische Leistung P = U7, maximal wird (vergleiche Abb. 2.10
unten). Dieser Arbeitspunkt wird Maximum Power Point (MPP) genannt, mit der
Nennspannung {J,, und dem Nennstrom I,,. Man definiert als eine Art Giite fiir Solarzellen,
den Fillfaktor

LU,

FF =
IS(_‘ ) UOC‘

(9)

Damit erhélt man eine Beziehung zwischen den leicht zu messenden Gréflen I, U, und der
maximalen Leistung. Kennt man den Fiillfaktor fiir einen Solarzellentyp, so 146t sich der
Wirkungsgrad direkt bestimmen:

7] — FF‘ UOCISC — Ui’ﬂIﬂl

. . (2.9)
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Hier ist © die eingestrahlte Leistung. Da der Photosttom von der Wellenléinge und Intensitit
des eingestrahlten Lichtes abhingt, hingt auch der Wirkungsgrad von dem gewdhlten
Lichtspekirum ab, Das Spektrum des Sonnenlichtes auf der Erdoberfldche hdngt aber von der
Menge an Luft ab, die das Licht durchqueren muf}. Es ist deshalb fiir unsere Breiten {iblich,
den Witkungsgrad fiir das Sonnenspektrum bei AM 1,5 anzugeben. AM bedeutet Air Mass
und gibt die Zahl der Luftmassen im Vergleich zur Einstrahlung vom Zenith (AM 1) an, die
das Licht vorher durchqueren mufl.

2.2 Eigenschaften der verwendeten Farbstoffe

2.2.1 Strukturformeln und Kristallstruktur

Wie bereits in der Einleitung erwihnt ist, wurden in dieser Arbeit zwei organische Farbstoffe
mit n- und p-leitenden Eigenschaften verwendet. Der p-Halbleiter, das Zink-Phthalocyanin
(ZnPc), gehdrt zu einer Gruppe von metallorganischen Farbstoffen, den Phthalocyaninen, die
sich jeweils durch das zentrale Metallatom unterscheiden. Fiir Solarzellen wird dabei hiufig
noch CuPc und metallfreies HoPc verwendet. Als n-Halbleiter dient ein Methyl-substituiettes
Perylenpigment (MPP), das Bis-Methyl-3,4,9,10-Perylentetracarbonséurediimid. Abbildung
2.11 zeigt die Strukturformeln der beiden Farbstoffe.

N=\_~#
N
g 1
O i
0w
N=¢Ny-N
Zink-Phthalocyanin Bis-Methyl-3,4,9,10-Perylentetra-
(ZnPc) carbonsdiurediimid

(MPP)
Abb. 2.11 Strukturformeln von ZnPc und MPP

Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern, wie z.B. Silizium, handelt es sich bei organischen
Festkdrpern nicht um kovalent gebundene Kristalle, sondern um Molekiilkristalle, die
untereinander im Festkdrperverband durch van-der-Waals-Bindung zusammengehalten
werden. Van-der-Waals-Bindungen sind wesentlich schwicher als kovalente Bindungen.
Deshalb ist die elektronische Struktur im wesentlichen durch die Molekiile bestimmt. Der
organische Kristall besitzt in der Regel nur abgeséttigte Bindungen.

Aufgrund des periodischen Aufbaus der Kristalle 1Rt sich wie bei den anorganischen
Halbleitern eine Bindertheoric anwenden. Abbildung 2.12 zeigt die Kristallstruktur zweier
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moéglicher Phthalocyaninmodifikationen. Man erhélt die metastabile a-Modifikation durch
Aufdampfen bei Raumtemperatur, Tempert man den Kristall, so #ndert sich die Anordnung
der Molekiile zur thermodynamisch stabilen B-Modifikation.

r: -< s /1; A

Y AY AL AVAY A

Vol o

S aT ANV

Vo 0

¥ A N ANOXF
a-form p-form

Abb. 2.12 Kristallmodifikationen von Metall-Phthalocyaninen (entnommen aus [9]).

Bei der o-Modifikation liegt das zentrale Metallatom jeweils in der Mitte liber dem
Stickstoffring des niichsten Molekiils. Im Fall der B-Modifikation liegt es iiber einem der
#ulleren Stickstoffatome des Nachbarmolekiils [2.5]. Die o-Modifikation weist dabei eine
grofiere Leitfdhigkeit auf.

2.2.2 Halbleitereigenschaften

Die Leitfdhigkeit eines Halbleiters ergibt sich aus der Summe der Leitfihigkeiten fiir Locher
und fiir Elekironen

o=0,+0,= e(n/,tn + pyp) . (2.10)

Dabei entscheiden die jeweilige Dichten » und p, sowie die Beweglichkeiten p,, und g, der
beiden Ladungstriigerarten, ob es sich um einen mehr n- oder mehr p-leitenden Halbleiter
handelt. Bei anorganischen Halbleitern Andert man die Ladungstriigerdichten mit Hilfe der
Dotierung mit speziellen Atomen. Dagegen ist der Dotiermechanismus bei organischen
Halbleiter noch nicht genau verstanden. ZnPc-Molekiile kdnnen z.B. durch Sauerstoft dotiert
werden, der Akzeptorniveaus bildet. Werden die Elektronen getrappt, so erhoht sich die
Lebensdauer der Licher. Ein p-leitendes Verhalten ist die Folge. Der Einflul verschiedener
Gase auf MPP und ZnPc wurde parallel zu dieser Arbeit von Thomas Haueisen {10]
untersucht. Dabei zeigte sich, dal im Falle des MPP Wasser einen gréfleren Einfluf ausiibt als
bisher bekannt war,

Im Vergleich zu undotierten anorganischen Halbleitern ist die Beweglichkeit der
Ladungstriger in organischen Halbleitern um 4 bis 5 Groflenordnungen geringer. Daraus
resultiert eine erheblich kleinere Leitfihigkeit. Bei organischen Halbleitern wird das
Valenzband durch Uberlappung der HOMO's (highest occupied molecular orbital) und das
Leitungsband durch Uberlappung der LUMO's (lowest unoccupied molecular orbital) der
Einzelmolekiile gebildet. In Abbildung 2.13 ist das Binderschema fir ZnPc und MPP im
Vergleich zur Lage der Austrittarbeit einiger Metaile zu sehen, Die Angaben sind jedoch mit
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grofiter Vorsicht zu nehmen, da es eine Vielzahl widerspriichlicher Bestimmungen der
Austrittsarbeit der organischen Materialen gibt.

E/eV A
B
4 - A In ¢
Al PE TuZn o
Ep tp
57 By A4 Ni o
Pt
6 Ey
ZInPe MFPP

Abb. 2.13 Binderschema ZnPc [9], MPP [11] sowie die Austrittsarbeit einiger Metalle [12]

Wie bereits in 2.1.2 erklért wurde, hingen beim Metall-Halbleiter-Kontakt die elektrischen
Eigenschaften - ohmsch oder Schottky - vom Verh#ltnis der Austrittsarbeiten zwischen Metall
und Halbleiter und den zwischen ihnen sich ausbildenden Dipolschichten ab. So ist in der
Regel ein ZnPc/Au-Kontakt ohmsch und ein MPP/Au-Kontakt sperrend. Da die Lage des
Ferminiveaus von der Dotierung abhéingt, sind fiir bestimmte Metalle beide Kontaktarien
realisierbat.

2.2.3 Optische Eigenschaften

Es werden nun die wichtigsten Ubergiinge fiir die Absorption von TLicht im sichtbaren
Wellenlingenbereich vorgestellt. In Abbildung 2.14 werden diese zunfichst flir das ZnPc
- vorgestellt,

Gasphase, Losung Polykristalliner Diinnfilm
)r LUMO A A 6€g(§*) A ’E - 0,326V
A
T (O-Bande
1,88 ¢V (660 nm) 2,04 eV (610 nm)
(Q-Bande
1,72 eV (720 nm)
HOMO alu(3)
3,75 eV (330 nm) 3,54 eV (350 nm)
Soret-Bande Soret-Bande
E a2u(3)

Abb 2.14 Ubergdnge im ZnPc fiir Anregung mit Photonen. Links in Gasphase bzw. Lésung,
rechts als polykristalliner Dinnfilm.
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ZnP¢ hat im wesentlichen zwei Absorptionsbanden, Soret- und Q-Bande. Die Q-Bande bei
660 nm, die in der Gasphase beobachtet wird, spaltet bei polykristallinen Diinnfilmen in zwei
Banden bei 610 nm und 720 nm auf. Die Entartung des LUMO wird dabei aufgehoben. Das
Absorptionsverhiltnis zwischen diesen zwei Banden hidngt dabei von der Kristall-
Modifikation ab. Bei der a-Modifikation ist die kurzwelligere Bande im Absorptionsspektrum
stirker ausgepriigt, dagegen absobiert bei der f-Modifikation die Bande bei 720 nm stérker.
MPP, das &dhnliche Stapelstiukturen wie ZnPc bildet, besitzt ebenfalls aufgrund der
Aufhebung der Entartung des LUMO eine Doppelbande. Abbildung 2.15 zeigt das
entsprechende Energieschema,

A A
LUMO

2,19 eV (565 nm)

2,58 eV (480 nm)

HOMO |

Abb. 2.15 Ubergéinge im MPP fiir Anregung mit Photonen.

Die oben dargesteilten Energieschemata zeigen nur die wichtigsten Uberginge. Zur
Simulation der optischen Spektren wird in dieser Arbeit ein Oszillatormodell verwendet, bei
dem alle bei tiefen Temperaturen aufiretenden- Maxima und Schultern jeweils einem
Oszillator zugeordnet werden [13]. Die Simulationsrechnungen werden dabei mit einem
bestehenden Computerprogramm durchgefithrt [14].

Abbildung 2.16 zeigt nun die Absorptionsspektren der Farbstoffe.
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Abb. 2.16 Absorptionskoeffizienten von ZnPc und MPP aus [15].

2.2.4 Photostromspektren

Wie bereits in der Einleitung zu diesem Kapitel beschrieben wurde, ist eine Voraussetzung fiir
den photovoltaischen Effekt die Absorption von Licht. Wird der photovoltaisch aktive
Kontakt direkt beleuchtet, so erhdlt man ein Stromspektrum, welches im allgemeinen der
Absorption des Materials folgt (vergleich Abb. 2.16). Der primidre Photostrom steigt dabei
linear mit der Anzahl der im akfiven Bereich absorbierten Photonen an. Im Idealfall (siche
Kap. 2.1) ist das primére Photostromspektrum mit dem Kurzschlufistromspektrum identisch.
Befindet sich der aktive Kontakt nicht an der Grenze zur ersten Schicht des Schichtsystems,
so héingt diec Anzahl der dort ankommenden Photonen von der Absorption der darliber
liegenden Schichten sowie von der Reflexion an den Grenzflichen im Inneren ab. Das
Kurzschlufistromspektrum zeigt dann im Bereich mittlerer Absorption Maxima, bei der die
Absorption der Schicht nicht zu gro8 ist, d. h., da3 Licht vor dem Kontakt nicht komplett
absorbiert wird, und auf der anderen Seite die Absorption nicht zu klein ist, so dafl mdglichst
viele Photonen im Bereich der Raumladungszone absorbiert werden kénnen (Abb. 2.17).




16

photon energy [eV]
4 35 3 2.5 2 1.5
25 I LI L I T T T I T T T | T T T I T T E I 4
ZnPc .
e sim.
£ 20 (sim.)
. 43
o
—
ko]
NRT: g
% (=]
o
2 10 =
© Y
c =
.0 —
§ 1
c 5
2]
£
©
0 vaa e a by rufl FSIPEFETE EPEE RN NS B P AUEN NS BN A A AN B A AN AR BV A SR AN T AN A A 0
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm] op-kenstznpempp.org

Abb. 2.17 Beispiel fiir ein Photostromspektrum einer ZnPc-Probe mit aktivem Riickkontakt
im Vergleich zum Absorptionskoeffizienten des ZnPc.

Beleuchtet man eine ZnPc¢/MPP-Zelle von der ZnPc-Seite, so erhélt man aufgrund der
Lichtabsorption im ZnPc einen Photostrom, der der Absorption des MPP shnlich ist.
Beleuchtet man von der anderen Seite, so erhéilt man das Spektrum des ZnPc.
Photoleitungsspektren verhalten sich wie Kurzschlufstromspektren eines Riickkontaktes, d. h,
Maxima an den Flanken der Absorptionsmaxima. Jedoch erkldren sich die
Photoleitungsmaxima damit, daB bei mittlerer Absorption in der gesamten Schicht
Ladungstrigerpaare generiert werden kénnen und somit der Serienwiderstand minimal wird.
Bei Wellenlidngen grofler Absorption wird dic Leitfihigkeit nur in einer diinnen
Oberflichenschicht erhsht.

Da die Ladungstriagerpaare bei Photoleitungsprozessen nicht durch ein elektrisches Feld
rdumlich weit getrennt werden, wird deren Zahl laufend durch bimolekulare Rekombination
reduziert [16]. Dies st ein  Zwei-Photonen-Prozess. Daher  steigt die
Rekombinationswahrscheinlichkeit mit dem Quadrat der Lichtintensitit. Aus diesem Grund
ist der Anteil der Photoleitung im Stromspektrum proportional zur Wurzel der Photonenzahl
[17]. '
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2.3 Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Metall-
Clustern

Zwischen dem Nanokosmos der Atome und der uns vertrauten makroskopischen Welt liegt
die Welt der Cluster. Kleine Metall-Teilchen (Durchmesser ~ 1..100 ni) zeigen mitunter ganz
andere Phinomene als der entsprechende makroskopische Festkérper (Bulk-Material) oder
einzelne Atome. So ist z.B das Verhéltnis von Oberfldche zu Volumen bei Clustern sehr groB,
so daB die Eigenschaften dieser Teilchen im wesentlichen durch die gekriimmte Oberfliche
bestimmt werden. Die mittlere freie Weglénge fiir die Elektronen im Bulk-Material ist meist
grofer als der Clusterdurchmesser, so dafi die Elektronen immer wieder an der Oberfliche
zurlickgestreut werden, Wechselfelder, wie sie bei elekfromagnetischer Strahlung vorhanden
sind, kénnen im Cluster kollektive Schwingungen von Elektronen, sogenannie Plasmonen,
anregen, Man spricht hier von Clusterplasmonen. Vergleicht man die Gr6Be der Cluster mit
der Wellenlidnge des Lichtes im sichtbaren Spektralbereich, so wiirde man nur sehr geringe
Streuung erwarten. Bei passender Frequenz kann Licht jedoch Clusterplasmonen anregen,
wobei diese Resonanz zu einer verstdrkten Absorption fithrt, Um das daraus resultierende
Extinktionsspektrum erkliren zu konnen, entwickelte Gustav Mie 1908 eine
elektrodynamische Theorie der Streuung und Absorption fiir kugelformige Cluster [18].

Es wird nun zundchst allgemein die Wechselwirkung von Strahlung mit Materie beschrieben,
um dann den Spezialfall. kleiner kugelférmiger Teilchen mit Hilfe der Mie-Theorie zu
entwickein,

2.3.1 Wechselwirkung elcktromagnetischer Strahlung mit Materie

Zur Beschreibung der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie dienen
die Maxwellgleichungen:

B

VxE = —— ' 2.11a
* 1 @11a)

&VE = p — VP (2.11b)

LvsB =52 jivxm 2.11¢)

Ho ar ot

VB = 0 (2.11d)

mit E - elektrisches Feld,

B - magnetische Induktion,

P . Polarisation,

j - Stromdichte,

M - Magnetisierung

p - Ladungsdichte

Lo - Permeabilitit des freien Raumes.
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Polarisation P, Stromdichte j und Magnetisicrung M hiingen dabei vom elektrischen Feld bzw.
der magnetischen Induktion iiber verschieden Suszeptibilititen ab. Die Suszeptibilitidten
beschreiben dabei die Antwort der Materie auf die von auflen angelegten Felder und sind
somit abhiingig vom verwendeten Material.

