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Abstract

The interparticle transport in semiconducting nanocrystal thin-films with a high

disorder and localized states is mostly described as thermal activated hopping with

different possible mechanisms - thus, as an particle ensemble phenomenon. This

work provides insight of a probable selective interparticle hole transport of adja-

cent CuInSe2 (CIS) nanocrystals with the help of teraherz (THz) spectroscopy. Ad-

ditionally, a rather facile thin-film fabrication is presented for introducing a high

conductivity and field-effect mobility in highly disordered CIS nanocrystal thin-

films. This can be achieved via spin-coating of colloidal nanocrystals and subsequent

ligand exchange with semiconducting organic linkers (either 5-amino-2-mercapto-

1,3,4-thiadiazole, AMTD or 2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole, DMTD) for increased

coupling and number of percolation ways. In order to identify the present conduction

mechanism the temperature dependent conductivity was measured between 10K and

300K. Each material combination showed linker-dependent either Efros-Shklovskii

(ES-) or 3D Mott variable range hopping (M-VRH) over the whole temperature

range. The influence of additional states around the Fermi level of and between

the CIS nanocrystals is discussed. Furthermore, the thesis presents the importan-

ce of chemically effective interlinkage and proper choice of electronically adapted

semiconducting organic linkers.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Der im Juni 2018 veröffentlichte statistische Sachstandsbericht des Weltenergiever-

brauchs zeigt, dass im Jahr 2017 die benötigte Gesamtenergie um 2.2% angestiegen

ist. In 2016 lag dieser Wert bei 1.2% und im Mittel über 10 Jahre bei 1.7%. [1]

Der Trend zeichnet sich deutlich ab und ist nicht verwunderlich bei einer stetig

zunehmenden Anzahl an menschlichen Verbrauchern und einem wachsenden Tech-

nologisierungsgrad.

Weltweit im Jahr 2017 wuchs der Verbrauch von Energie aus erneuerbaren Quellen

um 17% an, was im Vergleich zum Wachstum der anderen primären Energiequellen

Gas (3%), Öl (1.8%) und Kohle (1.0%) eine zukunftsweisende Entwicklung dar-

stellt. Dieser Anteil wurde zu mehr als der Hälfte durch Windenergie bereitgestellt

und zu einem Drittel durch Solarenergie. [1] In den letzten Jahren entstandene und

gerade entstehende Großprojekte im Bereich der Solarenergie zeigen, dass die Ener-

gie zunehmend an dem Ort umgewandelt wird, an dem sie auch verbraucht wird.

Beispielhafte Projekte sind der netzneutrale Flughafen in Cochin (Indien) [2], eine

Bahnhofsbrücke in London (Groß Britannien) [3], ein Büro- und Hotelgebäude in

Dezhou (China) [4]. Es herrscht demnach nicht nur ein wissenschaftliches, sondern

auch ein wirtschaftliches Interesse an der Forschung und Weiter-/ Entwicklung von

effizienten, langlebigen, kostengünstigen und ressourcenschonenden Solarzellen.

Für eine hohe Effizienz müssen die Absorptionseigenschaften eines Materials dem

Sonnenlichtspektrum angepasst sein, was am Beispiel Kupferindiumdiselenid

(CuInSe2, CIS) gezeigt werden soll. [5–7] Ein hoher Absorptionskoeffizient (α =

1 · 105 cm−1 [8]) und eine direkte Bandlücke stellen die Grundvoraussetzungen. Die

Energie der Bandlücke kann variabel eingestellt werden, indem die eingesetzte Kris-

tallitgröße oder -form verändert oder Gallium- und Schwefelatome in die Kristall-

struktur eingebracht werden. So ist es möglich, eine Bandlücke zwischen 1.0 eV und

2.2 eV [9] bei unterschiedlichen Kompositionen zu erreichen. Dies macht das Halb-

leitermaterial interessant für Dünnschicht- [10,11], aber auch vielversprechend für den
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1. Einleitung und Zielsetzung

Einsatz in Multi-Junction-Solarzellen [12]. Zusätzlich ist CIS als Material chemisch

stabil gegenüber der Luft und Feuchtigkeit. [13,14]

Um das Material in elektronischen Geräten wie Solarzellen einsetzen zu können, wer-

den verschiedene Methoden zur Herstellung von Schichten genutzt: Abscheidung aus

der Gasphase [15], Sputtern [16] oder Elektrodeposition. [17,18] In allen Fällen sind die

Anforderung an die Produktionsstätten sehr hoch und das Material ist meist nicht

flexibel auf verschiedenen Oberflächen abzuscheiden. Der Mangel an Flexibilität und

die Erfordernis hoher Standards in der Produktion fördern das Forschungsinteresse

an kolloidalen Nanokristallen. [19] In einer kolloidalen, also nasschemischen Produk-

tionsmethode können die gleichen Materialien meist kostengünstiger synthetisiert

werden. Außerdem liegt das Zielmaterial nach der Produktion in kolloidaler Lösung

vor, wodurch die Möglichkeiten zur variablen Auftragung wachsen. [20,21] Bei der Art

der Synthese ist der Einsatz von langkettigen organischen Molekülen, sogenannten

Liganden, notwendig: Sie bilden eine Hülle um jeden Nanokristall und bedingen

maßgeblich die kolloidale Stabilität, das Kristallwachstum (Form und Größe) und

-komposition. [22] Allerdings wirken sich die Liganden nachteilig auf die Eigenschaf-

ten des Produktes aus: Werden die Kristalle aus einer kolloidalen Lösung auf ein

Substrat zu einem Film aufgetragen, liegt jeder Nanokristall elektrisch isoliert von

seinem Nachbarn in der Schicht vor. Auch wenn das Material eigentlich metallisch

oder halbleitend ist, wirkt die Ligandenhülle wie eine Isolationsschicht. [22] Es gibt

jedoch verschiedenen Möglichkeiten, dieses Verhalten post-synthetisch zu beeinflus-

sen und somit die Nachteile wieder auszugleichen. Hierbei können Liganden gänzlich

von der Oberfläche entfernt, oder durch kurzkettige organische oder anorganische

Liganden ausgetauscht werden. [23,24]

Ladungstransport ist besonders in ungeordneten kolloidalen Halbleiternanokristall-

filmen dominiert durch thermisch aktivierte Prozesse wie das Hopping von La-

dungsträgern von einem lokalisierten Energiezustand zum nächsten. Insbesondere

dann, wenn ein sogenannter variable range hopping-Transport vorherrschend ist, ist

die elektronische Kopplung zwischen zwei benachbarten Nanokristallen in so einer

Schicht oft nicht vollständig verstanden und die Ladungsträgertransportmechanis-

men unklar. Um ein Material in Solarzellen einsetzen zu können, muss die Leitfä-

higkeit dieses Materials möglichst hoch sein, da sonst der photovoltaische Prozess

durch die mangelnde Leitfähigkeit gehemmt und die Effizienz der Zelle verringert

wird.

Fokus dieser Arbeit war die Analyse der Transporteigenschaften von funktionalisier-
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1. Einleitung und Zielsetzung 1. Einleitung und Zielsetzung

ten CIS-Nanokristalldünnschichten. Methodisch wurden dabei zunächst Kupferin-

diumdiselenid nanokristallin und kolloidalsynthetisch hergestellt, die Kristalle cha-

rakterisiert, reproduzierbar in einem Film verarbeitet und dieser post-synthetisch

funktionalisiert, um dann anschließend Transporteigenschaften des Films ergründen

zu können. Die Methoden der Filmpreparation sollten möglichst einfach zu reprodu-

zieren sein, sodass der Einsatz auf variablen Oberflächen ermöglicht wird. Außerdem

war es das Ziel, Moleküle zur Funktionalisierung zu wählen, die kostengünstig sind

und gleichzeitig chemisch das bestmögliche Ergebnis liefern.

Um die theoretischen Grundlagen zu verdeutlichen, werden im Kapitel 2 die wich-

tigsten Konzepte der Halbleiternanokristalle und deren elektronischen Eigenschaften

erläutert. Ein Hauptaugenmerk ist auf die verschiedenen Ladungstransportprozesse

und zugrunde liegenden Mechanismen gelegt worden: Beginnend wird die metalli-

sche Leitung vorgestellt, anschließend Hopping-Prozess nach Arrhenius, der auch

nearest neighbor hopping genannt wird, und abschließend werden die zwei verschie-

denen variable-range hopping-Modelle nach Mott und nach Efros und Shklovskii

eingeführt.

Im Anschluss werden in Kapitel 3 die durchgeführten Experimente, Aufbauten,

Probenpräparationen und Messgeräte beschrieben. Dies soll auf die erhaltenen Er-

gebnisse, die in Kapitel 4 dargelegt werden, vorbereiten. Hier werden zunächst die

verwendeten CIS-Nanokristalle und die später zur post-synthetischen Funktionali-

sierung genutzten organischen Liganden, 5-Amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol (AMTD)

und 1,3,4-Thiadiazol-2,5-dithiol (DMTD), vorgestellt und deren wichtigsten Eigen-

schaften herausgestellt. Darauf folgt die Erläuterung der Filmbildung und Funktio-

nalisierung mit den Liganden. Die Transporteigenschaften der Filme wurden tem-

peraturabhängig zwischen 10.0K und Raumtemperatur (295K) mittels Leitfähig-

keitsmessungen analysiert. Ergänzend zu den Erkenntnissen werden anhand zeitauf-

gelöster Terahertzspektroskopie die Ladungsträgerdynamiken untersucht. Dadurch

können die dominanten Transportmechanismen als auch der Einfluss beider unter-

schiedlichen Liganden bestimmt werden. Kapitel 5 fasst die erhaltenen Ergebnisse

zusammen und schließt mit einer Diskussion möglicher weiterführende Forschungs-

maßnahmen, basierend auf den in der Arbeit erhaltenen Erkenntnissen, ab.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Eigenschaften von Halbleiternanokristallen

2.1.1. Größenquantisierung

Ein Atom weist in Abhängigkeit der elementspezifischen Elektronenkonfiguration

diskrete Energieniveaus auf. Nähern sich Atome und bilden beispielsweise einen Na-

nokristall mit ein paar Hundert Atomen, sind stets diskrete Energieniveaus innerhalb

des Kristalls vorhanden. Hier ist jedoch bereits die Kombination der Atomorbita-

le entscheidend für die elektronischen Eigenschaften der Nanokristalle: Liegen das

HOMO und LUMO (engl.: highest occupied/lowest unoccupied molecular orbital)

sehr nah beieinander, weist das Material metallische Eigenschaften auf - es kann

somit intrinsisch Ladungsträger leiten. Herrscht ein Abstand zwischen beiden, der

durch thermische oder optische Anregung überwunden werden kann, ist das Mate-

rial ein Halbleiter (0.1 - 1.5 eV, Photohalbleiter bei 1.5 - 4.0 eV [25]) und ist dieser

energetische Abstand nicht überwindbar, ein Isolator (>4.0 eV [25]). [26]

Werden nun anstatt ein paar Hundert eine unendlich hohe Anzahl Atome ange-

nommen und miteinander kombiniert, wird also ein makrokristallines Material be-

trachtet, kann von einem quasi-Kontinuum der elektronischen Zustände gesprochen

und dies als Band angesehen werden. In einem Halbleiter liegt demnach zwischen

dem HOMO und LUMO auch die sogenannte Bandlücke, in der in einem idealen

Material keine energetischen Zuständen zu finden sind. In Makrokristallen ist der

Energiebetrag der Bandlücke Eg eine konstante Materialeigenschaft, bei Nanokris-

tallen hingegen ist dieser Energiebetrag der Bandlücke E∗

g aufgrund der räumlichen

Beschränkung größenabhängig.