P=gy . (0)E (2.12a)

ji=o(@)E (2.12b)
1

M=—, (®)B (2.12¢)
Hy

mit

¥(®) - elektrische Suszeptibilitit

o(®) - elektrische Leitfdhigkeit

X(@) - magnetische Suszeptibilitit

Im anisotropen, dissipativen Medium sind die Suszeptibilititen komplexe tensorielle Grofien.
In der vorliegenden Arbeit wird jedoch ein homogenes und isotropes Medium angenommen,
Die dielektrische Verschiebung D und das magnetische Feld H sind dann wie folgt definiert:

D=geE=¢,(1+ x,)E (2.13)
1 1

H = B = —(1-2,)B. (2.14)
HoH Ho

Mit Gleichung (2.13) ist dann die dielektrische Funktion (DF) gegeben durch
£ a1+ 7). | 215)

In der Optik wird statt £ oft der komplexe Brechnungsindex verwendet, Der Brechungsindex
Ai=n+ik hingt iber die Maxwellbeziehung

7= Jeu (2.16)

mit der dielektrischen Funktion &=¢g'+ig” und der magnetischen Permeabilitdt u
zusammen. Im Bereich grofler Frequenzen (Optik} sind magnetische Dipole zu Triige, so daf3
die Niherung gilt =1, d. h. zy=0. Somit erhilt man folgenden direkten Zusammenhang
zwischen Brechungsindex und der dielektrischen Funktion:

g=n-x (2.17)

g" =2nx . - (2.18)
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und

n:J%(T n \/g'2+g"2) (2.19)

= ‘/geg' ety .9"2) (2.20)

2.3.2 Die Dielcktrische Funktion von Metall-Clustern

Fir Metalle ergibt sich nach dem Drude-Lorentz-Sommerfeld-Modell die dielektrische
Funktion aus der Drude-Suszeptibilitit fiir freie Elektronen und der Interbandsuszeptibilittit:

Drude

2
S(G)) =+ P " Z!nler —]- . ® .P + Z.’nrer' (221)
o +iy o

Fiir Cluster miissen die Suszeptibilititen angepallt werden, Wie bereits erwiihnt wurde, ist die
mittlere freie Weglidnge der Elekronen in der GréBenordnung des Clusterdurchmessers. Z.B.
betrigt die mittlere freie Wegldnge fiir Silber bei Raumtemperatur 52 nm [19]. Die Drude-
Suszeptibilitét, die das Verhalten eines freien Elektronengases beschreibt, mull deshalb
verdndert werden, Beschreibt man den EinfluBl der Oberfliche als zus#tzliche Didmpfung mit
folgendem Ansatz [20]

Vv,
7’:7/0““147;"»?’0:“": (2.22)

o)

so erhilt man unter der Annahime, dafl die Interbandsuszeptibilitit unverfindert bleibt

2 2
D ]+ - @r . (2.23)

€ ctuster = Cputt ™ [_ 2 .
’ w” iy .0 . Vi
Vo a)2+1(y9+A’)a)
4]

Dabei sind vr die Fermigeschwindigkeit, /,, die mittlere freie Wegldnge, a der Clusterradius
und

wp die Plasmafrequenz. Die Konstante A beinhaltet die Details des Streuprozesses an der

Oberflidche. A ist dabei von der Grdflenordnung 1.

2.3.3 Mie-Theorie

In der Mie-Theorie wird ein kugelfsrmiges Teilchen in einem homogenen, isotropen und
nichtabsorbierenden Medium betrachtet, auf das eine ebene elektromagnetische Welle trifft,
wobei ein Teil der Energie absorbiert und ein anderer Teil gestreut wird.
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Abb. 218 Sphdrisches Teilchen mit Radius a eingebettet in eine relle, dh nicht
absorbierende Matrix. Das Teilchen befindet sich im Mittelpunki der fiktiven Kugel mit

Radius R.

Legt man den Ursprung eines Koordinatensystems in den Mittelpunkt des Teilchens, so fiihrt
die Transformation in Kugelkoordinaten zu einer exakten L&sung der Wellengleichung. Dabei
1483t sich, aufgrund der Kugelsymmetrie, die vektoriellen Wellengleichungen der Felder auf
eine skalare Wellengleichung zuriickfiihren, so daf} sich die einfallenden, gestreuten und
inneren Felder in unendlichen Reihen nach Kugelflichenfunktionen sowie sphérischen
Bessel- und Neumannfunktionen entwickelt lassen {21]. Die Entwicklungskoeffizienten
ergeben sich dann mit Hilfe der Stetigkeitsbedingungen fiir elektrische und magnetische
Felder an der Oberfliche des Clusters.

Um nun Streu- und Absorptionsquerschnitt des Clusters bestimmen zu kénnen, miissen
jeweils die Anteile der gestreuten und absobierten Leistung von der eingestrahlten Leistung
berechnent werden. Mit Iilfe der entwickelten Felder ergibt sich die folgende
Leistungsbilanz:

2z

W, =—4Re [[(E, xH;)e, R sin®do dd
00

2

2

_1Re ﬁ(E X H + Eg x H; ) e, R sin® do d
00

_iRe 2H(Eg xH) €, R sin® d© ddb (2.24)

2
00
xWO +WQMWS

Absorptionsrate des Einbettmediums

Streurate des Teilchens

Absorptionsrate des Teilchens

Extinktionsrate des Teilchens (Absorptionsrate + Streurate)
Einheitsvektor in R-Richtung

konjugiert-komplex

SR REE
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Dabei wurde eine fiktive Kugel mit Radius R eingefithrt, welche als Hilfsgréfie dient, um den
gesamten Energieflull zum und vom Teilchen weg berechnen zu kdnnen.

Im Falle eines nicht absorbierenden Einbettmediums verschwindet der Anteil W, und das
Einsetzen der entwickelten Felder fithrt zu den Gréflen W, W, und W,. Normiert auf die
einfallende Leitung J, erhiilt man die folgenden Querschnitte:

Streuquerschnitt:
PI]j ]
Cpop =28 = 2750 (041 (|an\2 +]b,,|2) (2.25)
]0 k n=1
Extinktionsquerschnitt:
W -]
o = %gfz (2n+ 1) Re(a, +5,) (2.26)
0 n=1
Absorptionsquerschnitt;
w. W -W
Cabs =t —F Cerr - Csm (2'27)
1y Iy '

mit den Entwicklungskoeffizienten der Felder

o), )] 7, 06 g, )]

m*j (mx) [xh,f') (x)]' — B (x)[mj, (mx)]r

H

(2.28)

und
o[, = /2 G0 [, )]

b, = p '
Ja ) xhP ()| = B ) [, ()]

"

[21]. (2.29)

Dabei sind die j, die sphirischen Besselfunktionen und A = j +iy, die sphérischen
HankeHunktionen mit den Neumannfunktionen y, Die Klammern [...]” miissen dabei nach
dem jeweiligem Argument der Funktionen abgeleitet werden. Desweiteren wurde mit dem
Matrixbrechungsindex N und dem Clusterbrechungsindex »N; folgende Abkiirzungen
eingefiihrt.

2z Na

x = ka= : GroBenparameter (2.30)

kN +1 \ .
m= —k—’ = _N%:M: relativer Brechungsindex, (2.31)

n
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Fiir Cluster, deren Radius wesentlich kleiner als die Wellenlidnge ist, 1Bt sich eine
vereinfachte Darstellung der Querschnitte herleiten, wenn man das Teilchen als einen Dipol
auffafit [20].

Mit a << A }mx <<1:

x* £ —&
Copy = 47— Im{ ——2 2.32
abs kz [81 +2gh.!:| ( )
6 3 2
C.. zﬁﬂ%mﬂ_g@_ . (2.33)
3 kg +2¢g,

Fiir kleine Teilchen kann Cy, vernachlissigt werden, und es ergibt sich folgende Beziehung:

92y, =@ 0:34)
¢ [¢'(@)+28,] +&"(w)

C

ext

mit dem Volumen V, des Clusters, ¢ der Vakuumlichtgeschwindigkeit und der reellen
dielektrischen Funktion des Einbettmediums g,.

Fiir ein kleines oder nahezu konstantes & 146t sich die Lage der Mie-Resonanz mit folgender
Bedingung abschitzen:

&'(w)~—2¢,,. (2.35)

In der hier vorliegenden Arbeit ist die Bedingung fiir die Dipolnéherung aufgrund der
TeilchengroBe nicht erfiillt. Bei gréBeren Teilchen miissen daher eigentlich weitere Multipole
betrachtet werden, so daf} die Lage der Resonanz vom Radius abhéngig wird. Jedoch gibt die
Bezichung (2.35) einen ungefihren Hinweis auf die Lage der Resonanz,

Die hier verwendeten Farbstoffe sind stark absorbierend. Dazu mul} die bisher vorgestellte
Mie-Theorie fiir absorbierende Einbettmedien erweitert werden. Quinten und Rostalski
[22,23] liefern hierzu eine Losung, bei der allerdings die Querschnitte nach bisheriger
Definition aufgrund der Absorption einer eingefithrien fiktiven Kugel von deren Radius
abhingig werden.

Die hier verwendeten Silberinseln sind zum Teil von Substrat und zum Teil von Farbstoff
umgeben. AuBerdem kann man nicht von witklich kugelformigen Teilchen ausgehen. Die
Mie-Theorie fiir absorbierende Einbettmedien wurde deshalb hier nicht angewandt.

2.4 Theorie und Experimente

In Kapitel 2.3 wurde die Extinktion eines einzelnen Clusters hergeleitet. Im Experiment hat
man es aber mit vielen Teilchen zu tuen, deren Einzelextinktionen vom Radius abhédngen. Die
jeweilige Anzahl der Teilchen mit gleichem Radius muBl dann durch eine Gewichtung mit




23

einer Grofienverteilung beschrieben werden. AuBerdem kénnen bei kleinen Teilchenabstinden
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen auftreten, die in Mie-Theorie nicht beriicksichtigt
sind.

Unter Vernachldssigung von Mehrfachreflexion und Interferenzen einer Schicht gilt das
Lambert-Beer-Gesetz:

I(dy=1,.¢“% (2.36)

Mit 4 = Schichtdicke, Flntensitit vor dem Durchdringen der Schicht und dem
Absorptionskoeffizienten a.. Mit einem Fiillfaktor fund Teilchenvolumen v erhélt man

L f(c

ed T 5,
Vs

+C ). 2.37
Vo abs sca) ( )

o =

Fir eine Teilchengrfenverteilung erhdlt man in diesem Fall eine Summe {iber die
unterschiedlichen teilchengréBenabhéngigen Querschnitte. Die Schwichung der transmitterten
Strahlung, die Extinktion, wird dabei wie folgt definiert:

E=-log,,(T)= —Iogw({—] =ad log,e. . (2.38)

o

Aus dem komplexen Brechungsindex # =n+ix Dbesteht folgende Beziehung zum
Absorptionskoeffizient:

o= (2.39)
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Kapitel 3

Experimentelles

In diesem Kapitel werden zunichst die fiir die Herstellung der Proben nétigen
Aufdampfanlagen beschrieben. Im zweiten Teil werden dann die Herstellung der Proben und
die dabei verwendeten Schichtsysteme vorgestellt. Die Aufbauten fiir dic Vermessung der
Proben bilden den Inhalt des letzten Abschnittes des Kapitels.

3.1 Aufdampfaniagen

Zur Herstellung der Proben stehen zwei Aufdampfanlagen zur Verfiigung; eine Hochvakuum-
(HV) und eine Ultrahochvakuumkammer (UHV). In der HV-Kammer kann ein Enddruck von
210" mbar erreicht werden und in der UHV-Kammer ein Enddruck von 2:10°mbar . Um
lange Pump- und Ausheizzeiten beim Probenwechsel zu vermeiden, wurde die UHV-Kammer
mit einem Transfersystem ausgeriistet. Das Transfersystem erméglicht die Lagerung der
Proben in einem Magazin unter Vakuumbedingungen oder Argon. Auflerdem kann es an eine
Handschuhbox angeschlossen werden, so dall Messungen an den Proben auch auBerhalb der
UHV-Kammer ohne Sauverstoffeinflufl durchgefithrt werden kénnen,

3.1.1 HV-Aufdampfanlage

Bei der HV-Kammer handelt es sich um eine Aufdampfanlage vom Typ B30 der Firma VEB
Vakuum Dresden (Abb, 3.1).




25

Abb. 3.1 HV-Aufdampfaniage B30 mit gedffnetem Rezipienten.

Das Pumpsystem besteht aus ciner Drehschiebervorpumpe als Vorvakuumpumpe und einer

Oldiffusionspumpe. Im unteren Teil des Rezipienten befinden sich die Verdampferquellen
(Abb. 3.2).




Abb. 3.2 'mpﬁerquellen der B30 mit gerennten Verdampferrdumen filr Gold (unten),
ZnPc (links oben) und MPP (rechts oben). Die Verdampferrdume sind nach oben mit einem
hier abgenommenen Shutter verschlossen, der nur jeweils eine Quelle nach oben offen Iéft.

Das zu verdampfende Material wird in Tantalschiffchen gelegt, welche durch hohe
Stromstédrken erhitzt werden. Fiir die Farbstoffe werden geschlossene Schiffchen verwendet,
deren Deckel kleine Lécher besitzen. Dies ist nétig damit beim Aufheizen die Farbstoffe nicht
durch plétzlich einsetzende Sublimation herausgeworfen werden. Das Metall fiir den
Ritckkontakt, hier Gold oder Silber, wird aus offenen Wolframschiffchen verdampft. Die
Verdampferquellen werden mit einem Ofenshutter abgedeckt, der tiber eine Drehduchfithrung
verstellbar ist. Damit kann der Aufdampfvorgang schnell beendet werden,

Im oberen Teil des Rezipienten befindet sich der Probenraum mit Probenhalter, Probenmaske
und Schwingquarz-MeBkopf. Es k&nnen zwei verschiedene Probenhalter, ein feststehender
und beheizbarer sowie ein Motor getriebener, rotierender Probenhalter verwendet werden, Die
Proben hdngen dabei mit der zu bedampfenden Seite nach unten. Eine Stahifolie mit
verschiedenen Aufdampfmasken 1468t sich unterhalb der Proben verschieben. Die Folie ist an
beiden Ende auf von auflen drehbaren Achsen aufgerollt (Abb. 3.3). So kann fiir jede Schicht
die Aufdampfinaske vertindert werden.
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Abb. 3.3 Aufdampfmaske in Position filr Riickkontakte und Scwingquarz‘meﬂkopf unten links.

3.1.2 UHV-Aufdampfanlage mit Transfersystem

Im Rahmen der Promotion von J. Rostalski, der Diplomarbeit von T. Haueisen und der hier
vorliegenden Arbeit wurde eine UHV-Aufdampfanlage entwickelt, die es ermdglicht, bei
cinem Enddruck von 2-107mbar und einem Aufdampfdruck unterhalb von 107 mbar
Proben herzustellen, Zus#tzlich kénnen die Proben elekfrisch und optisch in situ vermessen
werden. Abbildung 3.4 =zeigt eine Prinzipskizze der UHV-Kammer mit #duBleten

MeBaufbauten.
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Abb. 3.4 Skizze der UHV-Kammer mit dem Mefaufbau im Querschnitt
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Wie bei der B30 befinden sich im unteren Teil des Rezipienten die Verdampferquellen. In der
Mitte der Kammer héingt der Probenhalter. Ein fester Spiegel oberhalb des Probenhalters und
ein Spiegel in einem beweglichen Shutter ermdglichen das Be- und Durchleuchten der Probe
durch den seitlichen Fensterflansch. Uber die Durchfithrungen im Deckel der Kammer LBt
sich der Probenhalter und der Shutter drehen. Des weiteren waren dort auch die elektrischen
Durchfithrungen fir die in-situ-Messungen. Auf der gleichen Achse wie der Probenhalter ist
die Aufdampfinaske befestigt, die gegentiber dem Probenhalter verdreht werden kann.

Der Probenhalter besitzt 6 Positionen fiir die Probenschlitten (Abb. 3.5), auf denen die
eigentlichen Proben mit zwei Kupferstreifen zur elektrischen Kontaktierung festgeklemmt
werden. Dabei konnen Kupfer- und Macor-Schiitten verwendet werden. Macor ist eine
elekirisch isolierende Keramik, die leicht zu bearbeiten ist.

Sample-Holder

6 positions for sample

é"/ cariers

Sample~Carrier

_carrier

- electrcale
contact

,"'f"
“smple”
{top view)
Abb. 3.5 Skizze des Probenhalters und der Probenschlitten.

Um die Proben von der Substratseite in der Kammer beleuchten zu kénnen, haben die
Schlitten ein Loch in der Miite, Ein weiteres Loch mit Gewinde auf der Stirnseite der
Schlitten dient zum ,Aufpicken® der Schlitten mit der Lineardurchfiihrung des
Transfersystems. Abbildung 3.6 zeigt die Funkfionsweise des Transfersystems.
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Abb. 3.6 Skizze des Transfersystems, im Querschnitt von oben gesehen.

Das Transfersystem besteht aus einem 6-fach-Kreuz mit zwei Lineardurchfiihrungen.
Die ldngere Durchfiihrung dient zum Probentransport und die kiirzere zur Verschiebung
des Probenmagazines senkrecht dazu. Das Magazin funktioniert dabei nach dem
gleichen Prinzip wie es bei Diaprojektoren {iblich ist.
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Abb 3.7 UHV-Kammer (rechts, teilweise mit Alu-Folie verkleidet) mit optischem Aufbau
(links) und Transfersystem (vorne),

Die UHV-Kammer (Abb. 3.7) besitzt im unteren Teil vier Flanschpositionen zur
Montierung von Verdampferquellen. Als Verdampferquellen wurden fiir die Farbstoffe
und fiir das Gold (Riickkontakt) zwei Ofenkonzepte entwickelt, Die Farbstofftfen
bestehen aus einem QuarzglasrShichen, welches mit dem jeweiligen Farbstoff gefiillt
wird und mit diinnem Heizdraht aus Tantal umwickelt ist. In Richtung der Proben
besitzt das Glasrhrchen ein Loch, durch das der Farbstoff verdampfen kann.

Da zum Verdampfen von Gold Temperaturen oberhalb von 1000°C nétig sind, mufite
fiir die Goldquelle ein anderes Konzept entwickelt werden. Um ungewollte
Aufheizungen in der Kammer zu vermeiden, wurde eine wassergekiihlte Abschirmung
konstruiert (Abb. 3.8).

Goldofen mit Wasserkuhfung.

Abb. 3.8 Flansch Sfiir
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Abb. olofen: Einzelteile (/nks) und omlerer fen (rechts).

Der eigentliche Goldofen besteht aus verschiedenen KeramikrShrchen, die in einander
gesteckt werden. Das innere Rohrchen besitzt ein Aullengewinde, in dem ein Wolframdraht
eingelegt wurde. AuBerhalb der Réhrchen wurde dieser Draht doppelt gefiint, da er sich hier
moglichst wenig erwirmen soll (Abb. 3.9). Es wurden in den ersten Versionen auch
Tantaldrihte verwendet. Im Laufe der Versuche stellte sich heraus, daB die Ofen mit
Wolframdraht wesentlich langlebiger sind als die mit Tantaldraht. Der Ofen ist auBerdem
aufgrund des grofien Temperaturkoeffizienten von Wolfram bei hohen Temperaturen iiber die
angelegte Spannung leicht zu regeln. Mit steigender Temperatur erhdht sich der Widerstand

und reduziert so die Heizleistung wieder ( 2 = U’ / R).

Abb. 3.10 Spiegelsystem, wie es auch durch den zum Belichten benutzten Fensterflansch
innerhalb der UHV-Kammer zu sehen ist: Der oberer Spiegel ist uther dem drehbaren
Probenhalter fest montiert. Unterhalb der Kontakte des Halters befindet sich die Maske und
darunter der Shuiter mif integriertem unteren Spiegel. Die verschiedenen Maskenpositionen
sind im unteren Spiegel gut zu sehen.
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3.2 Probenpréparation
3.2.1 Materialreinigung

Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitermaterialien, wie z.B, Silizium, besitzen die meisten
kommerziell erhiltlichen Farbstoffe ein hohes Mal} an Verunreinigungen, Das ZnPc wird zur
Reinigung 2-fach in einem Mehrzonenofen in einer Stickstoffatmosphére sublimiert. Dazu
verwendet man ein Quarzglasrohr, in das mehrere kurze Glasrohre eingesetzt sind. An der
Eintrittsseite des Stickstoffs wird das zu sublimierende Material in der ersten Zone auf 575°C
erhitzt. Bei den folgenden Zonen wird jeweils eine geringere Temperatur eingestellt. Je nach
Dampfdruck der einzelnen Bestandteile kondensieren diese nun in den entsprechenden
kiirzeren Glasrohren, ZnPc wichst dabei als nadelformige Kristalle auf., Der Inhalt des
Glasrohres mit den lidngsten Kristalliten wird dann als Ausgangsmaterial fiir die zweite

Sublimation verwendet.

3.2,2 Substratvorbehandlung

Als Substrat wurde zum einen fiir die optischen Untersuchungen Spectrosil-Quarzglas der
Firma MGW (Berlin) verwendet und zum andern ITO beschichtetes Natriumglas (1,1 mm)
mit 30 und 100 nm [TO, hergestellt von der Firma Balzers. Das ITO-Glas wurde aus
400 x 350 mm? Platten in 15 x 15 mm?® Probenpléttchen zugeschnitten.
Um die Metallriickkontakte ohne Kurzschluff zum ITO kontaktieren zu kénnen, muf fiir die
elektrisch zu vermessenden Proben ein Randstreifen des ITO abgedtzt werden, Dazu wurde
der Teil, der zu #tzen war, mit Zinkpulver belegt und anschliefend Salzsiure (37%)
hinzugegeben,
Sowohl die ITO-Substrate als auch die Quarzsubstrate wurde in mehreren Schritten mit
verschiedenen Losungsmitteln im Ultraschallbad gereinigt:

[. Seifenlauget+H,0

2. H,0 pro analysis (Firma E. Merck, Darmstadt, Leitfihigkeit <0,05uS)

3. 2-Propanol

4, Aceton
AnschlieBend wurde das Substrat bis zur Verwendung im Trockenschrank gelagert oder im

Vakuumofen getrocknet.

3.2.3 Herstellung von Silberinselschichten

Zur Herstellung von Silberinselschichten wurden zundchst in der HV-Aufdampfanlage
Substratpldttchen mit Silber bedampft. Danach wurde die Kammer beliiftet und die Proben in
einem bereits vorgeheizten Vakuumofen der Firma Heraeus bei 180°C 10-15 min. getempert.
Der Ofen wurde direkt nach der Befiillung mit einer Vorvakuumpumpe evakuiert,

Es besteht die Moglichkeit, den feststehenden Probenhalter der HV-Aufdampfanlage mit Hilfe
von Heizpatronen auf bis zu 400°C aufzuheizen, Dabei dauern jedoch das Autheizen und vor
allem der Abkiihlvorgang so lange, daBl von dieser Mdglichkeit wegen der schlechten
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Reproduzierbarkeit nicht Gebrauch gemacht wurde. AuBlerdem stellte sich bei ersten
Versuchen mit variabler Temperzeiten heraus, daB sich der Absorptionspeak der
Silberresonanz bei langen Temperzeiten wieder verbreiterte.
Abbildung 3.11 =zeigt eine Serie von Substraten mit verschiedenen effektiven,
Silberschichtdicken getempert und ungetempert. Dabei sind die Spalten eins und zwei auf
Quarzsubstrat und die Spalten drei und vier auf ITO-Glas. Von oben nach unten nimmt die
effektive Schichtdicke zu (2,5 nm, 5 nm, 10 nm, 20 nm). Die mittleren beiden Spalten wurden
getempert.

Quarz-Substrat {TO-Substrat

25nm

EREE L IC Y]

&5nm

10 nm

20 nim

ungatempert gatempart getempert ungetempsi

Abb. 3.11 Silberinseln. Variation von Substrat und Schichidicke, getempert und ungetempert.

Dabei zeigten nur dic getemperten Proben eine charakteristische Gelbfirbung. Ungetemperte
Schichten schimmern fiir kleine Schichtdicken bldulich, und ab ca. 10 nm sind sie dann
metallisch glénzend.

3.2.4 Herstellung und Kontaktierung von Farbstoff-Diinnschicht-Zellen

Urspriinglich sollten die meisten Proben in der UHV-Kammer hergestellt werden in der
Hoffnung, wesentlich diinnere Schichten mit weniger Verunreinigungen zu erhalten. Es zeigte
sich jedoch, daB die KurzschluBhdufigkeit von im UHV hergestellten Schichtsystemen
wesentlich grofer war. Es hitten so wesentlich mehr Proben hergestellt werden miissen. In
dieser Arbeit wurde deshalb auf die Benutzung der UHV-Kammer zu Gunsten der Arbeit von
T. Haueisen verzichtet, welche sich mit dem Einflul von Gasen beschéftigte und fiir die die
UHV-Kammer aufgrund des kleineren Restgaseinflusses zwingend erforderlich war.

Je nach gewiinschter Schichtabfolge wurden die einzelnen Materialien nacheinander
aufgedampft. Die Maske direkt unterhalb der Proben bestimmte dabei, welcher Teil der
Substratfliche bedampft wurde. Die Kontrolle von Schichtdicke und Aufdampfrate erfolgte
mit einem Schwingquarzmefsystem. Es wurden Aufdampfraten zwischen 0,05 bis 0,5 nm/s
benutzt, Bei Schichten, welche die ganze Substratfldche ausfillten, wurde der Probenhalter
wihrend des Aufdampfvorganges in Rotation versetzt, um gleichméfBigere Schichtdicken zu
ethalten, In der HV-Kammer konnten dabei je nach Probenhalter acht oder neun Pmben in
einer Charge hergestelit werden,

Als Kontakt fiir die elekfrischen Messungen dient jeweils ITO (Frontkontakt) und ein
Metallriickkontakt aus Silber oder Gold, der im letzten Aufdampfschritt aufgedampft wurde.
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Fir die Messungen wurde je nach Probenwiderstand und Schichtdicke des Riickkontaktes
entweder die Probe direkt mit Metallklammern eingespannt oder es wurden zunfichst mit
Tropfen von Zwei-Komponenten-Silberleitkleber der Firma Epoxy Produkte (Fiirth) kratzfeste
Kontakte aufgebracht.

3.2.5 Schichtaufbau der Proben

Wie bereits in 3.2,2 berichtet worden ist, wurde fiir die elektrisch zu vermessenden Proben
ein Randstreifen des ITO abgeéitzt, um bei Kontaktierung mit den MeBklemmen einen
Kurzschlufl zwischen Front- und Riickkontakt zu vermeiden. Abbildung 3.12 zeigt die
Schichtabfolge fiir Farbstoffeinzelschichten. Es wurden jeweils drei Metallriickkontakte
nebeneinander aufgedampft. Da die Farbstoffe eine geringe Leitfdhigkeit besitzen, reicht der
Abstand der Streifen aus, um drei Einzelproben auf dem gleichen Substrat zu erhalten. Dabei
wurde im Bereich der Proben a und b eine Silberinselschicht auf das Substrat aufgebracht.
Probe ¢ war ohne Silberinseln. Somit konnte aufgrund gleicher Herstellbedingungen ein
direkter Vergleich von Proben mit und ohne Silberinseln stattfinden. Abbildung 3.13 zeigt
die so entstandenen Proben.

Abb. 312 Skizze des Schichtaufbaues fiir  Farbstoffeinzelschichten (ITO=grau,
Silberinseln=gelb, ZnPc=>blau, Riickkontakt=schwarz},

&nm Ag 160 nm ZnPe 200 nm ZnFe
ungetempert

gl

& nm Ag 5 nm Ag getempert & nm Ag getempert
getempert + 100 nm ZnPe + 200 nm ZnPe

Abb. 313  Herstellungsschritte Farbstoffeinzelschichten: oben links = Silberinseln
ungetempert, unten links = Silberinseln getempert, oben Mitte und rechts ohne Silber,
mittlere Spalte 100 nm ZnPc, rechte Spalte 200nm ZnPc, Riickkontakte unten mit
Silberleitklcber.

Um gleichméfige Schichten zu erlangen, wurde bei den Farbstoffmehrfachschichten auf die
Trennung von Proben mit und ohne Silberinseln verzichtet, so dal die Verwendung des
rotierenden Probenhalters moglich wurde. Es wurde jede Schicht auf die gesamte
Stubstratfliche aufgedampft. Nur die Riickkontakte wurden, wie in den Abbildungen 3.12 und
3.13 zu sehen, unter Verwendung der Maske (Abb. 3.3) aufgedampft.
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3.3 MeRaufbauten

3.3.1 Spektrometer

Fiir die optische Charakterisierung der Proben wurde ein Spektrometer vom Typ Cary 3G der
Firma Varian (Darmstadt) benutzt, Mit diesem Spektrometer kann im Wellenléngenbereich
von 190 bis 900 nm das Transmissions- und Reflexionsvermdgen gemessen werden. Das
Spektrometer besitzt eine Halogenlampe fiir den visuellen Bereich und eine Deuteriumlampe
fiir den Bereich von 190 bis 360 nm. Es sind zwei Gitter hintereinander geschaltet.

Zusitzlich zu einem Festprobenhalter flir Transmissionsmessungen steht eine VW-Optik zur
Verfligang, Mit der VW-Optik 148t sich Transmission und Reflexion an der gleichen
Probenposition absolut bestimmen. Durch Umsetzen eines Spiegels wechselt man zwischen
einem V-formigen Strahlengang (Transmission) und einem W-fSrmigen Strahlengang
(Reflexion). Aufgrund der kleinen Probenfléchen mufite fiir die W-Position ein zusétzlicher
Referenzspiegel verwendet werden. Die spekirale Reflexion des Spiegels kann vorher in W-
Position gemessen werden, ‘

3.3.2 Spektrale Photostrom- und Phetospannungsmessungen

Die Photostrom- und Photospannungsmessungen wurden an einem selbstentwickelten Aufbau
durchgefithrt. Mit Hilfe einer 150W Xenonbogenlampe und eines Monochromators (300 nm
bis 850 nm) wurde die Probe iiber ein Linsensystem monochromatisch beleuchtet, Dabei
wurden die hoheren Ordnungen des Monochromatorgitters im Wellenléingenbereich von
550nm bis 850nm mit Hilfe eines 550nm Kantenfilters unterdriickt. Die
Beuleuchtungsstirke wurde vor den Messungen mit einet kalibrierten Photodiode bestimmt.
Auf elektrischer Seite wurde ein Elektrometer vom Typ 617 der Firma Keithley eingesetzt,
dessen Mefiwerte mit Hilfe eines Computers aufgenommen wurden.

3.3.3 Schichtdickenbestimmung

Zur Schichtdickenbestimmung wurde wihrend der Herstellung ein SchwinguarzmeBgerét Typ
TMI00 der Firma Maxtek Inc. (Torrance Ca., USA) benutzt. An dem Gerit lassen sich die
Dichte des Materials und die akustische Impedanz sowie ein Tooling-Faktor einstellen. Mit
der Dichte wird an Hand der Massenbelegung die Schichtdicke angezeigt. Die akustische
Impedanz fuhet zu Korrekturen bei grofien Schichtdicken (einige pm). Der Tooling-Faktor,
beschreibt wieviel Prozent der Schichtdicke aufgrund der unterschiedlichen Entfernung zur
Quelle bei der Probe im Vergleich zum Schwingquarz zu erwarten ist, wenn die Rate umkehrt
proportional zum Abstandsquadrat angenommen wird,

Da die Schwinquarzmethode aufgrund vieler Fehlerquellen nur relative Aussagen zuléft,
wurden exemplarisch fiir ZnPc und MPP nach der Herstellung zwei weitere Methoden zur
Schichidickenbestimmung angewendet., Zum einen wurden Transmission und Reflexion
gemessen und anschlielend diese Spektren in einer Simulation angepalit und darliber die
Schichtdicke bestimmt, Zur Simulation wurde das Computerprogramm Scoutfit verwendet
[14]. Zum anderen wurde eine Schichtdickenbestimmung am 1. Physikalisches Institut [A der
RWTH Aachen durch XRR-Messungen (X-Ray-Reflection) von Dipl.-Phys. Thomas
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Miiggenburg durchgefiibrt. Bei diesem Verfahren interferieren die an den einzelnen
Schichtgrenzen reflektierenden Réntgenstrahlen in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel.

3.3.4 TEM-Aufnahmen

Fur Aufnahmen am Transmission-Elektronen-Mikroskop (TEM) stand ein Gerét der Firma
Philips EM400 am 1. Physikalisches Institut TA der RWTH Aachen zur Verfiigung. Die
Aufnahmen wurden von Cornelia Keutgen und Dipl.-Phys, Michael Gartz durchgefithrt.
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Kapitel 4
Ergebnisse

In diesem Kapitel sollen die MeBergebnisse dargestellt werden, welche sich in die
Unterkapitel Strukturuntersuchungen, optische Messungen und elektrische Messungen
unterteilen. Eine Diskussion dieser Ergebnisse ist im néichsten Kapitel zu finden.

4.1 Strukturuntersuchungen

Ziel der Strukturuntersuchungen war es, zum einen genauere Aussagen {iber die Schichtdicken
der aufgedampften Materialien und zum anderen eine Bewertung der Silberinselschichten
machen zu kénnen, Dabei sollte insbesondere die Genauigkeit der Schichtdickenbestimmung

mittels Schwingquarzmethode tiberpriift werden.

4.1.1 Schichtdickenbestimmung mittels XRR (X-Ray-Reflection)

Fiir diese Messungen und die optischen Messungen in 4.1.2 wurden folgende Proben
verwendet:

Tabelle 4.1 Proben fiir Schichtdickenbestimmung

Proben-Nummer Material Dichte Schichtdicke
Schwingquarz

M50 2 ZnPc 1,631 g/em® [24] 60 nm

M51 1 MPP 1,59 glem?® [25] 60 nm

Die Proben wurden auf dem rotierenden Probenhalter hergestellt. Frithere Messungen mit
Proben, welche mit dem feststechenden Probenhalter hergestellt wurden, konnten nicht
ausgewertet werden, da hierbei die Schichtdicke zu inhomogen war.

Abbildung 4.1 zeigt diec Messung der ZnPc¢ Probe und Abbildung 4.2 die der MPP Probe. Die
Dichte wurde iiber den Grenzwinkel der Totalreflexion der Rontgenstrahlung bestimmt. Fiir
kleine Winkel ® (®=90° minus Einfallswinkel) wurde allerdings das ganze Substrat von dem
Réntgenstrah]l ausgeleuchtet. Der Fit stimmt bei diesem Winkel nicht mit der Messung
{iberein (Stufe bei 0.2°), Ein weiterer Fehler in der Bestimmung der Dichte ergab sich aus der
Probenmontierung. Stenkamp [26] gibt einen Fehler von 0,9 bis 4,7 gem™ an, wenn nur eine
Verkippung von 1/100° vorliegt. Laut Miiggenburg [27] konnte deshalb die Dichte nur auf
10% genau ermittelt werden. Dagegen liel sich die Schichtdicke wesentlich genauer
bestimmen. So berichtet Laube et al. [28] von einem Fehler < 1 nm fiir TiO,-Filme.
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Es zeigte sich (siehe Tabelle 4.2), daf im Falle des MPP die Schichtdicke auf 7,5% genau mit
der Schwingquarzmessung iibereinstimmte, wohingegen im Falle des ZnPc eine erhebliche

Abweichung von 27% ermitelt wurde. Die Dichten zeigen im Rahmen der Mefgenauigkeit
eine Ubereinstimmung mit den Literatur-Werten aus Tabelle 4.1 ([24], [25]).