Bei der optischen oder thermischen Elektronenanregung vom Valenz- ins Leitungs-

band, bleibt ein positiv geladenes Loch im Valenzband zurück. Die beiden Ladun-

gen stehen jedoch durch Coulomb-Anziehungen in schwacher Wechselwirkung und

4



2. Theoretische Grundlagen 2.1. Halbleiternanokristalle

können aufgrund dessen als Quasiteilchen (Mott-Wannier-Exziton) betrachtet wer-

den. Ähnlich wie beim Wasserstoffatom kann die Energie des Exzitons mittels der

Effektive-Massen-Näherung Eex berechnet werden. Um nun auf die größenabhängige

Bandlückenenergie (Brus-Formel, Gl. 2.1) zu kommen, muss die Energie bezüglich

der räumlichen Beschränkung1 dieses Exzitons Econf ermittelt werden. [26,27]

E∗

g = Eg + Eex

= Eg + Econf − Ecoul

= Eg +
h2

8r2

[
1

m∗

e

+
1

m∗

h

]

−
1.8e2

4πεr

(2.1)

Ekin =
n2h2

8r2m
(2.2)

Die confinement-Energie Econf setzt sich aus der Planckschen Konstante h, dem Ra-

dius des Kristalls r und den effektiven Massen der Ladungsträger, des Elektrons und

Loches2 m∗

e bzw. m∗

h, zusammen3. Die Gleichung stammt aus der Berechnung der

kinetischen Energie Ekin einzelner elektronischer Zustände innerhalb eines sphäri-

schen Potentialraums mithilfe der Schrödinger-Gleichung in Gl. 2.2. In der Gl. 2.1

wird der erste angeregte Zustand von Elektron und Loch betrachtet. Hier entspricht

n = 1. Die Masse m wird in Gl. 2.1 entsprechend zu effektiven Massen der La-

dungsträger. Die Coulomb-Energie wirkt sich hingegen energieverringernd auf die

größenabhängige Bandlückenenergie aus, da sich die beiden Ladungen schwach an-

ziehen. In diesen Coulomb-Term von Ecoul in Gl. 2.1 fließen neben dem Radius r

auch die Permittivität ε des Materials und die Elementarladung e ein. [26,27]

Neben den bereits beschriebenen Mott-Wannier-Exzitonen gibt es noch eine wei-

tere Form: die sogenannten Frenkel-Exzitonen. Diese weisen im Gegensatz zu den

Wannier-Exzitonen einen sehr geringen Abstand zwischen Elektron und Loch auf, da

sie an einem Gitteratom lokalisiert sind. Besonders bei organischen oder ionischen

Kristallen spielen diese Quasiteilchen eine Rolle. [28]

1engl.: confinement
2engl.: hole
3Um die Wiederauffindbarkeit von Konstanten und Variablen zu verbessern, sind diese im Varia-

blenverzeichnis am Anfang des Dokuments nach Abschnitten und alphabetisch sortiert aufge-
listet.
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2. Theoretische Grundlagen 2.1. Halbleiternanokristalle

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass halbleitende Nanokristalle eine größenab-

hängige Bandlücke aufweisen. Somit haben die Dimensionen des Nanokristalls einen

signifikanten Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften und können demnach

auch die energetische Lage der Bandkanten von Valenz- und Leitungsband beein-

flussen, worauf in Kapitel 4 erneut eingegangen wird.

2.1.2. Kopplung

Wie bereits beschrieben, überlagern sich in einem makrokristallinen Material Wellen-

funktionen der Elektronen durch die Nähe und Ordnung der Atome in einem Kristall

zu einem quasi-kontinuierlichen Band aus Zuständen. Die elektronische Struktur

und das Verhalten des Materials wird bestimmt durch Materialkonstanten. Wer-

den nun ganze ideale Nanokristalle mit der gleichen Größe, Form und elektronische

Struktur in einer Schicht aneinander gelagert betrachtet, können sich ebenfalls die

Wellenfunktionen überlagern: Es kommt zur sogenannten elektronischen Kopplung

zwischen den Nanopartikeln. Dieses Phänomen ist vergleichbar mit der Bandbildung

in einem Makrokristall und zeigt jedoch bei idealer Kristallbeschaffenheit eine star-

ke Abhängigkeit vom Abstand der Kristalle. Dieser Sachverhalt ist schematisch in

Abb.. 2.1a dargestellt: Bei kleinen interpartikulären Abständen der Kristalle in einer

Schicht, koppeln die einzelnen Energieniveaus der Kristalle und bilden ein Zustands-

band. Selbst bei größeren Abständen zwischen den Kristallen sind diese Zustände

gleicher Energie miteinander gekoppelt, die Bandbreite wird jedoch geringer. Bei rea-

len Kristallen führen Störstellen, Defekte oder Einflüsse von Oberflächenliganden,

unterschiedliche Formen und Größen der Kristallite zu ebenfalls unterschiedlichen

elektronischen Strukturen mit einer energetischen Fluktuation. Dies zeigt Abb. 2.1b:

Hier entstehen durch den geringen Abstand der Kristalle Überlappungen von Wel-

lenfunktion und somit erstreckt sich die Kopplung in Bändern. Ist der Abstand

zwischen den Partikeln jedoch zu groß, entfällt diese Kopplung und die Zustände

liegen lokalisiert vor. [19,22,29–31]
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2. Theoretische Grundlagen 2.1. Halbleiternanokristalle

(a) (b)

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellungen der energetischen Zustände von (a)
idealen und (b) realen Halbleiternanokristallfilmen in Abhängigkeit vom Parti-
kelabstand. Ideale (a) Nanokristalle zeigen auch bei größeren interpartikulären
Abständen Kopplung mit reduzierter Breite an gekoppelten Zuständen. Reale
Kristalle zeigen jedoch gekoppelte Zustände bei geringen und lokalisierte Zustän-
de bei größeren Partikelabständen. Mit Genehmigung wiedergegeben aus: Nat.
Nanotechnol. 2015, 10, 1013-1026. Copyright 2015 Springer Nature. [29]

Die Stärke der Kopplung lässt sich universell durch die Übergangsrate τ−1 eines

Ladungsträgers von einem Zustand in den nächsten ausdrücken. Daraus lässt sich

mithilfe der Planckschen Konstante h ein sogenannte Transferintegral oder auch

Kopplungsenergie β (Gl. 2.3) berechnen.

β ≈ h/τ (2.3)

Es ist möglich, kolloidal stabilisierte Nanokristalle mit einer Größenabweichung von

3-5% zu synthetisieren. Hierbei handelt es sich jedoch vorwiegend um Metall- oder

Halbleiternanokristalle mit einem kubischen oder hexagonalen Kristallsystem hoher

Symmetrie. [29] Bei komplizierteren Strukturen ist es aufgrund größerer Abweichun-

gen von einer Größe und Form, also höherer elektronischer Unordnung innerhalb

einer Nanokristallschicht wahrscheinlicher, dass die Kopplungsenergie deutlich klei-

ner ist als die thermische Energie (β ≪ kBT ). In diesem Fall können Nanokristalle

innerhalb eines Films schwach gekoppelt oder sogar lokalisiert vorliegen. [30,32,33]

Die Kopplungsenergie ist nicht direkt im Material messbar und somit auch kein

greifbarer Begriff. Hingegen kann gemessen werden, wie sich die Stromstärke in Ab-

hängigkeit von einem angelegten elektrischen Feld bei verschiedenen Temperaturen

7



2. Theoretische Grundlagen 2.2. Ladungstransport

verhält. Die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit eines Materials liefert direkt

Hinweise auf den dominanten Transportmechanismus. Im Folgenden wird erläutert,

welche physikalischen Hintergründe die verschiedenen Transportmechanismen haben

und wodurch sie sich auszeichnen.

2.2. Ladungsträgertransport im Allgemeinen

Elektrischer Strom entspricht nach Gl. 2.4 der Ladungsmenge eines Leiterquer-

schnitts pro Messzeit. Gibt es einen Stromfluss, wird dies Ladungstransport be-

zeichnet.

I =
dQ

dt
(2.4)

Der Strom bezeichnet in dem Fall den sogenannten Driftstrom, der durch ein elek-

trisches Feld entsteht und ist klar vom Diffusionsstrom zu trennen, welcher durch

einen Dichtegradienten von Ladungsträgern im Material hervorgerufen wird. [34]

Wenn sich n Elektronen mit der Elementarladung Q = −e pro Volumen mit der

Geschwindigkeit v entgegen das elektrische Feld bewegen, wird die Stromdichte J

transportiert (s. Gl. 2.5). Nach dem Ohmschen Gesetz (Gl. 2.6) ist die Driftstrom-

dichte abhängig von der Leitfähigkeit des Materials σ und der Feldstärke E.

J = nev (2.5)

J = σE (2.6)

Da die Elektronenanzahl n und e konstant sind, ergibt sich für die Geschwindigkeit

die in Gl. 2.7 gezeigte Abhängigkeit von der Ladungsträgermobilität µ und dem elek-

trischen Feld. Die Leitfähigkeit ist somit auch von der Mobilität der Ladungsträger

im Feld, der Anzahl und ihrer Elementarladung abhängig (Gl. 2.8). [34]

v = µE (2.7)

σ = enµ (2.8)
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Leitung

2.3. Metallischer oder bandartiger Transport

Diese Art von Ladungsträgertransport kann in Metall- als auch in Halbleiternano-

kristallschichten beobachtet werden, wenn wie oben beschrieben, eine starke Kopp-

lung zwischen den Energiezuständen möglich ist.

Eine metallische Leitung ist daran erkennbar, dass die Leitfähigkeit oder Mobili-

tät bei sinkender Temperatur ansteigt. Dies ist darauf zurückzuführen, dass sich

Ladungsträger frei im Material bewegen können und bei höheren Temperaturen

mehr Phononen im Kristall vorliegen, sodass Elektronen einen höheren Widerstand

erfahren. Als Orientierung wird der sogenannte Quantenwiderstand R in Gl. 2.9

herangezogen: Ab diesem und geringeren Widerständen kann beim Transport von

einer metallischen Leitung und starker Kopplung ausgegangen werden. Er gilt bei

der Betrachtung zweier Nanokristalle mit einem transportierten Elektron. [30,35]

R ≈
h

e2
(2.9)

In Gl. 2.9 ist h das Plancksche Wirkungsquantum und e die Elementarladung. Der

energetische Unterschied ∆V zwischen dem Anfangs- und Endzustand eines La-

dungsträgers, in Zukunft auch Barrierehöhe oder Aktivierungsenergie genannt, kann

nach Gl. 2.10 berechnet werden. Hier gilt C als Kapazität und τ−1 als Tunnelrate.

∆V =
e2

C
≈
h

τ
≈

h

RC
(2.10)

Die Leitfähigkeit σ ist in dem Fall direkt mit dem Quantenwiderstand und dem

Mittenabstand4 beider Kristalle D zu korrelieren (Gl. 2.11).