Tabelle 4.2 XRR-Ergebnisse im Uberblick:

Probe Material Dichte Schichtdicke
XRR XRR

M50 2 ZnPc 1,63 g/em?® £10% 44 nm +1 nm

M5l 2 MPP 1,60 g/fem® £10% 64,5 nm 1 nm

4.1.2 Optische Schichtdickenbestimmung

Die Abbildungen 4.3a und 4.3b zeigen jeweils das Transmissions- und Reflexionsspektrum

fitir ZnPec und MPP.




4
1.0

09

(L2 o
07|

08+

04

0.3

photon enargy {ev]
25 2

a5

o1f

ozt -7

T T ¥

+ee--- Reflexdon
—— Transmission

[/ STSSE FETTY PRV FUTIT FEWES SETRY ETETE FEWES PWITE FUTEE PP
300 350 400 450 500 550 G0 BS0  TOO 750 BO0O 850

wavelength [nmj

e

photon energy [eV]
25 2

(4.3b)
15

08
0.8 :
ok
06+,
4.5 i
04 I
03 I
02

0.1 PO

FiY1] TEREY FURTN TWENE FYTVE PUTEE FTET] SRR FPOT FRUNY IAUTTE PUETE FERW PAITE
200 250 300 350 400 450 $00 550 600 BSO 700 VS0 80O &30

......... reflection
transmission

wavelength [nm] WM o
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Mit Hilfe dieser Spektren wurden durch eine Simulation der Reflexion und Transmission die
optischen Konstanten und die Schichtdicke ermittelt (siche Kapitel 5.1), Fiir die Schichtdicke

ergab sich ein Wert von 42,4 nm fiir die ZnPc Probe und 60,0 nm fiir die MPP Probe.

Tabelle 4.3 Optische Schichtdickenbestimmung:

Probe Material Schichtdicke
optische Messungen

M50 2 ZnPc 42,4 nm

M51 2 MPP 60,0 nm

4.1.3 Strukturuntersuchung von Silberinselschichten

Zur Bestimmung der Silberinselgrdfie, -form und —belegungsdichte dienten Aufnahmen mit
dem Transmission-Elektronen-Mikroskop (TEM).

Die hier gezeigten Aufnahmen stammen von Silberinselschichten, die direkt auf TEM-Netze
aufgedampft und ggf. getempert wurden. Die optischen Spektren im niichsten Unterkapitel
werden zeigen, dal die Bildung der Silberinseln nicht unabhéingig vom Substrat ist. Deswegen
kénnen die hier gezeigten TEM-Aufnahmen lediglich Hinweise fiir Art und Form der
Silberinseln in den anderen hergesteliten Proben geben.
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Abbildung 4.4 TEM-Aufnahme 4 nm Silber Abbildung 4.5 TEM-Aufnahme 4 nm Silber
ungetempert (Vergrdferung 100.000) getempert (Vergriferung 100.000)

Abbildung 4.4 und Abbildung 4.5 zeigen eine Silberschicht mit einer effektiven Schichtdicke
von 4 nm. Die Probe aus Abb. 4.5 wurde 10 Minuten bei 180°C getempert. Fiir die
ungetemperte Probe erkennt man 10 bis 20 nm grofie Struktur, die sehr dicht gepackt sind.
Am Kontrast erkennt man, daf diese Inseln nicht sehr dick sind. Im Vergleich dazu zeigen die
Inseln der getemperten Proben ecinen wesentlich klareren Kontrast, Die Inseln sind hier
zusammengelaufen zu Teilchen mit einem mittleren Durchmesser von 36 nm. Die
Groenverteilung wird in Kapitel 5.2 diskutiert.

Abbildung 4.6 zeigt ein weiteres Beispiel fiir eine 1 nm Silberschicht, die ebenfalls getempert
warrde. Hier haben die Teilchen einen mittieren Durchmesser von 11 nm,
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Abb. 4.6 TEM-Aufnahme [ nmn Silber Abb, 4.7 TEM-Aufnahme 50 nm ZnPc +
getempert (Vergroferung 100.000) 2 nm Silber ungetempert (Vergrofierung
100.000)

Rine weitere Aufnahme (Abb. 4.7) zeigt eine 50 nm ZnPc-Schicht, auf die 2 nm Silber
aufgedampft wurde. Auffiillig sind hierbei die Anhdufungen von Silberteilchen, die zum Teil
Aggregate bilden, Die Teilchen hatten dabei einen maximalen Radius von 8 nm.

4.2 Optische Messungen

Optische Messungen sind ein wichtiges Analysemittel, um z.B. die Schichtdicken sowic die
Eigenschaften der Silberinseln auf Substrat und in einem Matrixmatetial zu untersuchen. Zur
theoretischen Beschreibung dient die Mie-Theorie (siehe Kapitel 2). Berechnungen hierzu
befinden sich im nachfolgenden Kapitel. Desweiteren sind sie fiir die Erkldrung der
Photostrom- und Photoleitungsspekiren ein wichtiges Kriterium, um Aussagen iber die
Position der photovoltaisch aktiven Kontakte im Schichtsystem machen zu kénnen.

4.2.1 Substrat

Die Abbildung 4.8 zeigt die Extinktionsspektren der verwendeten Substrate.
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Abb 4.8 Extinktionsspekiren von Quarz, Na-Glas und ITO/Glas

Dabei ist zuniichst festzuhalten, dafl die Extinktion Werte von ITO-Glas filr Licht mit
Wellenlidngen kleiner als etwa 300 nm gréfler 5 annimmt. Bei jedem Versuch wurden auch
Quarz-Substrate verwendet, um im Spektralbereich unter 400 nm optische Messungen
auswerten zu konnen. Wird auf I[TO-Substrat eine Schicht aufgebracht, welche ein
Absorptionsmaximum bei kurzen Wellenléngen -hat (< 450 nm), so wird aufgrund des
Extinktionsverlaufes des ITO dieses Absorptionsmaximum zu kirzeren Wellenlingen
verschoben. Bei einigen Spektren wurde deshalb die Extinktion des Substrates nachtréglich

abgezogen,

4.2.2 Silberinselschichten

Es wurden Silberinselschichten auf verschiedenen Substraten bei verschiedenen effektiven
Schichtdicken untersucht. Dabei war zundchst die Frage zu kldren, ob und bei welchen
Bedingungen die Silberschichten getempert werden miissen, um Silberinseln zu bekommen,
welche einen moglichst scharfen Absorptionspeak aufweisen.
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Es zeigt sich, daB erst unterhalb einer Belegung von ca. 10 nm klare Absorptionspeaks bei 400
nm entstehen (Abb. 4.9). Fiir ungetemperte Proben liegt das Absorptionsmaximum weiter im
Roten, wobei nur bei diinnen Schichten die Absorption des Silbers im nahen IR verschwindet

(Abb. 4.10).
Bei Proben mit Glas bzw. ITQ/Glas Substrat wurde nachtréiglich die Extinktion des Substrates
abgezogen (gestrichelte Linien).
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Abb. 4.13 Silberinseln auf ITO/Glas getempert Abb. 4.14 Silberinseln auf ITO/Glas
ungetempert

Sowohl die Lage der maximalen Absorption, als auch deren Breite, hiingt vom Substrat ab.
Das lokale Maximum der Extinktion [iegt fiir Silber auf Quarz bei ca. 400 nm, auf Glas bei ca.
410 nm und auf ITO/Glas bei ungefihr 430 nm. Bei den ungetemperten Proben liegt selbst bei
geringer Schichtdicke das lokale Maximum auf I'TO/Substrat oberhaib von 500 nm. Die Lage
des Maximums ist bei diesen Schichten extrem abhingig von der effektiven Schichtdicke.

Des weiteren ergaben Versuche mit unterschiedlichen Temperzeiten, dal} fiir ldngere Zeiten
die Peakbreite anstieg, was mdglicherweise auf ein Weiterwachsen der Inseln zuriickzufithren

ist.

Versuche mit 100 nm dickem ITO zeigten aulerdem zwei relativ scharfe Absorptionspeaks
anstatt eines einzigen, eine Komplikation, wegen der auf dieses Substrat bei weiteren
Untersuchungen verzichtet wurde. Ahnliches berichtet auch Hével [19] bei Clusterbelegungen
von mehr als 0,6 Monolagen auf Quarzsubstrat. Dort wird das Zusammenlaufen der Teilchen
zu gréfleren Insein und/oder -elektromagnetische Kopplung zwischen den Teilchen
angenommen, Mie-Rechnungen fiir groflere Silberteilchen liefern ebenfalls zwei Maxima, von
denen der bei grofierer Wellenldnge wesentlich breiter ist. Dies ist auch in den Abbildungen
4.11 und 4.13 fiir 16 nm effektive Schichtdicke zu erkennen.

4.2.3 Farbstoff-Einzelschichten

Abbildung 4.15 zeigt ein typisches Extinktionsspektrum einer ZnPc Schicht auf Quarzsubstrat
und einer Schicht, bei der das Substrat vor dem Aufdampfen des ZnPc mit einer 4 nm dicken
Silberinselschicht belegt und getempert wurde. Abbildung 4.16 zeigt die dazugehsrenden
Reflexionsspektren.,
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Abb. 4.15 Extinktion Quarz/Ag/ZnPe
(beleuchtet von der Substratseite)

(beleuchtet von der Substratseite)

Aus dem Vergleich der beiden Abbildungen wird deutlich, daf sich die Extinktionsspektren
von Silberinseln und ZnPc¢ nicht einfach addieren lassen, Die Lage der Mie-Resonanz hingt,
wie bereits in Kapitel 2 beschrieben, vom komplexen Brechungsindex des Matrixmateriales
ab. Die Extinktion im roten Wellenldngenbereich liegt iiber der Extinktion der Einzelschicht
und im blauen Wellenlingenbereich liegt sie unter der Extinktion der Einzelschicht. Die Lage
der Mie-Resonanz ist von 400 nm (3,1 eV) auf 460 nm (2,7 ¢V) um 60 nm rotverschoben

(0,4 eV).

Die Abbildungen 4.17 - 4.20 =zeigen typische Extinktionsspektren fiir verschiedene
Schichtdickenkombinationen auf I[TO/Glas-Substrat. Bei dem Anstieg der Extinktion
unterhalb 300 nm ist die Absorption des Substrat zu beachten.
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Fir Schichtsysteme, bei denen MPP verwendet wurde, liegt die Absorption der Silberinseln in
einem Bereich, in dem unabhiingig vom Silber das MPP selbst stark absorbiert. Ein Ansteigen
der Extinktion in diesem Bereich im Vergleich zu Proben ohne Silberinseln ist jedoch auch
hier zu erkennen. Abbildung 4.21 zeigt den Vergleich zweier Proben auf ITO/Glas-Substrat.
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Abb. 4.21 Extinktionsspektrum ITO / Ag (0,2,5 nm) / MPP (196 nm) und Differenz der
Extinktionen

Im Gegensatz zu den ZnPc-Proben ist der Extinktionspeak der Silberinseln bei MPP-Proben
nicht rotverschoben.
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4.2.4 Farbstoff-Doppelschichten und -Mehrfachschichten

Wie in Kapitel 3 bereits erwdbnt ist, wurden die Silberinselschichten der Doppel- und
Mehrfachschichtsysteme nicht getempert. Es wurden jeweils nur ein oder zwei Nanometer
Silber aufgedampft, um einen durchgehenden Silberfilm zu vermeiden. Ein deutliches
Extinktionsmaximum, wie bei den Spekiren der getemperten Schichten, ist deshalb nicht zu

erwarten,

Die Abbildungen 4.22 und 4.23 zeigen Extinktionsspektren eines Systems bestehend aus einer
diinnen Silberschicht eingebettet zwischen zwei dicken ZnPc Schichten.
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Abb. 4.22 Extinktionsspetrum Probe M47 6 Quarz / ZnPc (40nm) / Ag (I nm) / ZnPc
(160 nm) und Probe M47 4 ohne Silberschicht
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Abb. 4.23 Extinktionsspetrum Probe M47 8 ITO-Glas / ZnPc (40 nm) / Ag (2 nm) / ZnPc
(160 nm) und Probe M47 I ohne Silber

Dabei zeigte sich, dal zwar eine leichte ExtinktionserhShung im Bereich der oben
beschriecbenen Silberinselabsorptionen zu erkennen ist, daBl sich aber auch in anderen
Wellenldngenbereichen die Extinktion — erhtht. Dies liegt natlirlich zum Teil an
Abweichungen in den Schichtdicken der Proben. Eine Abweichung um 1 nm entspricht im
Maximum der Absorption einer Anderung der Extinktion um 0,01.

Bei den Proben der nun folgenden Spektren handelt es sich um Schichtsysteme, bei denen
zusttzlich MPP verwendet wurde. Da ZnPc und MPP unterschiedliches spektrales
Absorptions- und Reflexionsverhalten aufweisen, #ndert sich der Verlauf des
Gesamtspektrums je nach Schichtdicken und Schichtabfolgen.

Die Abbildungen 4.24 und 4.25 =zeigen Extinktionsspektren fiir eine MPP / ZnPc
Doppelschicht auf verschiedenen Substraten, mit und ohne Silberinselschicht.
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Abb. 4.24 Vergleich MPP (80 nm) / ZnPc (120 nm) auf Quarz (M30 4) bzw. Quarz mit 1,1 nm
Ag (M30 6)
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Abb. 4.25 Vergleich Probe MPP (80 nm) / ZnPc (120 nm) auf ITO (M30_7) bzw. ITO mit 1,1
nm Ag (M30 8)
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Betrachtet man das Differenzspektrum, so liefien sich zwar die Abweichungen bei 600 nm
und bei 710 nm auf Schichtdickenvariation des ZnPc¢ zurtickfiihren, das Maximum bei 430 nm
liegt aber neben dem Absorptionsmaximum von MPP (475 nm).

Dreht man die Schichtabfolge herum, so erhélt man eine ErhShung der Extinktion bei 510 nm,
genau zwischen den Absorptionsmaxima des MPP (Abb. 4.26 und 4.27). '
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Abb. 4.26 ZnPc (100 nm) / MPP (100 nm) auf Quarz (M31 4) baw. Quarz + 1.5 nm Ag
(M31 6)
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Abb. 4.27 ZnPe (100 nm) / MPP (100 nm) auf ITO (M31_7) bzw. ITO + 1,5 nm Ag (M31 9)

Eine sehr breite Erhdhung im gesamten sichtbaren Bereich des Lichtes (vgl. Abb. 4.14), sieht
man, wenn sich die Silberschicht zwischen ZnPc und MPP befindet (Abb. 4.28 und Abb.

4.29),
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Abb. 4.28 Extinktionsspektrum M44 4 Quarz / ZnPc (80 nm) / MPP (80 nm) und Mdd 6
Quarz / ZnPc (80 nm) / Ag (1 nm) / MPP (80 nm)
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Abb. 4.29 ITO (30 nm) / ZnPc (80 nm) / Ag (x nm) / MPP (80 nm), M44_1 x=0, M44 3 x=1,
Md4 2x=2




53

Auch bei Proben mit Schichtabfolge ZnPc / Ag /ZnPc / MPP 146t sich in der Differenz der
Spekiren (mit und ohne Ag) eine deutliche Abhingigkeit der Maximumlage der Extinktion
erkennen. Firr 0,5, T und 2 nm liegen diese Maxima bei 430, 445 und 520 nm. Die
Abbildungen 4.30 und 4.31 zeigen dies fiir 2 Probenreihen.
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Abb. 4.30 Extinktionsspektren ITO (30 nm) / ZnPc¢ (40 nm) / Ag (x nm) / ZnPc (40 nm) / MPP
(80 nm), MA45 1 x=0, M45 3 x=1, M45 2x=2




54

photon energy [eV] “.31)
4 35 3 25 2 15
_ 1.0 T T T LI T | * ! ' 1 ! ! I ! 010
..... - eoxt. (M46_3) - ext. (M46_1) |
e - ext. (M46_2) - ext. (M46_1) 0.05
C KKKKKKK “
G o ‘
g 1SN e e el 4 0.00
£ ]
T 05| ]
O :
= -0.05
e e g g e v b o e a b ol e s bo s e daa vty Oy ] _010

300 350 400 450 500 5650 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm] M46WMdB.0rg

Abb. 4.31 Extinktionsspektren ITO (30 nm) / ZnPc (40 nm) / Ag (x nm) / ZnPc (40 nm) / MPP
(80 nm), M46 1 x=0, M46 3 x=0,5, M46_2 x=1

4.3 Elektrische Messungen

Nachdem gezeigt wurde, wie die Silberinselschichten die Absorption und Reflexion der
betrachteten Schichtsysteme verdndern, ergibt sich natiirlich die Frage, wie sich das
elektrische und besonders das photoelektrische Verhalten dndert. Es ist zu kliren, wie
Schottky- und p/n-Kontakte beeinfluflit werden und welche Rolle die Silberinseln bei der
Generierung und Trennung von Ladungstrigerpaaren im organischen Halbleiter spielen. Zur
Klgrung dieser Aspekte wurden Strom-Spannungs-Kennlinien, Kurzschlullstromspektren,
Photoleitungs-spektren und das spektrale Verhalten der offenen Klemmenspannung gemessen.

4.3.1 Farbstoff-Einzelschichten

Fiir Einzelschichten mit ZnPc ergaben sich Strom-Spannungs-Kemnlinien mit mehr
diodenartigem Verhalten (Abb. 4.32) oder praktisch rein ohmschem Verhalten (Abb. 4.33).
Bei den Proben mit ohmschen Verhalten konnte unter Beleuchtung ein Kurzschlufistrom
ungleich Nuil gemessen werden. Ein primérer Photostrom ist also auch bei diesen Proben
vorhanden, dessen Stromrichtung unabhingig von der Beleuchtungsseite ist,
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Abb, 4.32 /U Dunkelkenﬁlim’e einer Probe mit diodenartigen Verhalten M23 4b ITO (100
nm) / ZnPc (400 nm) / Au (40 nm)
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Abb. 4.33 /U Hell- und Dunkelkennlinie einer Probe mit ohmschen Verhalten M42 8b ITO
(30 nm) / Ag (4,3 nm) / ZnPe (200 nm) / Ag (50 nm)

Die Art der Kennlinie hidngt von verschiedenen Faktoren ab. So spielen z.B. Sauerstoff und
Wasser eine Rolle fiir die Art der Kontakte. Dies wurde vor allem in der Arbeit von Thomas
Haueisen [10] untersucht. Eine genauere Diskussion der Einfliisse befindet sich in Kapitel 5.

Die oben gezeigten Kennlinien sind Beispiele fiir Proben, die unter Beleuchtung einen
positiven Photostrom liefern. Es wurden aber auch Proben vermessen, bei denen der
Photostrom negativ war (Abb. 4.34).




57

(4.34)

800 T T T :

600
- —m— {iiuminated ‘ /
400 |- dark /

200 -

0

-200

-400 +— -

]
-

current density [nA cm™]

-600

-800

-1000 : : ; - - :
-0.6 -0.4 0.2 0.0’ 0.2 0.4 06

voltage [V] MSSMSS 1655 1h.0rg

Abb. 4.34 [/U Hell- und Dunkelkennlinie einer Probe mit negativen Kurzschlufistrom
(M55 1b, 4 nm Ag / 200 nm ZnPc)

Filr die zwei verschiedenen Richtungen des primiren Photostromes wurden auch zwei
verschiedene Arten von KurzschluBstromspekiren gemessen. Bei positivem Photostrom
verlduft das Spektrum analog dem der Absorption des ZnPe. Dies und die Tatsache, dafl ZnPc
ein p-Halbleiter ist, erklitt sich somit mit einem photoelektrisch aktiven Kontakt zwischen

ITO und ZnPc¢ (Abb. 4.35).
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Abb. 4.35 Photostromspektrum mit positivem Photostrom. Probe M35 2¢, ITO (30 nm) / ZnPc
(200 nm) / Ag (50 nmn)

Dagegen weist das Spektrum bei negativem Photostrom Maxima bei mittlerer Absorption des
ZnPc auf, Dies erklirt sich durch einen photoelektrisch aktiven Kontakt zwischen ZnPc und
dem Metallriickkontakt (Abb. 4,.36). Aufgrund des Intensititsverlustes in der Schicht ist der
Photostrom des Riickkontaktes dem Betrage nach kleiner als der des ITO-Kontaktes,
Quantitativ vergleichbar sind die Absorption und der Photostrom nattirlich nur, wenn beide
Kontakte gleich aktiv sind.
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Abb. 4.36 Photostromspekirum mit negativem Fotostrom. Probe M35 2b, ITO (30 nm) / Ag
(5 nm) / ZnPc (200 nm) / Ag (50 nm)

Bei der Probe in Abbildung 4.36 handelt es sich aulerdem um eine Probe mit einer 5 nm
Silberinselschicht, Proben 35 2¢ und M35 _2b befinden sich auf dem gleichen Substrat und
sollten sich nur durch die Silberinselschicht unterscheiden, In diesem Fall dndern die
Silberinseln die Art des Frontkontaktes, so daB} der Photostrom, der am Rilckkontakt generiett
wird, liberwiegt,

Bleibt die Richtung des Photostromes mit Silberinseln gleich, so 48t sich im
Wellenldngenbercich der Absorption der Silberinseln eine Erhdhung des Photostromes
erkennen, Diese ErhShung licgt bei Wellenlingen, bei denen die Absorptions des ZnPc
minimal wird. Die Abbildung 4.37 zeigt den Vergleich zwischen einer Probe mit und ohne
Silberinseln auf gleichem Substrat. Bei der Probe mit Silberinseln ist aullerdem der
Riickkontakt aktiv, was zu einer Minderung des KurzschiuBistromes links und rechts vom
Absorptionsmaximum des Silbers fithrt und bei Wellenldngen gréfer 740 nm die Richtung
wieder umkehrt.
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Abb. 4.37 KurzschlufSstromspektren fiir die Proben M42 8c ITO (30 nm) / ZnPc (200 nm) /
Ag (50 nm) und M42 8b ITO (30 nm) / Ag (4,3 nm) / ZnPc (200 nm) / Ag (50 nm)

Bei der Probe M42 8b wurde auBerdem beobachtet, daBl mit der Zeit die Aktivitdt des
Frontkontaktes nachlieB (Abb. 4.38), d. h. der generierte Photostrom wurde kleiner.
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Abb. 4.38 Zweitverhalten Kurzschlufistrom Probe M42 8b

Ein weiterer Effekt ist der, dal sich das Hohenverhiltnis der Maxima zwischen dem bei
350 nm und dem bei 620 nm umkehrt, Ist bei Proben ohne Silberinseln das Maximum bei
350 nm hoher, so ist es bei Proben mit Silberinseln dort niedriger als bei 620 nm (Probe
M40 1b,c Abb. 4.39).
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Abb. 4.39 Kurzschlufistromspektren fiir die Proben M40 Ic ITO (30 nm) / ZnPc (200 nm) /
Ag (50 nm) und M40 _1b ITO (30 nm) / Ag (3,5 nm) / ZnPec (200 nm) / Ag (50 nm)

Bei der Probe M42 8b (Abb. 4.37,4.38) ist die Silberresonanz im Kurzschluistromspektrum
deutlicher zu sehen als bei der Probe M40 1b in Abbildung 4.39. Dies liegt in diesem Fall
auch daran, daf} der relativ aktiver Riickkontakt zu lokalen Minima auf beiden Seiten der
Silbertesonanz fithrt. In der Probe M40 _1b ist dagegen nur die Uberlagerung der Absorption
durch das Silber und durch das ZnPc in gleicher Stromrichtung (aktiver Frontkontakt) zu
sehen.

Eine weitere wichtige Kenngréfie ist die offene Klemmenspannung. In Abbildung 4.40
werden KurzschluBistrom und offene Klemmenspannung der Probe M40 1b aus Abbildung
4.39 miteinander verglichen. Auffillig ist das spekiral gleiche Verhalten der KenngréBBen.
Beide Kurven lieflen sich aullerdem mit der gleichen Annahme, d.h. Linearitit zur
Photonenzahl, auf das Lampenspektrum der MeBapparatur normieren.
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Abb. 4.40 Spektraler Vergleich von Kurzschlufistrom und offener Klemmenspannung der
Probe M40 _1b ITO (30 nm) / Ag (3.5 nm) / ZnPc (200 nm} / Ag (50 nm)

Fiir Proben mit MPP Einzelschichten ergab sich das Problem, daB} sowohl der Frontkontakt als
auch der Riickkontakt sperrend und photovoltaisch aktiv sein kann. Abbildung 41a) zeigt die
Kennlinie einer Probe mit aktivem Riick- und aktivem Frontkontakt. In Abbildung 41b) ist
dagegen nur ein Kontakt, der Riickkontakt, aktiv.
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Abb. 4.41 Kennlinien sperrender a) Riick- und Frontkontakt (MI7_3b, ITO/MPP/Au), b)
Riickkontakt (M17 1, ITO/Ag/MPP/An)
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Je nach sperrendem Verhalten des Frontkontaktes ergaben sich verschiedene
KurzschluBstromspektren (Abb. 4.42 und 4.43). Das Spektrum der Probe M17 3b folgt dem
Absorptionsspektrum des MPP. Es ist das Spektrum eines aktiven Frontkontaktes.
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Abb. 4.42 Kurzschiufstromspektrum Probe MI17 36 ITO/ MPP (196 nm) / Au (30 nm)
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Abb. 4.43 Kurzschlufstromspektrum Probe M17 3¢ ITO/ MPP (200 nm) / Au (30 nm)

Bei der Probe M17 3¢ (Abb. 4.43), auf gleichem Substrat ist auller dem Front- auch der
Riickkontakt aktiv, so daBl der Kurzschlufistrom mehrfach seine Polaritit mit der Wellenlinge
dndert. Im Bereichen niedriger Absorption iiberwiegt der hier wesentlich aktivere
Riickkontakt. Zwischen den beiden Messungen (Abb. 4.42 und 4.43) liegt dabei ein Zeitraum
von 14 Tagen. In der Arbeit von Haueisen [10] wurde gerade dieses Phanomen untersucht und
dabei wurde festgestelit, daB die Art des Kontaktes [TO/MPP von Wasser beeinflufit wird.
Dies war zu Beginn der Versuche mit MPP noch nicht bekannt. Hinzu kommt, daf} in dem
Bereich, wo die Silberinseln absorbieren, MPP selbst stark absorbiert. Somit brachten die
Messungen zu dieser Probenart im Hinblick auf die photoelektrischen Auswirkungen der
Silberteilchen keine eindeutig auswertbaren Ergebnisse.

4.3.2 Farbstoff-Doppelschichten
ZnPec/Ag/ ZnPc

Abbildung 4.44 zeigt die Kennlinie einer ZnPc¢ (40 nm) / Ag (2 nm) / ZnPc (160 nm) Probe
mit Ag-Riickkontakt. Bei diesen Proben sind wieder Front- und Riickkontakt sperrend, wobei
der Photostrom des Riickkontaktes iiberwiegt.
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Abb. 4.44 Hell- und Dunkelkennlinie Probe M47 2b ZnPc (40nm) / Ag (2 nm)} / ZnPc
(160 nm)

Der KurzschluBstrom von Proben mit verschiedenen Silberschichtdicken ist in Abbildung
4.45 zu sehen, Die Spektren lieflen sich nur schlecht unter der Annahme normiern, daf der
Kurzschluflstrom linear zur Photonenzahl ist. Daraus 146t sich schlielen, dafll bei dieser
Probenart Photoleitung, welche proportional zur Wurzel der Photonenzahl ist, hier einen
Einfluf} auf den Serienwiderstand haben.




J,. [PA cmi” at 10™ photons cm™® s

photon energy [eV]
2.5

67

[ |
1011 il 1)

[P

Lo a1y

N EEENY NN NN N

— 25

20

15

10

o

[woy,01] usioia00 Uondiosqe

300 350

400 450

500

550

600

wavelength [nm]

650 700

750

800

830

M4T\M4T.ORG

Abb, 4.45 Kurzschlufstromspektren der Proben ZnPe (40 nm) / M47_1b (ohne Ag), 2b (2 nin
Ag), 3b (1 nm Ag) / ZnPe (160 nm).

Ag/ ZnPc/ MPP

Abbildung 4.46a und Abbildung 4.46b zeigen Dunkel- und Hellkennlinie einer Ag / ZnPe /
MPP Zelle. Man erkennt an diesen Kennlinien, daB neben dem p/n-Ubergang zwischen ZnPc
und MPP auch mindestens einer der diesem Kontakt entgegen geschalteten Metallkontakte
sperrendes Verhalten zeigen. Dadurch ist unter Beleuchiung der Strom in DurchlaBrichtung

begrenzt,
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Abb. 4.46 Probe M31 3b ITO / Ag (1,5 nm ungetempert) / ZnPc (101 nm) / MPP (102 nm)
Kennlinie (a) im Dunkeln, (b) im Hellen
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Das zugehorige Kurzschlufistromspektrum ist in Abbildung 4.47 zu sehen. Es zeigt im
Bereich oberhalb von 650 nm einen wesentlich héheren Kurzschluflstrom als fiir kiirzere
Wellenldngen. Man wiirde eigentlich ein Spektrum erwarten, welches durch die Absorption
des MPP zwischen 400 und 600 nm bestimmt ist (siche Kapitel 2). Es dominiert jedoch die
Absorption des ZnPc, wobei auch zu erkennen ist, dall in Bereichen starker Absorption des
ZnPc (347 nm und 615 nm) der Kurzschluflstrom nicht so hoch ist wie bei 708 nm
(langwelligeres ZnPc Absorptionmaximum der Q-Bande). Man wiirde auflerdem erwarten,
dall bei mittlerer Absorption, d. h. an den Flanken der Absorptionsmaxima des ZnPc, der
Kurzschlufistrom héher sein miite als hier zu sehen ist.
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Abb. 4.47 Kurzschlufistromspektrum Probe M31 3b ITO / Ag (1,5 nm ungetempert) / ZnPc
(100 nm) / MPP (100 nn)
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Abb. 4.48 Spektrum der offenen Klemmenspannung der Probe M31 3b ITO / Ag (1,5 nm
ungetempert) / ZnPc (100 nm) / MPP (100 nm)

Das Spektrum der offenen Klemmenspannung zeigte das gleiche spekirale Verhalten wie der
Kurzschlufistrom und ist in Abb, 4.48 zu sehen.

ZnPc/Ag/ MPP

Abbildung 4.49 zeigt das Kurzschlu3stromspektrum einer Zelle ITO (30 nm) / ZnPc (80 nm) /
MPP (80 nm) / Ag (50 nm). In der Hauptsache wird das Spektrum durch die Absorption des
ZnPec bestimmt. Der aktive Kontakt ist der p/n-Ubergang. Bei Wellenléingen hoher Absorption
wird in der ZnPc-Schicht ein Teil des Lichtes bereits vor dem p/n Ubergang absorbiert.
Dadurch wirkt das Spektrum verbreitert.
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Abb.  4.49  Kurzschlufistromspektrum Probe M44 Ic ITO 30 nm)/ ZnPc (80 nm)/
MPP (80 nm) / Ag (50 nm)

Bringt man zwischen die beiden Farbstoffschichten noch eine Silberschicht, in diesem Fall ein
oder zwei Nanometer, so dndert sich Polaritdt und Form der KurzschluBBstromspektren (Abb.
4.50). Die Stromdichten sind allerdings um etwa einen Faktor 5 kleiner als ohne Silberschicht.

Dabei ist zu erkennen, daBl der KutrzschluBstrom bei den Wellenldingen grof ist, bei denen das
ZnPc wenig absorbiert und die Absorption durch das MPP bestimmt ist. Daraus, und aus der
Richtung des Stromes, 140t sich schlufifolgern, dall der Photostrom am MPP/Ag-Riickkontakt
generiert wird.
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Abb. 4.50 Kurzschlufistromspektrum von Proben mit ITO (30 nm)/ ZnPc (80 nm)/ x /
MPP (80 nm) / Ag (50 nm), x=1 nm (M44_9a, M44 3b) oder 2 nm Ag (M44 2c)

Da am Riickkontakt die Lichtintensitit geringer ist als am p/n-Kontakt, ist auch die
Kurzschlulstromdichte nur ungefihr ein flinftel so groB. An den Absorptionsmaxima des
MPP erkennt man entsprechend Minima beim Kurzschluflstrom.

In den Abbildungen 4.51a und 4.51b sind die zugehdrenden Spektren der offenen
Klemmenspannung dargestellt. Vom spektralen Verlauf her 148t sich dasselbe sagen wie fiir
den Kurzschlufistrom. Es fillt jedoch auf, daf3 bei den Proben mit der Silberschicht die Proben
die kleinste offene Klemmenspannung besitzen, welche vorher den gréfiten Kurzschlufstrom

licferten.
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Kapitel 5
Diskussion

Im diesem Kapitel wird zunéchst dic Bestimmung der optischen Konstanten und der
Schichtdicken diskutiert. Es wird dabei auf spezielle Probleme in Verbindung mit den hier
verwendeten Farbstoffen eingegangen. Im zweiten Teil werden dann Auswertungen zu den in
Kapitel 4 vorgestellten TEM-Aufnahmen gezeigt. Die dabei bestimmten Gréfienverteilungen
werden hier zur Simulation der Extinktionsspektren von Proben mit Silberinseln verwendet,
Die letzten beiden Teile des Kapitels befassen sich schliellich mit dem Einfluf der
Silberinseln auf Schottky- bzw. p/n-Kontakte. Dabei wird in der Hauptsache das spektrale
Verhalten des Kurzschluf3stromes diskutiert.

5.1 Optische Konstanten und Schichtdickenbestimmung

Wie in Kapitel 4 bereits erwihnt ist, wurden zur Schichtdickenbestimmung die Transmission
und die Reflexion der Schichten gemessen. Daraus konnte dann im Rahmen eines
Oszillatormodells die dielektrische Funktion und Schichtdicke durch Simulation bestimmt
werden. Die verwendeten Modelle wurden fiir die hier verwendeten Farbstoff von Rostalski

[13} entwickelt.