σ =
1

RD
(2.11)

Als Beispiel kann hier für D = 6nm σ = 65S cm−1 errechnet werden. Dieser Wert

ist eher als hoher Wert für Metallnanokristallschichten anzusehen und wurde bisher

in Halbleiternanokristallen nicht erreicht. [36] Dennoch ist es möglich, dass Halblei-

ternanokristalle metallisches Verhalten zeigen, obwohl sie ein Bruchteil der Leitfä-

higkeit aufweisen: Die Messung der Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit, des

fließenden Stroms oder der Mobilität ist unerlässlich. Hier gilt dann allgemein die

4engl.: center-to-center distance
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Landauer-Formel 2.12, mit welcher der Leitwert G, als Kehrwert des Widerstands,

zwischen zwei separierten Kristallen bei geringer Temperatur berechnet werden

kann. [37]

G =
1

R
=

2e2

h

∑

ij

Γij (2.12)

Der Transmissionskoeffizient Γ beschreibt den Übergang zwischen Zustand i und

j beziehungsweise die Summe der Übergänge über eine ganze Nanokristallschicht,

immer zwischen einem Zustand i zum nächsten j. Hierbei gelten die Bedingungen

einer starken Kopplung mit einer schmalen Bandbreite, sodass sich Elektronen re-

sonant durch das Material bewegen können: Die Transmission ist hier ∼ 100% also

∼ 1. [30]

2.4. Thermisch angeregte Transportmechanismen

Wird ein Ladungsträger von einem energetischen Zustand unterhalb des Fermi-

Niveaus EF in einen benachbarten energetischen Zustand oberhalb von EF thermisch

angeregt, ist dies allgemein als Hopping zu bezeichnen. Dieser Prozess wurde zu-

nächst von Miller und Abrahams [38] als Erklärung für Störstellenleitung in dotierten

Kompensationshalbleitern herangezogen. Thermisch angeregte Transportmechanis-

men werden dann wichtig, wenn Ladungsträger trotz Lokalisierung durch Hopping

am Transport teilhaben. Meist ist Hopping-Transport in kristallinen Halbleitermate-

rialien bei sehr geringen Temperaturen messbar, bei ungeordneten, nanokristallinen

Halbleiterschichten kann das Hopping als dominanter Prozess auftreten. [30] Miller

und Abrahams stellten das erste Modell für einen Hopping-Mechanismus vor: Sie

gingen von lokalisierten Elektronenwellenfunktionen aus, von denen zunächst die

Wahrscheinlichkeit berechnet wurde, dass sie zwischen zwei Zuständen i und j einen

Übergang zeigten, wenn sie ein Phonon absorbieren oder emittieren. Daraus kann

anschließend die Anzahl der Übergänge in einem bestimmten Zeitraum bestimmt

werden. Ohne ein angelegtes elektrisches Feld befindet sich die Anzahl der Übergän-

ge in einem Gleichgewicht, Ladungsträger bewegen sich somit von Zustand i nach

j und wieder zurück. Bei einem schwachen Feld jedoch, ist die Anzahl der Über-

gänge proportional zu der angelegten Feldstärke. Es lässt sich somit bei angelegter

Spannung der Strom messen und der Widerstand Rij der Übergänge ermitteln. [38]

10
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Die Wellenfunktion eines lokalisierten Elektrons am Punkt ri entspricht ψ(r − ri)

und kann als ψi dargestellt werden. Die Energie von ψi entspricht ǫi.Genauso kann

dies für die Wellenfunktion eines an rj lokalisierten Ladungsträgers mit ψ(r − rj)

als ψj mit der Energie ǫj festgestellt werden. Es wird davon ausgegangen, dass die

Lokalisationslänge a (die Länge der abklingenden, lokalisierten Welle5) deutlich klei-

ner ist als die Distanz zwischen ri und rj, also dem Abstand rij. Somit ist auch die

Wahrscheinlichkeit für einen Elektronenübergang über rij proportional zum Über-

lappintegral der Wellenfunktionen und somit proportional zu exp
(

−
2rij
a

)

.

Die Energie, die für den Übergang benötigt wird, entspricht ǫij = |ǫi − ǫj|und die

Wahrscheinlichkeit, dass ein Phonon diese Energie aufweist, ist in der Planckschen

Verteilungsfunktion (Gl. 2.13) enthalten.

P (ǫ) =

[

exp

(
ǫ

kBT

)

− 1

]
−1

(2.13)

Bei geringen Temperaturen ist die Energie deutlich größer als die thermische Energie

(ǫij ≫ kBT ), sodass dieser Faktor in die Berechnung der Übergangswahrscheinlich-

keit γij mit exp(−ǫij/(kBT )) in Gl. 2.14 einzuberechnen ist.

γij = γ0 exp

(

−
2rij
a

)

exp

(

−
ǫij
kBT

)

(2.14)

Der Übergang eines Ladungsträgers ist nun noch zusätzlich davon abhängig, mit

welcher Wahrscheinlichkeit der Initialzustand i besetzt und der Endzustand j unbe-

setzt sind. Aus diesem Grund wird die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion (Gl. 2.15)

ebenfalls wichtig an dieser Stelle. Sie enthält die Energie des Fermi-Levels bzw. des

chemischen Potentials µ.

f(ǫ) =

[

exp

(
ǫ− µ

kBT
+ 1

)]
−1

(2.15)

Wird nun davon ausgegangen, dass der Zustand n, in dem sich ein Energiezustand

befindet, entweder besetzt (n = 1) oder unbesetzt (n = 0) ist, wird angenommen,

5Die Lokalisationslänge wird oft auch als ξ [30,39] oder κ [34,40] dargestellt. Um Verwechselungen
zu vermeiden, wird im allgemeinen Teil a verwendet und in Kapitel 4 auf ξ für den spezifischen
Fall gewechselt.

11
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dass n als Besetzungszahl über die Zeit fluktuiert. Beim Übergang eines Ladungs-

trägers von Zustand i nach j muss demnach ni = 1 und nj = 0 sein. Die Anzahl von

Übergängen pro Zeitintervall kann durch Gl. 2.16 ausgedrückt werden.

Γij = 〈γijni(1− nj)〉 (2.16)

Zur Vereinfachung werden nun drei Annahmen getroffen: Zum einen wird von einer

durchschnittlichen Besetzungszahl fi anstatt 〈ni〉 ausgegangen, obwohl diese theo-

retisch über Zeit fluktuieren kann. Zum anderen wird von einer zeitlich gemittelten

Energie ǫi für den jeweils betrachteten Zustand ausgegangen. Drittens wird von ei-

ner Übergangsenergie von Zustand i nach j mit ǫij = ǫj − ǫi ausgegangen. Damit

lässt sich zusammen mit den Gleichungen 2.16, 2.15, 2.14 und 2.13 die Anzahl der

Übergänge pro Zeiteinheit von Zustand i nach j in Gl. 2.17 erhalten.

Γij = γ0 exp

(

−
2rij
a

)

P (ǫij)fi(1− fi) (2.17)

Wiederum gilt für den Übergang von Zustand j nach i Gl. 2.18, hier wird kein

Phonon absorbiert, sondern emittiert:

Γji = γ0 exp

(

−
2rij
a

)

[P (ǫij) + 1] fj(1− fi) (2.18)

Mithilfe dieser beiden Gleichungen 2.17 und 2.18 kann eine Gleichung für die Strom-

stärke I aufgestellt werden (Gl. 2.19). Die Stromstärke ist somit direkt abhängig von

der jeweiligen Anzahl an Übergängen eines Ladungsträgers von Zustand i nach j und

wieder zurück.

Iij = −e(Γij − Γji) (2.19)

Wird kein elektrisches Feld angelegt, befinden sich alle Zustände im Gleichgewicht

und es kann in die Gl. 2.17 und 2.18 fi aus Gl. 2.15 eingesetzt werden. In diesem

Gleichgewichtszustand ist bei E = 0 auch Γij = Γji = Γ0
ij und damit auch Iij = 0.

Die Gleichgewichtsfrequenz der Übergänge Γ0
ij folgt dann Gl. 2.20.

12
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Γ0
ij = γ0 exp

(

−
2rij
a

)(

−
ǫij
kBT

)

ǫij =
1

2
(|ǫi − ǫj|+ |ǫi − µ|+ |ǫj − µ|)

(2.20)

Wird nun ein Feld angelegt, werden die Übergänge natürlich aus dem Gleichgewicht

gebracht, was wiederum den Stromfluss verändert. Ein Ausdruck für den Strom bei

einem geringen angelegten Feld ist in Gl. 2.21 gegeben.

Iij =
e

kBT
Γ0
ij[δµj + δǫj − (δµi + δǫi)] (2.21)

Die Gl. 2.21 enthält den Faktor δ als Korrekturfaktoren, welche im Vergleich zu kBT

verhältnismäßig klein sind. Dass auch die Energie ǫ durch ein δ korrigiert wird, liegt

an der Veränderung des Coulomb-Potentials durch die Neuverteilung der Ladungs-

träger. Der Ausdruck verändert sich linear zum angelegten elektrischen Feld und

kann so auch als Ohmsches Gesetz (Gl. 2.22) geschrieben werden.

Iij =
Vi − Vj
Rij

(2.22)

Hierbei steht Vi − Vj als Spannungsabfall und Rij als Widerstand des Übergangs

eines Ladungsträgers vom Anfangs- in den Endzustand. Der Widerstand lässt sich

zudem ausdrücken durch Gl. 2.23.

Rij =
kBT

e2Γ0
ij

. (2.23)

Und daraus lässt sich nun die Leitfähigkeit berechnen, sodass sich Gl. 2.24 ergibt.

Rij = R0
ij exp(χij), χij =

2rij
a

+
ǫij
kBT

(2.24)

Dank dieser Gleichung kann die Hopping-Leitfähigkeit eines Films mithilfe eines

zufälligen (Miller-Abrahams-) Netzwerks aus verschiedenen Knotenpunkten, jeweils

verknüpft mit dem Widerstand Rij, betrachtet und berechnet werden. Anstatt eines
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einzelnen Widerstands kann demnach ein ganzes Netzwerk aus Einzelwiderständen

betrachtet werden, was final die Leitfähigkeit eins Films widerspiegelt.