Die optischen Konstanten der Farbstoffe hiingen von verschiedenen Faktoren ab. Sie vatiieren
je nach Substrat, Schichtdicke und Aufdampfrate. Substrat und Rate bestimmen dabei die
Anordnung der Molekiile, Mit steigender Schichtdicke nimmt z. B. der Einflul} des Substrates
ab. Wie in Kapitel 3 beschrieben wurde, wurde das ZnPc durch Sublimation im
Mehrzonenofen gereinigt. Dabei erhilt man nadelférmige Kristalle. Andern sich die optischen
Konstanten, so #ndert sich auch die Lichfausbreitung und —absorption im Material und damit
die spektrale Intensitdt in dem photovoltaisch aktiven Bereichen des Schichtsystems, Zu
diesem Schlufl kommt Rostalski [13] mit Hilfe von Simulationsrechnungen. Es ist deshalb
unbedingt erforderlich, die optischen Konstanten fiir jede Probe einzeln zu ermitteln,

Abbildung 5.1 zeigt die gemessenen und simulierten Spekiren der Transmission und
Reflexion fiir eine Probe mit ZnPc. Die Unstetigkeit der Simulationskurve bei 500 nm
Wellenldnge ist auf den Ubergang zwischen zwei Oszillatoren im verwendeten Modeli
zuriickzufithren. Da diese Stelle in einem Absorptionsminimum liegt, ist sie allerdings fiir die
Bestimmung der Schichtdicke belanglos.
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Abb. 5.1 Transmission und Reflexion von 60 am ZnPc auf Quarzsubstrat (M50 2 schwarz)
und die simulierte Transmission und Reflexion (rot).

Die Abbildungen 5.2 a) und b) zeigen dazu jeweils Real- und Imaginéiteil der dielekirischen
Funktion, die hier simuliert wurde, und die dielektrische Funktion, die Giinster [15] ermittelte.
Dabei ist anzumerken, daB in der Arbeit von Giinster eine Probe mit einer Schichtdicke von
230 nm verwendet wurde. Eine genaue Ubereinstimmung ist deshalb nicht zu erwarten.
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Abb. 5.2 Vergleich von a) Real- und b) Imagincirteil der dielektrischen Funktion von Probe
M50 2 Quarz/ZnPc (60 nm).
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AuBlerdem hiéngt das optische Verhalten von der genaven aufdampfabhingigen
Zusammensetztung der Probe aus ¢- und B-Modifikation ab (vergleiche Abb. 2.12), die bei
Giinster durchaus verschieden gewesen sein kann.

Aus der dielekirischen Funktion wurde der Absorptionskoeffizient berechnet. Sein Verlauf ist
in Abbildung 5.3 zu sehen. Die Schichtdicke ergibt sich aus dieser Simulation zu 42,4 nm,
Dies ergibt eine gute Ubereinstimmung (4%) mit den 44 nm, die bei der XRR-Messung dicser
Schicht ermittelt wurden. Der Unterschied zur Schwingquarzmessung, bei der cine
Schichtdicke von 60 nm ermittelt wurde, ist jedoch erheblich.
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Abb. 5.3 Absorptionskoeffizient « bestimmt aus &' (Abb. 5.2a) und &' (Abb. 5.2b).

Das Ergebnis der Simulation fiir die MPP-Probe ist in Abbildung 5.3 dargesteilt.
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Abb. 5.4 Transmission und Reflexion einer 60 nmn MPP-Probe (M5! 2 schwarz) auf
Quarzsubstrat und die simulierte Transmission und Reflexion (rot).

Bei dieser Simulation wurde eine Schichtdicke von 60,0 nm ermittelt, die XRR-Messung
ergab 64,5 nm. Der Vergleich der dielektrischen Funktion zu der entsprechenden aus Giinster

[15] ist in Abbildung 5.5 a) und b} zu sehen.
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Abb. 5.5 Vergleich von a) Real- und b) Imagindrteil der dielektrischen Funktion von Probe
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Der Realteil der diclektrischen Funktion hat fiir grole Wellenldngen eine konstante Differenz
zu den Werten aus der Arbeit von Giinster. Zur Bestimmung der optischen Konstanten wurde
der Schichtaufbau der Probe in die Rechnung einbezogen. Die Wahl des Brechungsindex des
Substrates kann dabei im Ergebnis der Simulation zu einer Verschiebung des Realteils
fuhren, Abbildung 5.6 zeigt den resultierenden Absorptionsindex.
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Abb. 5.6 Absorptionskoeffizient o bestimmt aus &’ (Abb. 5.5a) und &'’ (Abb. 5.5b).

Zu den verschiedenen Arten der Schichtdickenbestimmung sei noch erwihnt, dall bei der
XRR-Messung und bei den optischen Messungen verschieden grofle Flichen der Probe
vermessen wurden. Dadurch wurde bei der XRR-Methode tiber eine wesentlich gréfie Fliche
gemittelt als bei den Messungen von Transmission und Reflexion. Wenn grofie Rauhigkeiten
oder Schichtdickendifferenzen auf der Probe vorhanden sind, erhiilt man nur noch wenige
lokale Minima im XRR-Spektrum (Vergl. Abb. 4.1 und 4.2). Fir die
Schichtdickenbestimmung sind mindestens 3 Minima nétig [26]. Es lieferten deshalb nur die
Proben ecin brauchbares Mefergebnis, die mit dem rotierenden Probenhalter hergestellt
wurden und somit eine homogenere Schichtdicke aufwiesen.

Fiir die Schichtdickenbestimmung mittels Schwingquarz mufite die Dichte bekannt sein. Da
die optischen Konstanten von den Aufdampfbedingungen abhingen, war zu erwarten, daf
auch die Dichte davon abhingig ist. Desweiteren 1Bt sich nur schwer abschitzen, welche
Richtungsabhingigkeit die Aufdampfrate der Ofen hatte (Geometrie der Tantal-Schiffchen).
Daher waren die Schwingquarzmessungen nur fiir relative Aussagen niitzlich,
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Die Schichtdickenbestimmung aus Transmissions- und Reflexionsmessungen sowie die XRR-
Messungen haben gezeigt, daBl die in Kapitel 4 angegebenen Schichtdicken, welche mit der
Schwingquarzmethode bestimmt wurden, entsprechend zu korrigieren sind. Dabei miissen flir
ZnPc die Werte um ca. 30% emiedrigt werden. Es hat sich jedoch auch gezeigt, daf} fiir cine
genauere Schichtdickenbestimmung die optischen Untersuchungen der jeweiligen Proben gut
geeignet sind.

5.2 Silberinselschichten

Im ersten Teil dieses Abschnittes wird zunéichst aus den in Kapitel 4 gezeigien TEM-
Aufnahmen die Grofenverteilung der Silberinseln bestimmt. Diese Ergebnisse werden dann
im zweiten Abschnitt flir die Simulation der Extinktionsspektren verwendet.

5.2.1 GroRenverteilung

Abbildung 5.7 zeigt die Gréfenverteilung der Teilchen einer getemperten Silberschicht mit
einer effektiver Schichtdicke von 4 nm. Die 4 nm wurden mit dem Schwingquarz ermittelt
und sind ebenso vorsichtig zu bewerten wie bei den Farbstoffschichten. Niahert man die
Teilchen als Kugeln an und bestimmt das Silbervolumen, so erhilt man eine effektive
Schichtdicke von 5,7 nm. Geht man davon aus, daf die Teilchen cher abgeplattet sind, so ist
diese Schichtdicke als Obergrenze fir die wirkliche Schichtdicke aufzufassen. Fiir den
mittleren Abstand der Teilchenmittelpunkte erhilt man einen Wert von 46 nm bei einem
mittleren Radius von 18 nm.

25-1 <2R> =36%1nm
i FO =10 42 nm \
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Abb. 5.7 Grifienverteilung einer 5,7 nm Silberinselschicht ausgezdihit an Hand der TEM-
Aufnahme in  Abb. 45 (<2R>= mittlerer Radius + Standardabweichung,
Ty=Halbwertsbreite).
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In Richtung kleinerer Teilchen (R < 4 nm) nimmt in der Verteilung die Anzahl der Teilchen
wieder zu. In den TEM-Aufnahmen sind Teilchen mit einem Radius kleiner als | nm aufgrund
des geringen Kontrastes nicht zu sehen, Eine grofie Anzahl noch kleinerer Teilchen 148t sich
somit nicht ausschlieen. Eine andere TEM-Aufnahme zeigt eine Inselschicht mit einer
effektiven Schichtdicke von 1,3 nm bei einem mittleren Teilchenradius von 10,5 nm und
einem mittleren Abstand von 20 nm (Abb. 5.8).
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Abb. 5.8 Grofenverteilung einer 1,3 nm Silberinselschicht ausgezdhlt an Hand der TEM-
Aufnahme in  Abb. 4.6 (<2R>=  mittlerer Radius £+ Standardabweichung,
Iy=Halbwertsbreite).

Nach Hovel [19] 148t sich bei Teilchenabstinden, die kleiner als der fiinffache Radius sind,
das Extinktionsspektrum nicht mehr als Summe der Extinktionen der einzelnen Teilchen
anschen. Bei dieser Dichte kann die Wechselwirkung der Teilchen untereinander nicht
vernachlidssigt werden. Um Wechselwirkung zu vermeiden, hitte man wesentlich diinnere
Schichten aufdampfen miissen. Die Extinktion des ZnPc am Minimum (bei 467 nm) liegt fiir
eine 100 nm Schicht immer noch in der GréBenordnung von 102, Um sie bei den
Kurzschiufistromspektren deutlich von der Absorption des ZnPc unterscheiden zu kénnen,
mufite die Absorption der Silberteilchen und damit deren Grifie angepalit werden,

Wie die Extinktionsspekiren aus Kapitel 4 fiir ungetemperte Silberinseln zeigen, kann man bei
kleinen effektiven Schichtdicken nicht davon ausgehen, daff das Silber direkt in Form kleiner,
gleichméBig verteilter Cluster aufwiichst. Man erhélt bei ungetemperten Inselschichten eine
Absorption im gesamten sichtbaren Wellenidngenbereich. Vergleicht man die TEM-Bilder
von getemperten und ungetemperten 4 nm Schichten, so findet man bei den ungetemperten
Schichten 10 bis 20 nm grofle Strukturen, die zum Teil zusammengewachsen sind, Erst nach
dem Tempern erhélt man Teilchen mit 36 nm mittlerem Durchmesser, die deutlich von
etnander getrennt sind. Da sich die Silbermenge beim Tempern nicht dndert, wachsen die
Inseln in die Hohe, so dafl vermutlich fast sphérische Teilchen entstehen. Das Silber neigt also
zunéichst zur Filmbildung, d.h. flache Inseln, wobei bei kleinen Schichtdicken diese Filme
nicht geschlossen sind. Sennet und Scott [29] berichten iiber Filmbildung besonders bei
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Aufdampfzeiten von wenigen Minuten, Dampft man ldnger auf (z.B. 75 min), so erhilt man
dort Silberteilchen, die ab 8-10 nm effektiver Schichtdicke Aggregate bilden. Es wurde in
dieser Arbeit allerdings nicht beschrieben, wie hoch die Substrattemperatur wihrend des
Aufdampfvorgangs war. Fiir lange Aufdampfzeiten fithrt die Warmestrahlung des Silberofens
zwangsliufig zur Aufheizung, womit die Probe praktisch getempert wird.

Die Aufdampfzeiten der Proben der hier vorliegenden Arbeit lagen aile im Bereich weniger
Minuten. Zum Tempern der Proben reichten je nach Schichtdicke 10 bis 15 Minuten bei
180°C aus. Tempert man ldnger, dann erhélt man eine Verbreiterung des Absorptionspeaks,
was darauf hindeutet, daf3 die Silberinseln weiter wachsen. Dies ist nicht verwunderlich

sondern ein Effekt der Oberflichenspannung.

Zusammenfassend 140t sich sagen, dal das Tempern der Silberschichten bei den in dieser
Arbeit verwendeten effektiven Schichtdicken erforderlich ist, um Cluster zu bekommen, die
keine Aggregate bilden und einer Kugelgestalt nahe kommen, Da man als einzigen Parameter
jedoch nur die effektive Schichtdicke hat, kann man die GréBe und Anzahl der Teilchen nicht
frei voneinander variieren. Es muf} dabei abgeschitzt werden, welche Extinktion fiir die
jeweilige Anwendung benttigt wird und welche Teilchenabstéinde dabei noch akzeptabel sind.

5.2.2 Extinktionsspektren der Silberinseln

In Kapitel 4 wurden Extinktionsspekiren von Silberinselschichten vorgestellt. Bei deren
Messungen zeigte es sich, dafl die Silberinseln keinen klaren Plasmapeak im Spektrum
ergeben, sondern daf} auf der kurzwelligen Seite eine Schulter infolge eines zweiten Peak zu
sehen ist. Es wird im folgenden versucht, dieses Ergebnis auf die Groflenverteilung und einen
mittleren Brechungsindex der Clusterumgebung zuriickzufithren. Eine Cluster-Cluster-
Wechselwirkung konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht berticksichtigt werden und wurde
vernachldssigt. Die TEM-Aufnahme (4.5) zeigt deutlich getrennte Teilchen, die keine
Aggregate bilden.

Zur Simulation der Extinktionspektren von Silberinseln auf Quarz- und auf ITO-Substrat
wurden kugelfdrmige Teilchen angenommen und damit die Mie-Theorie benutzt. Fiir
Teilchenradien kleiner als 15 nm (flir Silber) wiitde es ausreichend sein, nur den Anteil der
Dipolanregungen zu befrachten (siche Kapitel 2). Die hier gefundenen Teilchenradien
verlangen jedoch, auch Multipolanregungen zu berticksichtigen. Dies duflert sich inshesondere
darin, dal} die Peaklage vom Radius abhéngig wird und dafl der Anteil der Streuung im
Extinktionsspektrum nicht mehr vernachlgssigt werden kann, Fiir groBe Teilchen kénnen
dann auch mehrere Maxima im Spektrum auftreten. Zur Berechnung wurde ein
Computerprogramm [30] eingesetzt. Es wurden dabei die Groflenverteilungen und Dampfung
(A Parameter siche (2.22)), sowie die Berechungsindizes von Silber {31] und Matrixmaterial

vorgegeben,

Da die Silberteilchen weder vollstindig vom Substrat noch vollstdndig von Luft umschlossen
sind, mufite ein mittlerer Brechungsindex zwischen Substrat und Luft angenommen werden.
Hovel [19] benutzt dazu die folgende Beziehung:

neﬁ’ = \/ nUmgebruag ' nSubsfra! ' (5 '1)

Bei dieser Beziehung geht man davon aus, daBl die Silberteilchen keine ideale Kugelgestalt
haben, sondern abgeflacht sind und eine ausgedehnte Grenzfléiche zum Substrat haben.
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Silberinseln auf Quarzsubstrat:

In Kapitel 4 wurde bereits ein Extinktionsspektrum fiir Silberinseln mit einer effektiven
Schichtdicke von 4 nm vorgestellt (Abb. 4.9). In diesem Spektrum erkennt man neben dem
deutlichen Plasmapeak bei 3,1 eV einen zweiten in Form einer Schulter bei 3,4 eV. Ein
Doppelpeak liefie sich erkldren, wenn man von Ellipsoiden oder von Aggregat-
Wechselwirkung ausgeht und keine senkrechte Inzidenz des Lichtes bei der Messung
verwendet, Bei den Extinktionsspektren in dieser Arbeit wurden die Proben jedoch in

senkrechter Inzidenz beleuchtet.

Im Folgenden fiir die Simulationen die GréBenverteilung nach Abbildung 5.7 benutzt.
Abbildung 5.9 zeigt nun zunschst fiir A=0 und verschiedene effektive Brechungsindizes den
Vergleich zwischen Simulation und Messung. Quarz hat einen Brechungsindex von 1,47.
Nach (5.1) ergibt sich somit ein effektiver Brechungsindex von 1,21.
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Abb. 5.9 Extinktion von 4mnm Ag, getempert auf Quarzsubstrat (Probe M56 4) und
Berechnungen mit verschiedenen effektiven Umgebungsbrechungsindizes n und A=0.

Das Maximum der Extinktion palit hierbei am besten fiir n=1,38. Setzt man hingegen A=1, so
erhdlt man eine Ubereinstimmung der Lage des Maximums bei n=1,47 (Abb. 5.10). Dies
entspricht aber dem Brechungsindex des Substrates.
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Abb. 5.10 Extinktion von 4 nm Ag, getempert auf Quarzsubstrat (Probe MS56 4) und
Berechnungen mit verschiedenen effektiven Umgebungsbrechungsindizes n und A=1,

Auflerdem ist fiir A=1 die Halbwertsbreite zu grof. Es wurde dann versucht, die gemessene
Kurve mit der Wahl von Brechungsindex und A-Parameter anzupassen, Das Ergebnis ist in
Abbildung 5.11 zu schen, Es fillt deutlich auf, dal} die gemessene Schulter bei 3,4 eV mit
dem hier verwendeten Modell nicht zu erkléren ist.
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Abb. 5.11 Extinktion von 4 nm Ag getempert auf Quarzsubstrat (Probe MS6 4) und
Berechnungen mit n=1,38 und A=0,4.