An dieser Stelle wird zunächst kurz auf den Begriff der Perkolation eingegangen,

der häufig semantisch als Äquivalent zum Hopping-Transport über eine Material-

schicht genutzt wird. Bei der Perkolationstheorie im Allgemeinen handelt es sich um

ein mathematisches Modell, welches sich mit der Bildung von Clustern in Gittern

beschäftigt. Im einfachsten Fall wird von einem zweidimensionalen Gitter ausge-

gangen (Fig. 2.2a). Hier wird zufällig ein Bruchteil p der gezeigten Felder leitfähig

gemacht (Fig. 2.2b) und ab einem bestimmten Schwellenwert für pc bildet sich ein

durchgehender, leitender Pfad von einer Seite zu anderen. Wird der Bruchteil p für

leitende Felder weiter erhöht, verringert sich auch der Widerstand bzw. steigt die

Leitfähigkeit des gesamten Gitters, da mehr Perkolationspfade für die Leitung zur

Verfügung stehen. [41]

(a) (b)

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung des Perkolationsmodells für Ladungs-
transport in einem ungeordneten Material. (a) Beschreibt den Anfangszustand:
Ein einfaches zweidimensionales Gitter. (b) Zeigt den Endzustand: Ein Bruchteil
p der Felder wurde zufällig leitfähig gemacht und dadurch hat sich ab dem Schwel-
lenwert pc ein durchgehend leitender Pfad gebildet. Mit Genehmigung von IOP
Publishing wiedergegeben aus: Eur. J. Phys. 1994, 15(3), 97-101. Copyright 1994
European Physical Society. [41]
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Die Perkolationstheorie kann auch direkt auf den Hopping-Transport von Ladungs-

trägern angewendet werden: Innerhalb eines ungeordneten Systems mit lokalisier-

ten Zuständen stehen in Abhängigkeit der Temperatur unterschiedliche Zustände

zur Leitung zur Verfügung. Ein Ausdruck für den Bruchteil der leitfähigen Zu-

stände innerhalb einer Schicht bei einer bestimmten Temperatur ist die Hopping-

Wahrscheinlichkeit. [42] Zunächst werden die größten Widerstände Rij aus dem Netz-

werk (Fig. 2.3) entfernt, bis eine einfache Verbindung zwischen zwei Seiten herrscht

und Leitung möglich ist. Anschließend wird die Dichte der Verbindungen verrin-

gert, bis der Widerstand des gesamten Netzwerkes nur noch auf dem größten Wi-

derstand basiert, ohne welchen keine Verbindung beider Seite möglich ist. Dieser

größte Widerstand Rc kann auch als Perkolationsschwelle betrachtet werden. Die-

sem Widerstand entspricht eine kritische Perkolationsdistanz rc und es gilt Gl. 2.25,

die vergleichbar mit Gl. 2.24 ist.

σ = σ0 exp(χc), χc =
2rc
a

+
ǫc
kBT

(2.25)

In dieser Gleichung enthält σ0 Informationen des vermessenen Materials.

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung des Perkolationsmodells für Ladungs-
transport in einem ungeordneten Material. Der Widerstand Rij stellt gleichzeitig
Rc dar, da er der größte Widerstand ist, ohne den keine Verbindung möglich wäre.
Er bestimmt die Leitfähigkeit des Netzwerkes. [38,43]

2.4.1. Der nearest neighbor hopping-Transportmechanismus

Die einfachste Art des Hopping ist das sogenannte nearest neighbor hopping, bei dem

ein Ladungsträger von einem Zustand direkt zum nächsten Nachbarn transportiert
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wird.

Die kritische Perkolationsdistanz rc, also die Distanz, die innerhalb des Perkola-

tionsnetzwerks überwunden werden muss, um Leitfähigkeit zur erhalten, ist ähn-

lich groß wie die durchschnittliche Entfernung zwischen Donorzuständen rD mit der

Konzentration ND. Von den Donorzuständen stehen Ladungsträger zur Leitung zur

Verfügung. Für rD gilt Gl. 2.26.

rD =

(
4πND

3

)
−1/3

, (2.26)

Wie oben beschrieben gilt rc ≈ rD und zudem rD ∝ (ND)
−1/3. Dies kann direkt in

die vorher aufgestellte Gl. 2.25 eingesetzt werden und es kann die NNH-Leitfähigkeit

Gl. 2.27 aufgestellt werden.

σ(T ) = σ0 exp

(
CNNH

N1/3a

)

exp

(
ǫNNH

kBT

)

mit ǫNNH = |µ− E0| (2.27)

Die numerische Konstante6 wird die CNNH = 1.73 und stammt aus Berechnungen

mittels Perkolationstheorie. [44] Bei µ handelt es sich erneut um das chemische Po-

tential, also die Fermi-Energie und E0 entspricht der Energie, um einen isolierten

Donorzustand zu ionisieren.

Essentiell ist bei diesem Mechanismus, dass bei temperaturabhängigen Transport-

messungen die Leitfähigkeit der Schicht proportional zum exponentiellen Abfall der

reziproken Temperatur ist. [38,44]

σ(T ) ∼ exp

[

−

(
E

T

)]

Wird in einem Material das nearest neigbor hopping als dominanter Transportmecha-

nismus ermittelt, wird dies auch oft als ein Arrhenius-typischer Verlauf bezeichnet.

Dies wird in Kapitel 4 erneut aufgegriffen und erläutert.

6Hier wird die Konstante C als auch die Energie ǫ jeweils mit dem Index NNH versehen. Tradi-
tionell wird an dieser Stelle eine 3 als Index genutzt. [38,44]
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2.4.2. Der variable range hopping-Transportmechanismus

nach Mott

Nevill Francis Mott stellte nach den ersten Theorien über den Hopping-Transport

und Perkolation von Miller und Abrahams [38], Ambegaokar et al. [45] und Pollak [46]

heraus, dass Ladungsträger besonders bei tiefen Temperaturen nicht unbedingt zum

nächsten Nachbarn, sondern über weitere Strecken tunneln.

Zunächst wird von einer konstanten Zustandsdichte (DOS, engl.: density of states)

am Fermi-Niveau µ mit g(ǫ) = g(µ) und einer energetischen Bandbreite von µ±ǫ/2.

Dabei ist die Anzahl von Zuständen in dem Bereich von

N(ǫ) = g(µ)ǫ

bei einem Durchschnittsabstand zwischen jedem Zustand von

r(ǫ) ≈ [N(ǫ)]−1/3.

In Anlehnung an Gl. 2.25 ist mit diesen Parametern eine neue Gleichung für die

Leitfähigkeit im M-VRH aufzustellen (Gl. 2.28).

σ = σ0 exp(χcM), χcM =
2rǫ
a

+
ǫ

kBT

χcM =
2

[g(µ)ǫ]1/3a
+

ǫ

kBT

(2.28)

Die Leitfähigkeit ist hier maximal, wenn der Exponentialterm minimal ist und das

ist bei dχc/dǫ = 0 gegeben. Dies ergibt dann

ǫ =

[
T

g(µ)1/3a

]3/4

= (T 3TM)1/4 mit TM =
[
g(µ)a3

]
−1 (2.29)

und auch einen temperaturabhängigen Wert für die Hopping-Distanz r(T ) (Gl. 2.30).
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r(T ) = a

(
TM
T

)1/4

(2.30)

Die Variable TM wird zur Vereinfachung hinzugezogen, wird aber auch als spezifische

Mott-Temperatur bezeichnet. Hervorzuheben ist nun, dass die Aktivierungsenergie

mit der Temperatur sinkt ǫ ∼ T 3/4 und gleichsam die Hopping-Distanz mit fallender

Temperatur ansteigt r ∼ T−1/4: Je geringer die Temperatur, desto größer ist die

Wahrscheinlichkeit, dass ein variable range hopping-Mechanismus vorliegt. [47]

Auch bei diesem Transportmechanismus wurden numerische Berechnungen auf der

Basis der Perkolationstheorie7 genutzt, um einen Korrekturfaktor der Mott-Tempe-

ratur TM zu erstellen. Dieser beläuft sich bei einem Transport in drei Dimensionen

auf CM = 21.2 [44,48], enthalten in Gl. 2.31.

TM = CM

[
g(µ)a3

]
−1

(2.31)

Werden nun in Gl. 2.28 die Gleichungen 2.29 und 2.30 eingefügt, kann das Mottsche

Gesetz in Gl. 2.32 erhalten werden.

σ(T ) = σ0 exp

(
TM
T

)1/4

mit TM = 21.2
[
g(µ)a3

]
−1

(2.32)

Es wurde bereits die Gültigkeit der Gleichung für den Fall des dreidimensionalen

Transports erklärt. Wird die Gl. 2.32 allgemein durch eine allgemeine Variable d für

die Dimensionalität ausgedrückt, ergibt sich Gl. 2.33.

σ(T ) = σ0 exp

(
TM
T

)1/(d+1)

. (2.33)

Für zweidimensionalen Transport wird Gl. 2.32 zu Gl. 2.34. Aus dieser ergibt sich

die numerische Konstante CM = 13.8. [50,51]

σ(T ) = σ0 exp

(
TM
T

)1/3

mit TM = 13.8
[
g(µ)a2

]
−1
. (2.34)

7Es werden in der Literatur verschiedene Werte für diese Konstante gefunden; CM = 21.2 [44,48]

oder CM = 18
[47,49] sind die meist genannten und der erste Wert meist in jüngeren Quellen.
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Es wurde gezeigt, dass beim NNH eine konstante, demnach temperaturunabhängige

Aktivierungsenergie mit ǫNNH = |µ − E0| für den Transportmechanismus charak-

teristisch ist. Um nun zu zeigen, aus welchem Grund Ladungsträger anstatt zum

nächsten Nachbarn sich über eine weitere Distanz bewegen, wird erneut Gl. 2.28

heran gezogen:

σ = σ0 exp

(
2rc
a

)

︸ ︷︷ ︸

exp

(
ǫ

kBT

)

︸ ︷︷ ︸

.

A B

Die Hopping-Wahrscheinlichkeit (Term A) zum nächsten Nachbarn ist sehr groß,

wenn die Aktivierungsenergie ǫ, im gleichen Bereich liegt wie kBT (Term B) - dann

wird ein Ladungsträger auch zum nächsten Nachbarn transportiert. Das Hopping

über eine größere Distanz hat eine deutlich kleinere Wahrscheinlichkeit: Bei einer

großen Aktivierungsenergie, aber geringen herrschenden Temperatur, kann ein La-

dungsträger nicht zum nächsten Nachbarn transportiert werden. Ist jedoch die Akti-

vierungsenergie sehr klein, weil die Energien des Anfangs- (ǫi) und Endzustands (ǫj)

sich stark ähneln, wird ein Ladungsträger über eine größere Distanz transportiert

und VRH tritt auf. Dies ist schematisch auch in Abb. 2.4 dargestellt. [30]

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung von dem VRH-Mechanismus: Das Tun-
neln über eine weitere Strecke ist trotz einer geringen Wahrscheinlichkeit bevor-
zugt, da die Aktivierungsenergie (ǫ) sehr klein ist. [30]

2.4.3. Der variable range hopping-Transportmechanismus

nach Efros und Shklovskii

Bei der Herleitung des Gesetzes nach Mott (Gl. 2.32) wurde von einer konstanten

Zustandsdichte um das Fermi-Niveau ausgegangen. Bei geringen Temperaturen oder
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elektronischer Unordnung im Film kann jedoch die Coulomb-Lücke in der Zustands-

dichte den Transportmechanismus maßgeblich beeinflussen. [47] Dieser Transportme-

chanismus nach Efros und Shklovskii [52] schließt eine Coulomb-Wechselwirkung in

die Berechnung mit ein und erklärt so messbare Abweichungen vom NNH und M-

VRH.

Als allgemeine Form der Gl. 2.32 lässt sich Gl. 2.35 aufstellen.

σ = σ0 exp

[

−

(
T0
T

)ν]

(2.35)

Hierbei entspricht ν dem sogenannten Hopping-Koeffizienten: Für einen NNH ist

ν = 1, beim M-VRH ν = 1/4 (3D) oder ν = 1/3 (2D) und bei dem im Folgenden

vorgestellten ES-VRH entspricht ν = 1/2 (2D und 3D). Dieser VRH-Mechanismus

tritt ebenfalls auf, wenn die Lokalisationslänge deutlich kleiner als die Hopping-

Distanz zwischen den Energiezuständen ist, die Ladungsträger demnach lokalisiert

vorliegen. [47] Für die Herleitung wurde vergleichbar mit dem Mott-VRH von einem

Energiezustand unter- (ǫi) und oberhalb (ǫj) des Fermi-Niveaus µ ausgegangen, ge-

trennt durch einen energetischen Unterschied von ǫj−i. Im Gleichgewichtszustand

bei T = 0 und ohne ein angelegtes elektrisches Feld ist Zustand i gefüllt. Er weist

die Energie ǫi < µ auf. Zustand j ist entsprechend nicht gefüllt. Wird nun ein La-

dungsträger von i nach j übertragen, ist Zustand i positiv geladen und die Energie

von j wird reduziert zu ǫj − e2/(κrij). Das κ ist in diesem Fall die Permittivität

des Materials, in dem sich der Ladungsträger befindet. Um diesen Ladungsträger

von einem zum nächsten Zustand über den Abstand rij zu transportieren, muss die

Energie ǫ von ǫj−i aufgebracht werden (Gl.2.36).