In den Abbildungen 5.12 a) A=0 und b) A=l wurde statt der Verteilung mit einem festen
Teilchenradius von 20 nm gerechnet, Dies ist der volumengemittelte Radius der Verteilung,
Hierbei erkennt man, dal zur Erkldrung des  Extinktionspektrums  eine
TeilchengriBenverteilung angenommen werden muf, da fiir einen festen Teilchenradius die
Peaks zu schmal im Vergleich zur Messung sind.
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Abb. 5.12 Extinktion von 4 nm Ag getempert auf Quarzsubstrat (Probe MS6 4) und
Berechnungen mit R=20 nm und q) A=0, b) A=1.
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Um die Kurvenform der Messung zu erhalten, wurde versucht, mit einer Variation der
Teilchenverteilung zu rechnen, Dabei stellte sich die Frage, ob eine Erhéhung der Anzahl der
kleinen Teilchen die Schulter bei 3,4 eV erkldrbar macht. Dies gelang jedoch nicht.

Obige Abbildungen zeigen, dafl die Wahl des effektiven Brechungsindex der Matrix von
grofier Bedeutung fiir die Peaklage ist, Bisher wurde fiir jedes Teilchen in der Verteilung der
gleiche Matrix-Brechungsindex eingesetzt. Die zusdtzliche Schulter beim gemessenen
Spektrum liefy sich jedoch nur dann erkliren, wenn dieser Brechungsindex fiir jedes Teilchen
in der Verteilung e¢in anderer wire. Dabei kann man nicht davon ausgehen, dafi der
Brechungsindex nur vom Radius des Teilchens abhdngt. Entscheidend fir den
Brechungsindex ist das Verhiltnis der Grenzfliche zum Substrat und der Grenzfliche zur
Luft. Dies kann selbst bei gleich grofien Teilchen verschieden sein, wenn die Teilchen
verschieden stark abgeflacht sind. So lieflen sich prinzipiell so viele Fitparameter begriinden,
dal} jedes beliebige Spektrum simulierbar wiirde.

Silberinseln auf ITO-Substrat:

Analog zu den Silberinseln auf Quarz wurden auch Simulationen zu Silberinseln auf ITO
durchgefithrt, Abbildung 5.13 a) zeigt dies fiir A=0 und Abbildung 5.13 b) fiir A=1. Es ergibt
sich hier ein dhnliches Problem wie bei den Silberinseln auf Quarzsubstrat. Jedoch ist auf [TO
die Schulter bei 3,3 eV wesentlich ausgeprégter.

a} photon energy [eV] ) - photon energy [eV]
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Abb. 5,13 Extinktion von 4 nm Ag getempert auf ITO-Substrat (Probe M353 2) und
Berechnungen mit q) A=0, b) A=1.

Zudem muBl man davon ausgehen, dafl Silberinsein auf ITO-Subsirat eine andere
GroBenverteilung  besitzten. Dies gilt insbesondere aufgrund der Rauhigkeit der ITO-
Oberfliche. Abbildung 5.14 zeigt den Versuch, das Extinktionsmaximum anzupassen.
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Abb.  5.14 Extinktion von 4 nm Ag getempert auf ITO-Subsirat (Probe M53 2) und
Berechnungen mit A=0.4 und einem effeltiven Matrixbrechungsindex von (mm)a'jg.

ZnPc auf Silberinsein:

Betrachtet man nun Silberinselschichten, die mit ZnPc bedampft wurden, so muf die
erweiterte Mie-Theorie fiir absorbierende Einbettmedien verwendet werden (vgl. Kapitel 2.3).
Dabei stellt sich natiirlich das gleiche Problem der Wahl der optischen Konstanten des
Matrixmaterials, Die Silberteilchen sind nicht komplett von ZnPc umgeben, sondern liegen
auf Quarz oder ['TO-Substrat,

In [32] wurden Berechnungen zu Silberteilchen in einer CuPc-Matrix durchgefiihrt. Dabei
wurde ein Modell angenommen, bei dem kugelférmige Silberteilchen mit einer CuPe¢-Schale
umgeben waren. Es wurden dann fiir isolierte Teilchen und fiir Teilchenaggregate (5x5
Teilchen) Extinktionsspekfren simuliert. Abbildung S5.15 =zeigt das Ergebniss dieser
Berechnungen. Die dort gezeigte Messung stammt von einer Probe, in der, wie in der TEM-
Aufnahme [32] zu erkennen, Aggregate von Silberteilchen gebildet wurden. Diese Probe
wurde nicht getempert. Die TEM-Aufhahme ist der Aufnahme in Abb. 4.4 sehr dhnlich.
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Abb.5.15 Vergleich von berechneten Extinktionsspekitren von CuPc- umhiillten Silberteilchen
mif einer Messung von Silber eingebettet in einer CuPc-Matrix (Figur 9 aus [32],

a=Teilchenradius).

i 3

300 400

Ein Vergleich der Rechnungen aus [32] (gerechneter Verlauf fiir isolierte beschichtete
Teilchen Abb. 5.15) mit dem hier gemessenen Extinktionspektrum aus Abbildung 4.15 zeigt
eine qualitative Ubereinstimmung mit der berechneten Kurve fiir isolierte Teilchen. Auch die
TEM-Aufnahme Abb. 4.5 zeigte schon, daf} die getemperten Inselschichten keine Aggregate
bilden.

Da das Matrixmaterial stark absorbierend ist, kann man im Gegensatz zu den Silberinseln auf
Substrat davon ausgehen, daB die Wechselwirkung der Teilchen vernachlédssigbar ist. Dagegen
ist der Finflul des Schichtaufbaus der Proben wesentlich giéBer. Im Vergleich der
Extinktionspektren mit verschiedenen effektiven Silberschichtdicken und verschiedenen
ZnPc-Schichtdicke  (Abb.  4.17-420)  =zeigte sich, dal die TLage des
Silberabsorptionsmaximums nicht nur vom Teilchenradius, sondern auch von der ZnPc-
Schichtdicke abhingt. Bei gréferer ZnPc-Schichtdicke ist das Maximum rot verschoben, Wie
bereits erwihnt sind die optischen Kontstanten der Farbstoffschichten von vielen Faktoren
abhéingig. Dies beeinflult damit offenbar auch die Lage der Silberresonanz.

MPP auf Silberinsein:
In Abbildung 4.21 wurde das Extinktionsspektren fiir Silberinseln auf ITO mit MPP gezeigt.
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Dabei fiel auf, dafl das Maximum der Silberabsorption im Vergleich zu Silberinseln auf ITO-
Substrat nicht verschoben war, Wie oben mehrfach diskutiert wurde, hingt die Peaklage (hier
430 nm) vom Brechungsindex des Einbettmediums ab. Das ITO hat bei 430 nin cinen
Brechungsindex von n=2,1. Dagegen hat das MPP bei dieser Wellenldnge ein absolutes
Minimum von n= 1,3. Somit {iberwiegt hier der Einflufl des Substrates. Im Vergleich dazu hat
ZnPc bei 430 nm einen Brechnungsindex von 1,9.

Silber als Zwischenschicht:

Betrachtet man die Extinktionsspektren im letzten Kapitel, bei denen eine- Silberschicht
zwischen zwei Farbstoffschichten aufgedampft wurde, so erkennt man an Hand der
Differenzspektren, dafl es sich hier eher um diskontinuierliche Silberfilme handelt als um
unabhingige Silberteilchen. Das Tempemn dieser Proben war jedoch nicht méglich, da dies zu
einer Phasenumwandlung im ZnPe gefiihrt hitte (siehe Kapitel 2).

Untersuchungen mit dem TEM zeigten, daf Silberinseln auf ZnPc in kleinen Ansammlungen
von Inseln aufwuchsen.

5.3 EinfluB der Silberinseln auf den primédren Photostrom bei
Schottky-Kontakten

Im Kapitel 4 wurde gezeigt, dal} Silberteilchen, die sich in der Grenzschicht zwischen ITO
und ZnPc¢ befinden, ein lokales Maximum bzw. eine Schulter im Photostromspektrum an der
Stelle hervorrufen, wo im Absorptionsspektium des reinen Farbstoffes ein Minimum in der
Absorption aufiritt, Dies ist allerdings nur dann der Fall, wenn zwischen ITO und ZnPc ein
sperrender und photovoltaisch aktiver Kontakt vorliegt. Es wurde festgestellt, da bei Proben
mit Silberinseln der Photostrom im spektralen Bereich der Soret-Band kleiner als im Bereich
der Q-Bande ist. Bei Proben ohne Silber ist dies genau umgekehtt.

Wie bereits in Kapitel 2 beschrieben wurde, hingt die Kontaktart je nach den #dufieren
Bedingungen, wie z.B. den Gaseinfliissen, vor allem von der Ausbildung unterschiedlicher
Dipolschichten an den Grenzflichen ab. Aber auch die Austrittsarbeit der organischen
Schichten kann sich #dndern. Im Gegensatz zu Gold und Silber, wo die Austrittsarbeit fest ist
(fur Bulk-Material), variiert sie bei Halbleitern mit der Dotierung. So liegt das Ferminiveau
bei Metall-Phthalocyaninen, die undotiert sind, in der Mitte des Bandgaps und kann bei hohen
Dotierungen mit dem Valenzband (da p-Halbleiter) zusammenfallen [9]. Die Austrittsarbeit
und damit die Kontaktart ist somit von der Dotierung, z.B. mit Sauverstoff, abhiingig (vergl.
Abb. 2.13). Sie kann dabei im Bereich zwischen 4 und 5 eV liegen. In der Arbeit von
Haueisen [10], in der gerade solche Phinomene untersucht wurden, wurde festgestellt, dafd bei
im UHV hergestellten und vermessenen Proben der ITO/ZnPc Kontakt ohmsch ist und bei
steigendem Sauerstoffpartialdiuck sperrend wird. Sperrend heifit hier, dafl die Austrittsarbeit
des ZnPc groBer wird (grofie Dotierung) als die des ITO.

Beim ITO/MPP-Kontakt wurde von Haueisen {10] ein starker Einflul} von Wasser festgestellt.
Damit dndern sich die Probeneigenschaften mit der Luftfeuchtigkeit im Labor. Dies war zu
Beginn der hier vorgelegten Arbeit noch nicht bekannt. So kann aufgrund der beobachteten
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zeitlichen Veriinderungen der Proben kein unmittelbarer Vergleich zwischen Proben mit und
ohne Silberinseln durchgefithrt werden. Gerade in dem Wellenlingenbereich, in dem die
Silberinseln absorbieren, #ndert sich der KurzschluBsttom mit der Anderung der
Barrierenhhe am [TO/MPP-Kontakt unabhéngig vom Einflul} des Silbers.

Ein weiterer Effekt, der die Art des Kontaktes bestimmen kann, ist die Anderung der
Austrittsarbeit von ITO. So wird z.B. von Kugler et al. [33] berichtet, daf} die Austrittsarbeit
beim ITO vom verwendeten Lésungsmittel im letzten Reinigungsschritt abhiingig ist. Fir
Aceton und Propanol liegt sie zwischen 4,4 und 4,5 eV, und fiir H,O, zwischen 4,7 und 4,8
eV.

Betrachtet man nun den ITO/ZnPc¢ Kontakt als Schottky-Kontakt, so ist zunédchst einmal zu
erwarten, dafl beim Einfiigen der Silberinseln die ITO/ZnPc-Kontakifliche kleiner wird und
damit auch die Photostromdichte abnimmt. Dies ist auch bei der Mehrzahl der Proben der Fall
gewesen. Das ZnPc kann an aber der Grenze zum Silber auch eine Schottky-Barriere bilden.
Es wurde auflerdem in Abb. 4.16 gezeigt, dafl im grofiten Teil des Spektrums die Reflexion
durch das Silber von der Substratseite her zunimmt.

Wie bereits in Abbildung 4.16 gezeigt wurde, dndert sich die Reflexion an der Substratseite in
der Weise, daBl fiir Wellenlingen kleiner als etwa 430 nm die Reflexion geringer und fiir
grofere Wellenlingen die Reflexion gréBer ist als bei Proben ohne Silberinseln. In Abbildung
5.16 ist hierzu 1 - T - R aufgetragen, was, vernachldssigt man die Streuung, der Absorption
entspricht,

photon energy [eV]
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Abb. 5.16 Vergleich der Absorptionen von ZnPc auf Quarz mit und ohne Silberinselschicht,
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Die Absorption unterhalb 380 nm ist ebenfalls niedriger. Dies fithrt zu einem kleineren
Photostrom in diesem Bereich. Dadurch dndert sich das Verhilinis der Peakhthen zwischen
der Soret und der Q-Bande (vergleiche auch Abbildung 4.39).

In Kapitel 4 wurde gezeigt (Abb. 4.40), dal KurzschluBistrom und offene Klemmenspannung
den gleichen spektralen Verlauf zeigen. Die Spektren wurden unter der Annahme cines
liniearen Zusammenhangs von Photostrom und der Zahl der absorbierten Photonen normiert.
Fiir den Photostrom ist dies zu erwarten, fiir die offene Klemmenspannung jedoch nicht.
Betrachtet man das Ersatzschaltbild einer realen Diode (Abb. 2.9) und die Formel (2.7) fiir die
offene Klemmenspannung, so ist eine Proportionalitdt von ¥, und [ auf einen kleinen
Parallelwiderstand zurfickzufiihren (vgl. die Diskussion in Kapitel 4.3.1). Die wirkliche offene
Klemmenspannung ist praktisch nicht zu messen, da die generierten Ladungstriger direkt iiber
den Parallelwiderstand abflieflen konnen. Man mift also in erster Linie nur den
Spannungsabfall an dem Parallelwiderstand, so daB} die gemessene duflere Spannung ein Mal
fiir den priméren Photostrom ist. Dieser Effekt ist kein spezieller Effekt der Silberinseln,
sondern eine Eigenschaft vieler der zu dieser Arbeit hergestellten Proben. Der kleine
Parallelwiderstand erklirt zudem die ohmschen Strom-Spannungs-Kennlinien, Ein
Photostrom aufgrund unterschiedlicher Beweglichkeiten der Ladungstriigerarten (Dember-
Effekt [16]) kann jedoch ausgeschlossen werden, da bei Beleuchtung der Probenriickseite die
Stromrichtung sich nicht dnderte.

Die Proben, bei denen Silber zwischen zwei ZnPe¢-Schichten gedampft wurde, zeigten keinen
Effekt, der speziell auf das Silber zuriickzufithren wire. Bei diesen Proben war jeweils nur ein

aktiver Riickkontakt vorhanden.

Im Folgenden wird versucht zu erkldren, wodurch Silberteilchen zu einem lokalen Maximum
bzw. eciner Schulter im Photostromspektrum filhren k&nnen, an einer Stelle, wo im
Absorptionsspektrum der reinen Farbstoffschicht ein Minimum in der Absorption auftritt,

In Abbildung 2.8 wurde bereits gezeigt, wie bei einem Schottky-Kontakt Ladungstrigerpaare
getrennt werden und so ein primérer Photostrom entsteht. Betrachten wir nun die
Silberteilchen zwischen ITO und ZnPc. Die Silberteilchen liegen direkt auf dem ITO und
haben somit leitende Verbindung zu diesem. Geht man davon aus, dafl die Silberteilchen nur
einen kleinen Teil der Fliche zwischen ITO und ZnPc bedecken, so iiberwicgt weiterhin der
ITO/ZnPc Schottky-Kontakt mit seinen Energiezustinden. Die Silberteilchen befinden sich
also in der Raumladungszone des ZnPc und deshalb in einem elekfrischen Feld. Abbildung
5.17 zeigt das Silber als Zwischenschicht im Bandmodell.
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ZaPc Ag ITO
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Abb. 5.17 Bénderschema fiir einen ITO/ZnPe Schottky-Kontakt mit Silberzwischenschicht,

Ein Photon, welches von einem Silberteilchen absorbiert wird, regt ein Clusterplasmon an.
Wenn dieses Plasmon zerfillt, kann es seine Energie auf ein oder mehrere Elektronen
iibertragen. Ein so angeregtes Elektron befindet sich dann oberhalb des Ferminiveaus.

Liegt der Zustand, aus dem das Elektron angeregt wurde, oberhalb des Valenzbandes im
ZnPc, so kann der unbesetzte Zustand im Metallcluster nur durch andere Elekironen des
Metalls aufgefiilit werden, Dies entspricht einer Ladungstrdger-Rekombination, Liegt dagegen
der Zustand, aus dem das Elektron angeregt wurde, energetisch unterhalb der Schottky-
Barriere, so kann ein Valenzelektron des ZnPc den Zustand im Metall auffiillen. Es existieren
auf der ITO-Seite freie Elekfronenzustinde oberhalb des Ferminiveaus und auf der ZnPc-Seite
freie Zustinde fir Locher im Valenzband. Somit winrde im letzteren Fall ein
Ladungstrigerpaar erzeugt, das aufgrund des elektrischen Feldes in der Schottky-Batriere
getrennt wiirde und so zu einem priméren Photostrom beitrdgt. Dies entspricht ¢iner Trennung
des Excitons bzw. des erzeugten Ladungstriigerpaares im elektrischen Feld des ZnPc/ITO-
Schottky-Kontaktes.