ǫj−i −
e2

κrij
> 0, ǫj−i < ǫ (2.36)

Aus den Voraussetzungen entstehen weitere Bedingungen (Gl. 2.37) für einen Trans-

port über eine dreidimensionale Zustandsdichte.

ǫ >
e2

κrij
, N(ǫ) ≈ (rij)

−3 <
(κǫ

e2

)3

(2.37)

Dadurch, dass die Energie beliebig klein sein kann, folgt nach Gantmakher [53] für

die Zustandsdichte Gl. 2.38.
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angeregte Leitung

g(ǫ) =
∂N

∂ǫ
≈ (ǫ− µ)2

( κ

e2

)3

(2.38)

Demnach zeigt die Zustandsdichte ein parabolisches Minimum um das Fermi-Niveau,

welches nur direkt am Fermi-Niveau keine Zustände aufweist (N(E) = 0 bei E =

EF ) und aus diesem Grund auch soft gap genannt wird. [44]

Wird angenommen, dass Ladungsträger nur in zwei Dimensionen transportiert wer-

den, so lässt sich Gl. 2.39 erhalten.

N(E) ∼ (E − EF )
( κ

e2

)2

(2.39)

Auch hier wird demnach eine soft gap durch die Zustandsdichte gebildet. Aus Gl. 2.37

folgt für rij Gl. 2.40.

rij =
e2

κǫ
(2.40)

Somit steigt die Hopping-Distanz ebenfalls an, wenn das Energieintervall ǫ kleiner

wird. Daraus folgt in Anlehnung an Gl.2.25 für die Leitfähigkeit bedingt durch den

ES-VRH Gl. 2.41.

σ = σ0 exp(χc), χc =
2e2

κǫa
+

ǫ

kBT
(2.41)

Hier entsprechen a der Länge der abklingenden Welle und kB der Boltzmann-Konstante.

Der Parameter χc weist, sichtbar durch Ableitung dχc/dǫ = 0, ein Minimum bei der

Energie ǫ (Gl. 2.42) auf.

ǫ =

(

T
e2

κa

)1/2

= (TTES)
1/2 mit TES ≈

e2

κa
(2.42)

Dies wiederum führt zu Gl. 2.43 mit einem weiteren numerischen Korrekturfaktor

für TES aus der Perkolationstheorie von CES = 2.8. [47,49,54]

σ(T ) = σ0 exp

(
TES

T

)1/2

mit TES = 2.8
e2

κa
(2.43)
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Ladungstransportmechanismen

Die parabolisch geformte soft gap weist eine bestimmte energetische Breite auf. Wird

diese durch kBT überschritten, ist die Coulomb-Wechselwirkung zu vernachlässigen

und es tritt der Übergang von ES-VRH zu M-VRH auf.

2.5. Zusammenfassung der Transportmechanismen

Mithilfe temperaturabhängiger Transportmessungen ist es möglich, den zugrundelie-

genden Transportmechanismus des vorliegenden Materials zu bestimmen und gleich-

sam auch genannte Größen abzuschätzen oder zu berechnen.

Ein typisches metallisches Verhalten ist, dass die Leitfähigkeit oder auch Mobilität

(s. Gl. 2.8) ansteigt, während die Temperatur sinkt. Dieser resonante Transport in

Bändern kann auch bei sehr homogenen Halbleiternanokristallschichten auftreten.

Wie bereits erwähnt, sind bei geringeren Temperaturen die Ladungsträger jedoch

auf jedem Nanokristall lokalisiert, sodass sie nur durch eine thermische oder optische

Anregung von einem Kristall zum nächsten hüpfen (engl.: hopping) können. Hüpft

ein Ladungsträger von einem zu seinem nächsten Nachbarn, wird dieser Prozess

nearest-neighbor hopping (NNH) genannt und nach Arrhenius folgt die Tempera-

turabhängigkeit der Leitfähigkeit ln σ ∼ T−1. Bei geringeren Temperaturen werden

jedoch Abweichungen von diesem Verhalten gemessen, welche in Abhängigkeit von

dem Temperaturbereich als auch von der Art und Beschaffenheit des Materials ent-

weder dem sogenannten Efros-Shklovskii variable range hopping (ES-VRH) [52] mit

einer Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit von ln σ ∼ T−1/2 oder Mott-VRH

(M-VRH) [55] mit ln σ ∼ T−1/4 (3D) bzw. ln σ ∼ T−1/3 (2D). Diese Zusammenhänge

sind bildhaft in Abb. 2.5 dargestellt.
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NC-Filmen als FET

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Hopping-
Transportmechanismen: Bei höherer Temperatur oder einer hohen Ordnung der
Kristalle und elektronischen Zustände im Film ist der NNH bevorzugt, darauf
folgen mit abnehmender Temperatur die VRH nach Mott und Efros und Shklovs-
kii. [56]

Werden Leitfähigkeitsmessungen mit sinkender Temperatur durchgeführt, ist es theo-

retisch möglich, die Übergänge von NNH zu M- und dann zu ES-VRH bei bestimm-

ten Temperaturen zu sehen. Dies konnte durch Liu et al. mittels einer elektrochemi-

schen Befüllung/Leerung der Zustände am Fermi-Niveau gezeigt werden. [48] Meis-

tens wird jedoch nur ein Übergang von NNH zu M-VRH [57,58] oder M- zu ES-VRH [49]

beobachtet. Ebenfalls möglich ist ein durchgehender Mechanismus über den gesam-

ten Temperaturbereich wie beispielsweise ES-VRH, obwohl bei hohen Temperatu-

ren die Coulomb-Wechselwirkung vernachlässigbar sein sollte. [39] Zudem konnten

Übergange von NNH zu ES-VRH beobachtet werden, welche abhängig von der Di-

mensionalität des Transports [59] oder dem Grad der Unordnung im Film analysiert

wurden. [60] Ebenfalls wurde der Übergang von ES- zu M-VRH in einem Kohlenstoff-

film mit zunehmendem Graphen-Gehalt detektiert. [61]

2.6. Transportmessungen an Nanokristallfilmen:

Der Feldeffekttransistor (FET)

Die Elektroden wurden lithographisch in einer Feldeffekttransistorgeometrie auf den

Substraten angeordnet, um damit Transporteigenschaften analysieren zu können. An
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NC-Filmen als FET

dieser Stelle soll erläutert werden, wie so ein Aufbau funktioniert und welche Vorteile

es für die Analyse von Materialien bietet.

Abb. 2.6 zeigt schematisch einen Feldeffekttransistor, der zwischen zwei Elektroden,

der Source- und der Drain-Elektrode, einen Film aus Nanokristallen aufweist. Dieser

Film wird meist per Rotations- oder Tropfbeschichtung in den sogenannten Kanal

auf ein dielektrisches Material aufgebracht, welches sich wiederum auf der dritten

Elektrode, dem sogenannten Gate, befindet. Das Gate ist isoliert von den beiden

anderen Elektroden und dem Film im Kanal.

(a) (b)

Abbildung 2.6.: (a) Schematische Darstellung eines Feldeffekttransistors basie-
rend auf Nanopartikeln. Mit Genehmigung wiedergegeben aus: Chem. Rev. 2010,
110(1), 389-458. Copyright 2009 American Chemical Society. [22] (b) Rasterelek-
tronenmikroskopische Aufnahme eines Substrates mit Elektrodenstrukturen und
einem Nanokristallfilm.

Wird eine Spannung VDS zwischen Source- und Drain-Elektrode angelegt und vari-

iert, bewegen sich (im Idealfall) Ladungsträger im Film und es ist eine Stromstär-

ke IDS in Abhängigkeit von der Spannung messbar. Dieser Messmodus beschreibt ei-

ne typische Messung der Leitfähigkeit, bei dem Strom-Spannungs-Kennlinien

(IDS(VDS)) aufgenommen werden. Die dritte Gate-Elektrode nimmt hierbei keinen

Einfluss auf den Film oder die Messung, die Gate-Spannung ist VG = 0. Wird von

der Strom-Spannungs-Kurve die Steigung mit Faktoren der Kanallänge L, -breite W

und Schichthöhe h des jeweiligen Films verrechnet, ist daraus direkt die Leitfähigkeit

des vermessenen Films zu erhalten (Gl. 2.44). [22,34]

σ =
IDS

VDS

·
L

hW
(2.44)
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Wird eine Spannung an der Gate-Elektrode angelegt, baut sich ein elektrisches Feld

auf, welches über das Dielektrikum in den Kanal hineinragt und Ladungsträger

innerhalb des Nanokristallfilms beeinflusst. In Abhängigkeit von der Art und der

Konzentration der Ladungsträger im Material hat die Spannung des angelegten Fel-

des am Gate einen anderen Effekt: Handelt es sich um ein p-dotiertes Material,

sind Löcher die Majoritätsladungsträger im Material. Wird mit dieser Materialart

im Kanal eine negative Gate-Spannung angelegt, werden so weitere Löcher im Film

induziert und es steigt damit die Leitfähigkeit (2.44). Wird hingegen eine positi-

ve Spannung angelegt, können die Majaoritätsladungsträger durch die induzierten

Elektronen komplett verarmt werden, sodass die Leitfähigkeit sinkt oder sogar un-

terbunden werden kann. Für einen n-dotierten Halbleiter gelten die gleichen Aus-

wirkungen des angelegten Feldes, nur umgekehrt. Bei der Analyse von unbekannten

Materialien ist es wahrscheinlich, dass diese Effekte nicht so stark ausgeprägt sind.

Ist die Konzentration an Ladungsträgern sehr hoch, wird auch eine entsprechend

hohe Gate-Spannung benötigt, um diese Effekte erkennen zu können. [22,62]

Bei einer Beeinflussung der Leitfähigkeit des Films lässt sich die Stromstärke IDS

mittels des angelegten Feldes an der Gate-Elektrode modulieren. Hieraus ergeben

sich zwei weitere Messmodi: Erstens die Variation der Gate-Spannung bei konstanter

Spannung an Source und Drain (IDS(VG), VDS = const) oder zweitens die Variation

der Source-Drain-Spannung bei konstanter Spannung am Gate, welche ungleich 0

ist (IDS(VDS), VG = const). Abb. 2.7 zeigt die verschiedenen Kennlinien, die aus

den beiden Messmodi zu erhalten werden können. Die Abb. 2.7 (a), (b) und (c)

entsprechen dem ersten Messmodus mit einer Gate-Variation. Erkennbar sind hier

2.7a n-, 2.7b p-typische oder 2.7c ambipolare Verhalten von Halbleitermaterialien.

Da auf den x -Achsen mittig 0V, links negativ und rechts positive Spannungen auf-

getragen sind, ist genau das vorher beschriebene Verhalten erkennbar: 2.7b zeigt

den vorher beschriebenen p-Halbleiter, der bei negativen Gate-Spannungen hohe

Ströme aufweist, die im positiven Bereich der Spannungen auf 0 abfallen. Anders

ausgedrückt: Der FET unterbindet den Stromfluss und schaltet ab. Die Spannung,

an der kein Strom mehr fließt, nennt sich Schwellenspannung8 Vth. Das Verhältnis

zwischen der maximale und minimalen Stromstärke vor dem Abschalten des FETs

(ION/IOFF ) wird als Charakterisierung für einen FET genutzt und drückt aus, wie

stark der Strom durch das Feld am Gate moduliert werden kann. Je größer die-

ses Verhältnis ist, desto zuverlässiger kann geschaltet werden in einem bestimmten

8engl.: threshold voltage (Vth)
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Spannungsbereich. [22,63]

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 2.7.: Typische Transferkennlinien von (a) IDS(VG) (n-Typ), (b)
IDS(VG) (p-Typ), (c) IDS(VG) (ambipolar) und eine Ausgangskennlinie (d)
IDS(VDS) bei unterschiedlichen VG. Mit Genehmigung wiedergegeben aus: Chem.
Rev. 2010, 110(1), 389-458. Copyright 2009 American Chemical Society. [22]

Aus den sogenannten Transferkennlinien IDS(VG) kann mittels Gl. 2.45 die Feldef-

fektmobilität der Ladungsträger innerhalb des Materials im Kanal ermittelt wer-

den.

µFET =
dIDS

dVG

L2

CVDS

mit C = ε0εr
LW

d
(2.45)

Bei der Gleichung 2.45 entsprechen C der Kapazität des Dielektrikums, ε0 der Per-

mittivität des Vakuums εr der relativen Permittivität des Isolators (ǫr(SiO2) = 3.9),

L der Kanallänge und -breite W und d der Dicke des Dielektrikums. [62]
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Abb. 2.7d zeigt den zweiten Messmodus mit variierter Source-Drain-Spannung bei

unterschiedlichen, konstanten Gate-Spannungen. Dieser Verlauf sagt aus, dass je

größer das Feld am Gate ist, desto mehr Strom fließt im Kanal. Die I-V-Kurven

können durch einen linearen und gesättigten Bereich charakterisiert werden, in dem

keine zusätzlichen Ladungsträger erzeugt werden können. Der lineare Bereich ist

demnach ebenfalls größer, wenn eine höhere Spannung an der Gate-Elektrode ange-

legt ist. [22]

Die Nutzung dieser Analysemethode erlaubt es, durch eine verhältnismäßig einfa-

che Präparation eine Vielzahl an Informationen über das analysierte Material zu

sammeln. In Kombination dieser Messmethode können über einen entsprechenden

Aufbau zusätzlich temperaturabhängig die Transporteigenschaften bestimmt und

das Material charakterisiert werden. [64]
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3. Experimentalteil

3.1. Darstellung von nanopartikulärem

Kupferindiumdiselenid (CIS)

Synthese

Die nachfolgend vorgestellte Synthese stellt eine leicht variierte Form dar, die be-

reits von Lauth et al. [65] präsentiert wurde. Ursprünglich basiert diese auf einer von

Panthani et al. [66] publizierten Vorschrift für die Synthese von CIS-Nanokristallen.

In einer Glovebox wurden unter Stickstoffatmosphäre als Inertgas 0.50mmol Kup-

fer(I)-acetat (61mg), 0.50mmol Indium(III)-chlorid (0.11 g) und 1.0mmol Selenou-

rea (0.12 g) in einem 25mL-Dreihalskolben vermischt, ausgeschleust und mit einer

Schlenk-Apparatur verbunden. Im Stickstoffgegenstrom wurden 10mL (Z )-Octadec-

9-en-1-amin (Oleylamin) zu dem Feststoffgemisch gegeben und anschließend wurde

die Dispersion bei 5.0 · 10−2mbar und 60 ◦C für 60min gerührt. Unter Stickstoffat-

mosphäre wurde im Anschluss die Reaktionslösung auf 110 ◦C für weitere 60min

gerührt und daraufhin auf die Reaktionstemperatur von 240 ◦C erhitzt. Nach ei-

ner Reaktionszeit von 60min wurde das Reaktionsgemisch weiter gerührt und auf

Raumtemperatur abgekühlt, indem die Heizquelle entfernt wurde.

Aufarbeitung der Reaktionsprodukte

Nach der Reaktion wurde die Nanokristallsuspension mit 4.0mL Trioctylphosphan/

Toluol (3:1, v/v) versetzt und in ein Zentrifugenröhrchen überführt. Dieser Schritt

führte zu einer höheren Langzeitstabilität der Kristalle. Um größere Nanopartikel-

agglomerate aus der kolloidalen Suspension zu entfernen, wurden 2.0mL 2-Propanol
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(Fällungsmittel) hinzugegeben, vermengt und anschließend 5min bei 2105 g zentri-

fugiert. Der weiterhin gefärbte Überstand wurde in ein zweites Zentrifugenröhrchen

überführt und mit 20mL 2-Propanol vermischt und erneut für 15min bei 2105 g

zentrifugiert. Der nun erhaltene leicht gefärbte Überstand enthielt kleinere Nano-

kristalle, die so ebenfalls vom finalen Produkt durch Dekantieren und Verwerfen

getrennt wurden. Der Rückstand im Zentrifugenröhrchen wurde in 4mL Toluol auf-

genommen. Die kolloidale Lösung wurde anschließend erneut mit 15mL 2-Propanol

versetzt und bei 2105 g für 15min zentrifugiert. Der nun farblose Überstand wurde

dekantiert und verworfen. Der Rückstand wurde im Stickstoffstrom getrocknet, an-

schließend in eine Glovebox eingeschleust und dort in 8mL n-Hexan redispergiert.

Die so erhaltenen kolloidalen Lösungen wurden ohne weitere Verdünnung für die

Filmpräparation verwendet.

3.2. Präparation der Ligandenlösungen

In einer Glovebox wurde 1,3,4-Thiadiazol-2,5-dithiol (DMTD) oder 5-Amino-1,3,4-

thiadiazol-2-thiol (AMTD) in trockenem Acetonitril gelöst. Die entsprechenden Ein-

waagen und Volumina sind der Tab. 3.1 zu entnehmen. Die Lösungen wurden in stets

verschlossenen Glasbehältern und unter Stickstoffatmosphäre gelagert.

Tabelle 3.1.: Konzentration der Ligandenlösung mit nötigen Einwaagen und Lö-
sungsmittelvolumina.

Einwaage m Lösungsmittelvolumen V Konzentration c

DMTD 9mg 30mL 2mmol L−1

AMTD 8mg 30mL 2mmol L−1

3.3. Präparation von funktionalisierten

Nanokristallfilmen

Die Oberflächen der Substrate, mit oder ohne Elektroden, wurden mittels eines

Stickstoffstroms gereinigt und anschließend 10min in einem Sauerstoffplasma be-

handelt. Die Substrate wurden daraufhin in eine Stickstoffatmosphäre gebracht und

ohne Zeitverzug mit kolloidal gelösten Nanopartikeln beschichtet.
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Bei Substraten einer Größe von 12·12mm wurden 60 µL der in 3.1 präparierten

Nanopartikelsuspension mittels einer Eppendorfpipette auf das Substrat aufgetra-

gen, nach 5 s der Spin-Coater mit einer Geschwindigkeit von 2000 rpm (Rampe von

6 s) angeschaltet und für 15 s rotiert. Danach war die Oberfläche homogen und eben.

Dies wurde für eine Nanokristallschichtdicke von 25 - 30 nm dreimal wiederholt, was

abhängig von der Partikelsorte war. Exakte Schichtdicken sind im Kapitel 4 gezeigt.

Für den anschließenden Ligandenaustausch wurde auf die Partikelschicht 120 µL ei-

ner Ligandenlösung (2mmol L−1 DMTD oder AMTD in Acetonitril, s. 3.2) auf die

Schicht gegeben und eintrocknen lassen. Zum vollständigen Ligandenaustausch einer

solchen Schicht wurde der Vorgang einmal wiederholt. Abschließend wurde der Film

tropfenweise mit jeweils 200 µL Acetonitril und anschließend n-Hexan gewaschen,

während das Substrat bei 2000 rpm auf dem Spin-Coater rotierte. Nach diesem Vor-

gang war eine Schicht eines funktionalisierten Films fertiggestellt. Um jedoch eine

bevorzugte Filmdicke von 50 nm zu erreichen, wurde der komplette Prozess von Be-

ginn an mit der Rotationsbeschichtung der CIS-Nanokristalle auf den ersten Film

wiederholt, sodass insgesamt zwei funktionalisierte CIS-Nanopartikelschichten über-

einander lagen.

3.4. Charakterisierungen

Die Eigenschaften der unterschiedlichen Materialhybride wurden durch verschiedene

analytischen Methoden charakterisiert. Im Folgenden werden die Probenpräparatio-

nen und Messspezifikationen dargestellt.

3.4.1. Transportmessungen

Die Proben wurden wie im Abschnitt3.3 auf spezifischen Substraten (s.u.) prä-

pariert und anschließend vermessen.

Die Substrate mit Elektrodenstrukturen stellten eine Möglichkeit dar, Fil-

me mit vorgestellter Methode (s. 3.3) herzustellen und anschließend ihre elektri-

schen Eigenschaften analysieren zu können. Die in dieser Arbeit gezeigten I-V -

Charakteristiken als auch Transferkennlinien wurden mithilfe von hochdotierten
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Siliziumsubstraten aufgenommen, die eine 300 nm dicke, thermisch erzeugte Silizium-

dioxidschicht auf der Oberfläche aufwiesen. Auf diese dielektrische Lage wurden

elektronenstrahllithografisch (s. 3.4.4) Goldelektroden abgeschieden. Auf diese Subs-

tratoberfläche wurden, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, die Filme abgeschieden, so-

dass sich zwischen den Goldelektroden und im Kanal das zu analysierende Material

bei den Messungen befand.

(a) (b)

Abbildung 3.1.: (a) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Substrates
mit Elektrodenstrukturen und einem Nanokristallfilm. (b) Schematische Darstel-
lung der Elektrodenstruktur, die in (a) gekennzeichnet wurde.

Abb. 3.1 zeigt die Elektrodenstrukturen in realer Umgebung (3.1a) und schematisch

(3.1b). Als Source- und Drain-Elektroden wurden die Gold-Pads (3.1a ober- und

unterhalb von der markierten Struktur) genutzt, die mittels nadelförmiger Wolfram-

Elektroden von oben kontaktiert wurden und mit einem Messgerät und einer Span-

nungsquelle verbunden waren. Das Substrat aus Silizium diente hierbei selbst als

Gate-Elektrode, welches von unten durch Kontaktieren mit einem Silberleitlack auf

die dritte Elektrode geklebt wurde. Die Elektrodenstruktur bestand aus 25 Elek-

troden (24 Kanälen), die jeweils eine Kanallänge L von 1 µm und -breite W von

50 µm aufwiesen. Die Filmdicken h wurden nach jeder Messung separat im Ras-

terelektronenmikroskop bestimmt und für die Berechnung der Leitfähigkeiten oder

Ladungsträgermobilitäten genutzt. Die hierfür verwendeten mathematischen For-

meln sind im Abschnitt 2.6 zu finden.
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Die Transportmessungen wurden unter Vakuum in einer probe station von Lake

Shore Cryotronics (VFTTP4) und mit dem Messgerät Keithley 2400-SCS durchge-

führt.