In der Literatur werden verschiedene Effekte beschrieben, die mit Plasmonenresonanzen
erklédrt werden:

In einer japanischen Arbeitsgruppe beobachtete man [34,35,36,37], daf bei der Anregung von
Oberfldchenplasmonen in einer Silberschicht mittels ATR! einer Al / CuPe / Ag Zelle ein
erhohter Kurzschlufistrom (Faktor 7-9, je nach Wellenlinge) gemessen wurde. Die
Verstdrkung war bei den Wellenldngen besonders groB3, bei denen das CuPc stark absorbierte
und Oberflichenplasmonen angeregt werden konnten (550 nm). Die Autoren begriindeten dies
mit einer Verstirkung der Absorption im CuPc durch den Einflul von Oberflachenplasmonen
der Silberschicht, wodurch mehr Ladungstriger generiert wiirden.

Eine detaillierte Bewertung dieser Arbeit ist wegen der in den bisher verdffentlichten Arbeiten
nicht ausreichend dargestellten experimentellen Bedingungen nicht mdglich. Der hier
behauptete Effekt ist aber der, der auch in der im folgenden diskutierten Arbeit aus der

'ATR = attenuated total reflection
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Gruppe von v. Borcyszkowski beschrieben wird: eine ErhShung der Absorption im
organischen Farbstoff durch Anregung einer Plasmonenschwingung.

In der Arbeit von Stendal [3] wurden Metallinselfilme als Zwischenschichten in CuPc
eingebracht. Dabei zeigte sich, daB vor allem bei Kupfer, dessen Cluster-Resonanz bei
Wellenldingen starker Absorption des CuPc liegt, der Photostrom erhtht wurde. Geht man
auch hier von einer Erhdhung der Absorption im CuPc aufgrund der Cluster aus, so kdénnte
dies beim Einlagern in die Matrix aber auch zu einer Erhthung der Photoleitfahigkeit und
damit zu einer Erniedrigung des Serienwiderstandes fihren. Auffallend ist, dafl in der Arbeit
[3] der Photostrom im gesamten sichtbaren Wellenldngenbereich erhSht wurde, Dies deutet
ebenfalls eher auf Photoleitung bzw. eine erhdhten Dunkelleitfihigkeit hin.

Im Gegensatz zu diesen Untersuchungen, die auf den Nachweis einer auf Plasmonenanregung
in Metallen beruhenden ErhShung der Absorption von organischen Farbstoffen abzielen,
sollte hier nach einem direkten photovoltaischen Effekt der Plasmonenresonanz gesucht
werden. Die aufgenommenen Photostromspektren einer Anordnung, bei der Silbercluster
direkt in das elektrische Feld eines ZnPc¢/ITO-Kontaktes eingebracht worden sind, zeigen nun
deutlich ein Photostrommaximum bei Wellenldngen, bei denen das ZnPc ein
Absorptionsmaximum fithrt. Damit scheint zumindest ¢in deutlicher Hinweis darauf gelungen
zu sein, dafBl die von Kreibig [4] entwickelte Idee einer gerichteten Ladungtrigeremission aus
einem in ein elekirisches Feld eingebrachten Cluster tatsichlich auch photovoltaisch nutzbar
ist.

5.4 EinfluB der Silberinseln auf den priméren Photostrom beim p/n-
Ubergang

Almlich wie es in Kapitel 5.3 fiir den Schottky-Kontakt gezeigt wurde, erwartet man auch bei
ecinem p/n-Ubergang eine Anderung des Photostromspektrum im Bereich des
Silberabsorptionspeaks.

In Kapitel 4 wurden die Kurzschlufistromspektren zu p/n-Kontakten mit (ZnP¢/Ag/MPP) und
ohne Silberinseln (ZnPc/MPP) im p/n-Ubergang beschrieben, Zellen ohne Silberschicht
zeigen einen Photostrom mit der Richtung, wie es dem p/n-Ubetgang entspricht. Zellen mit
Silber zeigen dagegen einen Strom in die entgegengesetzte Richtung, Dem Spektrum nach mit
seinen lokalen Maxima bei mittlerer Absorption des MPP wird dieser Photostrom am
Riickkontakt generiert (vergl. Diskussion in Kapitel 2.2.4). Der p/n-Kontakt liefert hier keinen
Betrag mehr zum Photostrom, was die Vermutung nahelegt, dafl durch die Silberteilchen
dieser Kontakt kurzgeschlossen wurde.

Hiramoto, Suezaki und Yokoyama [38] berichten von ohmschen Kontaktverhaiten beim
Einlagern einer diinnen Goldschicht (<3 nm) zwischen MPP und H;Pc. Dort wurde eine
Goldschicht als Trennschicht zwischen zwei p/n-Ubergiingen verwendet. So entsteht eine
Tandem-Zelle mit fast doppelter Photospannung im Vergleich zur Photospannung eines
einzelnen p/n-Ubergangs. Dabei wurde der n/p-Kontakt in der Mitte durch die Goldschicht
kurzgeschlossen, Dies wird damit begriindet, dal} Gold auf dem polykristallinen Farbstoff bei
kieinen Schichtdicken ungleichméBige Inseln bildet, die dann als Rekombinationszentren
‘wirken. Rekombinationszentren im n/p-Ubergang filhren praktisch zum KurzschluB, d. h.
Elektronen aus dem Leitungsband des n-Halbleiters des ersten p/n-Ubergangs kénnen mit den
Léchern des Valenzbandes des p-Halbleiters des zweiten p/n Ubergangs rekombinieren. Der
n/p-Ubergang in der Mitte bildet somit keine Barriere mehr fiir die jeweiligen
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Majorititsladungstriger.

Auf die gleiche Weise 146t sich bei den hier untersuchten Proben erkldren, warum
photogenerierte Ladungstrigerpaare am p/n-Kontakt nicht mehr zum Photostrom beitragen,
wenn sich Silberteilchen in diesem befinden.

In Kapitel 4 wurde fiir diinnere Silberschichten ein gréfierer Photostrom aber eine kleinere
offene Klemmenspannung ermittelt. Die Silberschicht im p/n-Ubergang absorbiert einen Teil
des Lichtes schon vor dem Riickkontakt. Da der primére Photostrom linear mit der Anzahli der
absorbierten Photonen wichst, ist er bei kleinerer Silberschichtdicke grofier als bei dickeren
Schichten. Nimmt man an, daB der p/n-Ubergang zwar keinen nennenswerten Photostrom
mehr liefert, aber trotzdem e¢in offene Klemmenspannung, so hingt diese von der Qualitét des
p/n-Kontaktes ab. Die Spannung hat dann entgegengesetzte Polaritdt zur generierten
Spannung am Riickkontakt. Eine 2nm Ag-Schicht fithrt dabei zu einer kleineren
Gegenspannung als eine 1 nm Ag-Schicht.

Zusammenfassend 146t sich sagen, daB das erwartete Ergebnis, d. h. eine Erhdhung des
Photostromes aufgrund von gerichteter Ladungstrageremission durch zerfallende
Clusterplasmonen [4], nicht gefunden wurde. Der p/n-Ubergang wird durch das Silber
kurzgeschlossen. Offen bleibt dabei, ob dies an den filmartigen Silberinseln liegt, in denen
Anregungen von Clusterplasmonen eher unwahrscheinlich sind. Die TEM Aufnahmen von
getemperten und ungetemperten Silberinselschichten in Kapitel 4 zeigten, daf die
ungetemperten Schichten mehr Oberfliche belegten als die getemperten. Bei den Schottky-
Kontakten war der grofite Anteil der Kontaktfliiche ohne Silbetbelegung. Dies dirfie bei den
p/n-Kontaktproben genau. entgegengesetzt der Fall sein, so dafl der p/n-Kontakt nicht den
tiberwiegenden Teil der Fliche einnimmt. Man erhilt also eher einen p/Metall/n-Kontakt. Des
weiteren ist das Silberteilchen im p/n-Ubergang von zwei Halbleitern umgeben. Es muf} somit
fiir beide Ladungstréigerarten erklédit werden, wie diese in den Halbleiter gelangen kénnen.
Wiirde eine Ladungstrigerart behindert, so wiirde sich das Silberteilchen aufladen. Beim oben
beschriebenen Schottky-Kontakt hatte das Teilchen metallisch leitende Verbindung zum ITO,
so daBl der Elektronentransport immer moglich ist und Aufladungen des Teilchens
ausgeglichen werden kénnen.
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Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der hier vorliegenden Arbeit war es, durch Untersuchungen an Solarzellen aus
Metallcluster-Farbstoff-Diinnschichtsystemen die Frage zu klidren, ob Photonenabsorption in
Metaliclustern sich positiv auf photovoltaisch aktive Systeme auswirken kann. Als Ansatz
diente dabei die von Kreibig {4] entwickelte Hypothese, daf} bei Metallclustern, die in ein
elektrisches Feld eingebracht werden, durch Plasmonenresonanzabsorption von Photonen eine
gerichtete Ladungstrigeremission méglich ist,

Hergestellt wurden die Cluster durch Aufdampfen von Silberinselschichten im Vakuum.
AnschlieBend wurden diese Inselfilme getempert, so daf3 gut separierte Cluster mit fast
kugelfdrmiger Gestalt entstanden. Eingebettet wurden die Silbercluster dann in photovoltaisch
aktive Farbstoffschichten aus Zink-Phthalocyanin (ZnPc¢) und/oder aus Methyl-substituiertem
Perylenpigment (MPP). Als elektrische Kontakte dienten dabei auf dem Glassubstrat
transparentes, leitendes Indiumzinnoxid (ITO) und als Riickkontakt Silber oder Gold.

Die Proben wurden optisch und photoelektrisch untersucht. Optisch wurden dabei
Transmission und Reflexion gemessen. Die so ermittelten Spektren wurden dann zur
Ermittlung der dielekirischen Funktionen mit Hilfe selbst entwickelter Fitprogramme auf der
Basis von bei tiefen Temperaturen ermittelten Oszillatorlagen angepalit. Die elekirischen
Messungen beinhalteten I/U-Kennlinien (dunkel und beleuchtet), sowie Photostromspektren.
Es konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dafl Silbercluster in dem elektrischen
Feld eines ITO/ZnPc-Schottky-Kontaktes zur FErhohung des Photostroms in  dem
Wellenléngenbereich fithrten, bei dem ZnPc eine minimale Absorption besitzt, bei dem aber
genau die Plasmonenresonanz der Metallcluster liegt. Zur Erklirung dieses Effektes wurde ein
auf Elektronenniveaus beruhendes Energiemodell entwickelt, welches die Mdglichkeit zur
Erzeugung von Ladungstrdgerpaaren aufgrund des Zerfalls von Clusterplasmonen in einem
elektrischen Feld beschreibt.

Bei Untersuchung von Proben mit Silberinselschichten im p/n-Ubergang wurde der gerade
beschriebene Effekt nicht entdeckt, da der p/n-Kontakt von den Silberinseln kurzgeschlossen
wird,

Fiir weitergehende Untersuchungen des hier entdeckten Effektes gibt es verschiedene
Moglichkeiten. Zum e¢inen lieBe sich die Préparation der Proben verbessern, in dem man
versucht, kleinere Cluster mit geringen GroBenschwankungen zu verwenden, zum anderen
wiren noch weitere photoelektrische Messungen denkbar, bei denen z.B. die Abhéngigkeit
von der Lichtintensitét erforscht wiirde.

Desweiteren ist noch zu klédren, ob der Kurzschlufl bei den hier hergestellten p/mn-Kontakien
aufgrund von cher filmartigen Inseln anstelle von kugelfdrmigen Teilchen zuriickzufiihren ist.
Wiirde es gelingen, wirklich sphérische Cluster in einen p/n-Kontakt zu bringen, so wire auch
hier ¢in Effckt wie der beim ITO/ZnPc¢-Kontakt zu erwarten.
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Probenverzeichnis
Nr. Typ Substrat Schicht- Riick- Ag Ag Seite
dicken kontakt | getempert | Inseln
fnm] [nm] | Imin}/[°C]| aus
M1l 3 |Ag/ZnPc ITO30 [5/200 Ag30 |15/180 |[MI0 3146
M1l 9 [Asp/ZnPc ITO30 [10/200 Ag30 [15/180 [MO9 9|46
MI12 1 |Ag/ZnPc ITO30 |5/98 Ag30 |15/180 |MI0 145
Mi2 3 |Ag/ZnPc ITO30 [110/98 Ag30 [15/180 |MOQ9 3145
MI17 lc |Ag/MPP ITO 100 12,5/ 196 Aul3l [10/180 |[MI15 1]46,63
M17 3b | MPP ITO 100 {196 Au 31 46,64
M17 3¢ |MPP ITO 100 [ 196 Au3l 46,65
M23 4b |ZnPc ITO 100 {400 Au 40 55
M30 4 |MPP/ZnPc Quarz | 80/120 Ag 30 49
M30 6 |Ag/MPP/ZnPc [Quarz |1,1/80/120 [Ag30 49
M30 7 |MPP/ZnPc ITO30 |80/120 Ag 30 49
M30 8 |Ag/MPP/ZnPc [ITO30 |1,1/80/120 |Ag30 49
M31 3b | Ag/ZnPc/MPP  [ITO30 11,5/100/100|Ag30 67-69
M31 4 | ZnPc/MPP Quarz  |100/100 Ag 30 50
M31 6 [Ag/ZnPc¢/MPP . |Quarz 1,5/ 100/ 100 |{Ag30 50
M31 7 |ZnPc/MPP ITO30 1100/100 Ag 30 51
M31 9 | Ag/ZnPc/MPP (ITO 30 ]1,5/100/100|Ag 30 51
M35 2b [Ag/ZnPc ITO30 (5/200 AgsS0 |10/180 M34 2159
M35 2¢ [ZnPc ITO 30 |200 Ag 50 M34 258
M40} 1b |Ag/ZnPc ITO 30 13,5/200 Ags50 15/180 M39 162,63
M4Q 1c |ZnPc ITO 30 |200 Ag 50 M39 162
M42 8b [Ag/ ZnPc ITO30 14,3/200 Ag50 110/180 [M41 860,61
M42 8c |ZnPc ITO 30 {200 Ag 50 M41 8160
M44 1c |ZnPc /MPP ITO 30 |80/80 Ag 50 52,70
M44 2¢ | ZnPc/Ag/MPP [ITO30 [80/2/80 Ag 50 52,71
M44 3b | ZnPc/Ag/MPP  |ITO 30 {80/1/80 Ag 50 52,71
M44 4 | ZnPc / MPP Quarz {80/80 Ag S50 52
M44 6 | ZnPc/Ag/MPP |Quarz  |80/1/80 Ag 50 52
M44 9a |ZnPc/Ag/MPP 1ITO30 |80/1/80 Ag 50 71
M45 1 |ZnPc/ZnPe/MPP ITO30 |40/40/80 [AgS50 53
M45 2 | ZnPo/Ag/ZnPe/MPP 1 TTO 30 140/2/40/80) Ag 50 53
M45 3 |ZoPo/Ag/ZnPe/MPP HTTQ 30 |40/1/40/80[Ag 50 53
M46 1 | ZnPc/ZnPc/MPP ITO30 [40/40/80 [Ag30 54
M46 2 | ZoPc/Ag/ZnPo/MPP (1 TTO 30 [40/1/40/80|Ag 30 54
M46 3 | ZnPc/Ag/ZoPe/MPP TTO 30 | 40/0,5/40 / 80 | Ag 30 54
M47 1b | ZnP¢/ZnPe ITO30 |40/160 Ag 50 48,67
M47 2b [ ZnPc/Ag/ZnPc |[ITO30 140/2/160 |Ag 50 66,67
M47 3b (ZnPc/Ag/ZnPc |ITO30 (40/1/7160 |AgS0 67
M47 4 | ZnPc/ZnPc Quarz  |40/160 Ag 50 47
M47 6 |ZnPc/Ag/ZnPc |[Quarz  [40/1/160 |[Ag50 47
M47 8 |ZnPc/AglZnPc |ITO30 [40/2/160 [AgS50 48
M50 2 | ZnPc Quarz |60 37-39
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Nr. Typ Substrat Schicht- Riick- Ag Ag Seite
dicken kontakt | getempert | Inseln
fnm] {nm] | [min}/{°C]| aus

M51 2 |MPP Quarz |60 37-39
MS3 2 |Ag ITO30 |4 10/180 83,84
M55 1b {Ag/ZnPc ITO30 [4/200 Ag25 (10/180 |MS53 1157
M56 4 |Ag Quarz |4 10/180 45,81,82
M57 4 |ZnPc Quarz |50 45,87
M57 6 |Ag/ZnPc Quarz  |4/50 10/180 1 MS6 645,87
MS8 1 |Ag ITO30 |16 15/ 180 143,44
M58 4 |Ag Quarz |16 15/180 43
M58 6 |Ag Quarz |16 43
M58 8 |Ag ITO30 {16 43,44
M59 2 |Ag ITO30 |8 10/ 180 43,44
M59 4 [Ag Quarz |8 10/ 180 43
M59 6 |[Ag Quarz |8 43
M59 8 |Ag ITO30 |8 43,44
M60 2 1Ag ITO30 [2 10 /180 43,44
M60 4 |Ag Quarz |2 10/180 43
M60 6 | Ag Quarz (2 43
M60 8 [Ag ITO30 (2 43,44
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