Jeder Schritt der Präparation wurde unter Inertgasatmosphäre durchgeführt. Tem-

peraturabhängige Transportmessungen waren nur in der probe station möglich, so-

dass es nötig war, die Proben zwar in einem Stickstoffgegenstrom, aber an der Luft

in der probe station zu befestigen. Durch eine 12-stündige Vorlaufzeit unter Vakuum

wurde sichergestellt, dass Feuchtigkeit die Transporteigenschaften der Proben nicht

beeinflusste. Vergleichsmessungen bei Raumtemperatur, die komplett unter Stick-

stoffatmosphäre durchgeführt wurden, führten zu vergleichbaren Ergebnissen für die

Leitfähigkeiten.

Für die intensitätsabhängigen Transportmessungen wurden typische, be-

reits beschriebene Filme (3.3) auf Substraten mit Goldelektrodenstrukturen präpa-

riert und in einer probe station unter Vakuum analysiert.

Vor jeder Transportmessung wurde mit einem Gerät die Intensität des einfallen-

den Laserstrahls gemessen, die in Kapitel 4.2.3 zur Auftragung der Leitfähigkeit

gegen die Intensität genutzt wurde. Wichtig zu erwähnen ist jedoch, dass hinter der

Intensitätsmessung der Laserstrahl zwei hintereinander liegenden Glasscheiben der

probe station durchtreten musste und demnach auch reflektiert wurde. Es ist stark

anzunehmen, dass die Intensität um einen unbekannten Betrag verringert wurde.

3.4.2. Infrarotspektrometrie (IR)

Für die Probenpräparation wurden aus gesättigten Lösungen von 5-Amino-

1,3,4-thiadiazole-2-thiol (AMTD) und 1,3,4-Thiadiazole-2,5-dithiol (DMTD) in Ace-

tonitril tropfenweise jeweils 3mL auf ein Kaliumbromid-Fenster gegeben und ein-

trocknen lassen. Hierbei wurde unter Stickstoffatmosphäre gearbeitet, um den Ein-

fluss von Luftfeuchtigkeit zu verringern.

Die Analyse der Proben wurde unter atmosphärischen Bedingungen mittels

Bruker Equinox 55 FTIR-Spektrometer durchgeführt.
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3.4.3. UV-Vis-Spektroskopie

Bei der Probenpräparation wurden für eine Analyse einer kolloidalen Nano-

kristalllösung diese zunächst mit einem Stickstoffstrom getrocknet, in Tetrachloro-

ethen aufgenommen und anschließend vermessen. Dabei wurde die ursprüngliche

Konzentration, wie sie nach der Synthese vorliegt (3.1), fünffach verdünnt.

Bei Analyse von trockenen Nanokristallschichten wurden 60 µL aus der ursprüngli-

chen Nanopartikellösung (3.1) auf Quarzsubstrate aufgetropft und bis zur Trockene

gewartet. Anschließend wurden die Filme auf den Substraten für 12 h in eine Ligan-

denlösung (2mmol L−1 in Acetonitril, s. 3.2) gelegt. Abschließend wurde die Schicht

mit zunächst Acetonitril und anschließend n-Hexan gespült und nach dem Trocknen

vermessen.

Die Messungen wurden mittels eines Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR-Spektro-

meter und teilweise mithilfe einer Ulbricht-Kugel durchgeführt.

3.4.4. Lithografie

Zunächst wurde der Wafer mit einem Lack aus Polymethylmethacrylat gelöst in

Anisol (Allresist, AR P 632.06) beschichtet. Dieser Lack wurde auf den Wafer mit-

tels einer Pipette aufgetragen und anschließend bei 4000 rpm mit einer Rampe von

3 s und 57 s auf dem Spin-Coater verteilt. Abschließend wurde der Lack auf einer

Heizplatte für 3min bei 150 ◦C erhitzt. Mittels der Software Elphy Quantum (Raith

GmbH) wurde am FEI Quanta 3D FEG Rasterelektronenmikroskop die Elektroden-

struktur in den Lack geschrieben, anschließend mit 12.5% Methylisobutylketon in

2-Propanol für 60 s entwickelt und dann wurde die Entwicklung in purem 2-Propanol

wieder gestoppt. So wurden die vorher mit dem Elektronenstrahl belichteten Stel-

len im Lack entfernt, sodass beim Aufdampfen von 3mm Titan als Haftvermittler

und 27mm Gold direkt auf der Siliziumoxidoberfläche aufgetragen wurden. Nach

dem sogenannten lift-off in Aceton wurde der restliche Lack zusammen mit dem

dort aufgetragenen Metall entfernt, sodass so die finale Struktur auf dem Substrat

zurückblieb.
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3.4.5. Terahertzspektroskopie (THz)

Bei der Probenpräparation wurden in einer Glovebox 30 µL der in 3.1 prä-

parierten Nanopartikelsuspension mittels einer Eppendorfpipette auf ein Polytetra-

fluoroethensubstrat gegeben und bis zur Trockene gewartet.

Aufgrund der spezifischen Materialeigenschaften des Substrats, wurde bei den nach-

folgenden Schritten mit besonderer Vorsicht gearbeitet, da sich bei zu starker Kraftein-

wirkung durch Spülen oder Abschlagen am Glasrand der Film vom Substrat löste

und nicht mehr zu vermessen war.

Anschließend wurde dieses Substrat mit den Nanokristallen auf der Oberfläche in

eine Ligandenlösung (2mmol L−1 in Acetonitril, s. 3.2) eingelegt und für einen voll-

ständigen Ligandenaustausch 12 h gewartet. Abschließend wurde der Film durch

Einlegen und Schwenken in zunächst Acetonitril und anschließend n-Hexan gewa-

schen und verwendet.

Für die zeitabhängigen terahertzspektroskopischen Messungen wurde in

einem offenen Aufbau gearbeitet, bei dem die Proben unter Stickstoff gelagert und

vermessen wurden. [67] Zunächst wurden Ladungsträger im Material mittels eines ge-

pulsten Lasers mit einer Wiederholrate von 1 kHz, einer Pulsdauer von 40 fs, einer

Pulsenergie von 1.2 µJ und einer Wellenlänge von 650 nm angeregt. Dies resultierte

in ungefähr zwei Elektron-Loch-Paaren pro Nanokristall. Die THz-Strahlung wurde

zunächst mittels eines optisches Pulses mit 800 nm Wellenlänge (vom selben Laser)

gleichgerichtet und anschließend durch einen 2mm dicken, (110)-orientierten ZnTe-

Kristall emittiert und die Probe bestrahlt. In Abhängigkeit von der Zeit konnten

durch den Aufbau die trans- und emittierte THz-Strahlung detektiert werden. [68]

Genauer gesagt, wurden differentielle Änderungen der THz-Strahlung gemessen, die

proportional zu der Population von photoinduzierten Ladungsträgern ist. Durch

die zeitliche Verfolgung und verschiedene Zeiten zwischen optischer Anregung und

einfallender THz-Strahlung, war es möglich, Aussagen über die Ladungsträgerdyna-

miken zu treffen. [69,70]
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3.4.6. Kleinwinkelstreuung (small angle X-ray scattering,

SAXS)

Bei der Probenpräparation wurden in einer Glovebox 30 µL einer CIS-Nano-

kristallsuspension (s. 3.1) auf einem Kapton-Plättchen (1 cm2) aufgetropft und bis

zur Trockene gewartet. Liganden-funktionalisierte Proben wurden anschließend für

12 h in eine entsprechende Ligandenlösung (2mmol L−1 in Acetonitril, s. 3.2) einge-

legt und anschließend mit Acetonitril und n-Hexan gewaschen.

Die Durchführung der Messungen wurden mithilfe einer rotierenden Kupfer-

Anode (Seifert, Ahrensburg), gekreuzten Göbel-Spiegeln und einem Plattendetektor

(Fuji) durchgeführt. Der Abstand zwischen einer Probe und dem Detektor betrug

hierbei 1m. Die erhaltenen Streumuster wurden radial integriert, in Streukurven

überführt und mit der Software Scatter [71] ausgewertet.

3.4.7. Röntgendiffraktometrie (XRD)

Bei der Probenpräparation wurden in einer Glovebox in 25 µL großen Schritten

insgesamt 300 µL einer kolloidalen CIS-Nanokristalllösung (s. 3.1) auf Probenträger

aus Silizium getropft und nach jedem Schritt bis zur Trockene gewartet.

Für die Messung wurde das Philipps X-Pert-Diffraktometer mit Bragg-Brentano-

Geometrie genutzt und die Streuung der Proben mit Kupfer-K-α-Strahlung aufge-

nommen.

3.4.8. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Bei der Probenpräparation wurden in einer Glovebox 30 µL einer CIS-Nano-

kristallsuspension (s. 3.1) um die Hälfte verdünnt und die Lösung anschließend auf

einen Probenträger (Kupfer- oder Nickelnetz 1 mit einer Kohlenstoffschicht auf der

Oberfläche) gegeben. Dabei wurde darauf geachtet, dass überschüssiges Material

nicht auf der Oberfläche eintrocknet, sondern durch die Kapillarkräfte von Papier

entfernt wurde.

1engl.: grid
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Die Messungen wurden entweder mittels JEOL JEM 2200FS (UHR, CESCOR-

und CETCOR-Korrektur) und einer Beschleunigungsspannung von 200 kV, dem

Philips CM 300 UT mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV oder einem

JEOL JEM 1011 Transmissionselektronenmikroskop bei 100 kV Beschleunigungs-

spannung durchgeführt.

3.4.9. Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)

Die energiedispersive röntgenspektroskopischen (engl.: energy dispersive X-ray spec-

troscopy, EDX) Messungen wurden innerhalb eines TE-Mikroskops gemacht, die

Probenpräparation ist somit identisch. Es wurde ein entsprechender Detektor (Si(Li)

JEOL JED-2300) am JEOL JEM 2200FS genutzt.

3.4.10. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Es wurden Filme mittels LEO 1550 Rasterelektronenmikroskop mit einer räumlichen

Auflösung von 1 nm analysiert, die nach 3.3 präpariert wurden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Vorstellung des Nanopartikel-Ligand-Systems

Das Fundament jeglicher in diesem Kapitel gezeigter Forschungsergebnisse stellt die

genaue Beschreibung der einzelnen Komponenten in dem untersuchten System dar.

Eine zentrale Rolle in diesem System nehmen die CuInSe2-Nanokristalle ein, welche

zunächst bedingt durch die Synthese von einer Hülle, bestehend aus nativen, lang-

kettigen organischen Liganden (Oleylamin), umgeben sind. Diese werden im Laufe

der Filmfabrikation durch kürzere, halbleitende organische Liganden ausgetauscht,

welche dann wie auch die Vorgänger signifikant Einfluss auf die Eigenschaften der

entstandenen Filme nehmen. In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Eigen-

schaften der gerade erwähnten Einzelkomponenten präsentiert.

4.1.1. Die Nanopartikel

Die CuInSe2-Nanokristalle wurden wie im Experimentalteil 3.1 beschrieben syntheti-

siert und deren Eigenschaften werden zunächst hier vorgestellt. Die Partikel weisen,

wie auf den Transmissionselektronenmikroskopieaufnahmen in Abb. 4.1 erkennbar,

eine leicht elongierte Form auf. In Abb. 4.2 ist die Größenverteilung gezeigt; auf-

grund der Partikelform ist die Länge und Breite der Kristalle separiert voneinander

gegen die Häufigkeit aufgetragen. Die CIS-Kristalle weisen im Mittel eine Breite von

(5.2± 0.9) nm und Länge von (8.2± 2.3) nm auf.

Die stöchiometrische Zusammensetzung von Cu0.9In1.0Se2.1 wurde mittels energie-

dispersiver Röntgenspektroskopie im TEM an Partikelensembles ermittelt und wird

durch die Röntgendiffraktometrie bestätigt. Abb. 4.3 zeigt das Diffraktogramm der

Kristalle. Gut erkennbar ist die Übereinstimmung der Reflexe mit den Referenzrefle-

xen von makrokristallinem Cu0.947InSe2. Auf die Stöchiometrie wird Abschnitt 4.2.1
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(a) (b)

Abbildung 4.1.: TEM-Aufnahmen der verwendeten CIS-Nanokristalle: (a) als En-
semble und (b) hochaufgelöst.
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Abbildung 4.2.: Histogramm der Breite (5.2± 0.9) nm und Länge (8.2± 2.3) nm
der CIS-Nanokristalle.
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Abbildung 4.3.: Röntgendiffraktogramm der CIS-Nanokristalle, referenziert mit
makrokristallinem Cu0.947InSe2 (PDF-Kartennummer: 01-078-2030).

in Bezug auf die Transporteigenschaften genauer eingegangen und darauf verwie-

sen.

4.1.2. Die Liganden

Organische Liganden haben während der Synthese eine essentielle Rolle: Sie sätti-

gen die Kristalloberfläche ab, sodass überhaupt nanopartikuläres Material entste-

hen kann. Ohne sie würden sich die Nanokristalle zu einem oder mehreren größeren

Strukturen zusammenlagern. Ziel dieser Arbeit war es, die kolloidal synthetisier-

ten Kristalle nachträglich zu funktionalisieren und so die Transporteingenschaften

positiv zu beeinflussen. Unter dieser Bedingung musste es sich bei den neuen Li-

ganden um einen organische Halbleiter handeln, welcher ein vollständig konjugier-

tes π-Elektronensystem aufweist. Zusätzlich benötigt das Molekül mindestens zwei

funktionelle Gruppen als Ankerpunkte, an denen es an jeweils eine Nanopartikelo-

berfläche bindet und so möglichst zwei Kristalle miteinander verbrückt. Bei den

funktionellen Gruppen war bei der Wahl darauf zu achten, dass sich die nativen Li-

ganden mit den neuen ersetzen lassen, demnach müssen sie stärker an die Oberfläche
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Abbildung 4.4.: Enethiol-Thioketon-Tautomerie bei DMTD (oben) und AMTD
(unten). Links als Thiole und rechts als Thioketone der Form: 1,3,4-Thiadiazolidin-
2,5-dithion und 5-Amino-1,3,4-thiadiazol-2(3H )-thion.

binden können als der native Ligand, aber auf die gleiche Art und Weise also eher

dativ als ionisch.

Alle Voraussetzungen werden von zwei unterschiedliche Thiadiazolderivaten erfüllt:

Das 5-Amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol (AMTD) und das 1,3,4-Thiadiazol-2,5-dithiol

(DMTD). Diese Moleküle können jeweils in zwei unterschiedlichen tautomeren For-

men (Abb. 4.4) vorliegen: entweder als Enethiol oder Thioketon. Bei dem Liganden-

austauschprozess wird der native Ligand Oleylamin durch einen der beiden Liganden

ersetzt und dabei aus Acetonitril auf die Partikelschicht aufgetragen. Es ist entspre-

chend von Bedeutung, in welcher tautomeren Form der jeweilige Ligand vorliegt, um

Rückschlüsse auf die Form der Bindung zu den Nanokristallen ziehen zu können.

Bei den Messungen der im Folgenden gezeigten Spektren wurden die Liganden je-

weils entweder aus Ethanol oder Acetonitril auf das jeweilige Substrat bzw. in eine

Küvette gegeben, sodass der Einfluss des Lösungsmittels der gleiche ist, wie bei dem

Ligandenaustausch.

Die UV-Vis-Spektren in Abb. 4.5 zeigen jeweils einen dominantes Maximum bei

317 nm für AMTD und 329 nm für DMTD. G. D. Thorn hat durch seine Unter-

suchungen anhand verschieden substituierter Derivate von DMTD bereits gezeigt,

dass es sich bei dem DMTD um die Thioketon-Form des Tautomeres handelt. [72]

Bei dem AMTD ist diese Zuordnung jedoch nicht direkt anwendbar, da die Position

der Absorptionsmaxima, welche in Tab. 4.1 dargestellt sind, für die Form sowohl als

Thioketons oder als auch Enethiol sprechen kann. Für eine spezifischere Unterschei-

dung wird die Infrarotspektroskopie hinzugezogen.

Um die gleichen Einflüssen auf das tautomerische Gleichgewicht wie bei dem Ligan-

denaustausch messen zu können, wurden die Liganden im Transmissionsmodus des

Infrarotspektrometers mit Hilfe eines Kaliumbromid-Fensters vermessen. Abb. 4.6
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Abbildung 4.5.: UV-Vis-Spektren der beiden Liganden gelöst in Acetonitril.

Tabelle 4.1.: UV-Vis-Absorptionsmaxima.
AMTD 317 nm 231 nm
DMTD 329 nm 271 nm

zeigt die IR-Spektren beider Liganden. Aus der Betrachtung ausgeschlossen werden

die Bereiche von 4000 - 3534 cm−1 und 2000 - 1300 cm−1, da sie atmosphärischen

O-H-Schwingungen zuzuordnen ist. Die Bande bei 3475 cm−1 ist bei beiden Proben

erkennbar, sodass sie ebenfalls O-H-Schwingungen zugeordnet werden müssen, wel-

ches vermutlich durch Wasser auf der KBr-Substratoberfläche hervorgerufen wird.

Zusätzlich erscheint in beiden Spektren eine intensive Doppelbande bei 2361 und

2334 cm−1, welche durch atmosphärisches Kohlenstoffdioxid verursacht wird.

Das Spektrum von AMTD zeigt bei 3357 und 3249 cm−1 die νas(NH2) und νs(NH2)-

Schwingungen, welche bei dem Spektrum von DMTD aufgrund der doppelten Thiol-

beziehungsweise Thioketongruppe anstatt der Aminogruppe fehlen. Die Banden bei

3125 und 2922 cm−1 werden von Cheng et al. für AMTD als N-H-Streckschwingung

des Thioketon-Ringes identifiziert, [73] welche bei dem Spektrum von DMTD ver-

mutlich aufgrund der Symmetrie des Moleküls nicht so stark ausgeprägt und leicht

nach 3046 und 2849 cm−1 verschoben sind. Beim AMTD-Spektrum sticht aus dem

vorher durch Wasser verursachten Bereich hervor: Bei 1604 und 750 cm−1 befin-

den sich die N-H in-plane und out-of-plane Biegeschwingungen. In dem selben Be-

reich ist bei 1560 (AMTD) und 1496 cm−1 (DMTD) die Schwingung der N-C=S-

Verbindung zu erkennen. [72] In beiden Spektren lassen sich bei 1341 und 1115 cm−1
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Abbildung 4.6.: IR-Spektren von DMTD und AMTD im Vergleich.

(AMTD) bzw. 1258 und 1115 cm−1 (DMTD) die C=S-Gerüstschwingungen erken-

nen. Bei 1052 cm−1 ist in beiden Spektren eine Bande sichtbar, welche aufgrund

der erkennbaren Unterschiede in der Intensität zuzuweisen ist, es wird sich herbei

um die C-N-Streckschwingung handeln, welche bei AMTD wegen der zusätzlichen

Aminogruppe intensiver ist als bei DMTD.

Insgesamt sprechen die IR-Banden dafür, dass beide Moleküle, welche aus Aceto-

nitril aufgetragen wurden, in der Thioketonform vorliegen: somit weist das DMTD

ein Dithioketon und das AMTD ein Thioketon und eine primäre Aminogruppe auf.

Das Gleichgewicht wird demnach durch das Lösungsmittel auf die Seite des Thioke-

tons anstatt des Enethiols verschoben (s. Abb. 4.4, rechts) und vermutlich auch so

gebunden.

4.1.3. Der Ligandenaustauschprozess

Wie in Abb. 4.7 dargestellt, gibt es L-, X- oder Z-typische Klassen von Liganden. Ei-

ne Bindung zwischen einem Ligand und Nanokristall benötigt zwei Elektronen und

in Abhängigkeit von der Anzahl der Elektronen, die der Ligand für diese Bindung zur

Verfügung stellt, wird er klassifiziert: L-typische Liganden sind neutrale Lewis-Basen
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und liefern dativ zwei Elektronen für eine kovalente Bindung, X-typische Liganden

liefern aufgrund ihres anionischen Charakters ein Elektron zur kovalenten oder ioni-

schen Bindung. Bei den Z-typischen Liganden handelt es sich um Lewis-Säuren, die

zwei Elektronen akzeptieren können, um eine Bindung aufzubauen. Es wird also un-

terschieden, ob die Liganden die Bindungselektronen entweder vollständig (2), nur

teilweise (1) oder gar nicht (0) zur Verfügung stellen. L-typische Liganden passivieren

meist eine ladungsneutrale Nanokristalloberfläche, welche eine stöchiometrische Zu-

sammensetzung aufweist in der Form [(NC)(L)n]. Hierbei handelt es sich häufig um

Amine oder Phosphide, welche sich in einem Gleichgewicht zwischen Adsorption und

Desorption an der Oberfläche befinden. Die Bindung ist labil und lässt sich durch

wiederholtes Ausfällen und Redispergieren der Partikel oder durch Liganden mit

stärkerer Wechselwirkung ersetzen. X-typische Liganden sind meist selbst negativ

geladen und können so formale positive Ladungen von kationischen Oberflächenla-

dungen der Nanokristallen ausgleichen. Die Elemente im Kristall sind demnach oft

nicht stöchiometrisch verteilt. Die ionische Bindung zwischen Ligand und Partikel

ist in der Form (NC)(MXX)n anzugeben und bei diesen Liganden handelt es sich

typischerweise um Carbonsäuren bzw. Carboxylate oder Phosphonate.

(a) (b)

Abbildung 4.7.: (a) Mögliche Bindungstypen zwischen Nanokristall und Ligand
mit den dazugehörigen Ligandenaustauschreaktionen (b). Mit Genehmigung wie-
dergegeben aus: J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 49, 18536-18548. Copyright 2013
American Chemical Society. [74]

Wie in Kapitel 3 beschrieben, findet der Ligandenaustausch in dem Nanopartikelfilm

statt. Dafür wird der jeweilige Ligand in Lösung auf die trockene Schicht gegeben

43



4. Ergebnisse und Diskussion 4.1. Das Partikel-Ligand-System

und anschließend gewartet, bis das Lösungsmittel verdampft ist. Für einen vollstän-

digen Ligandenaustausch ist es nötig, die Schicht erneut mit der Ligandenlösung zu

benetzen und bis zur Trockene zu warten. Bereits nach diesem zweifachen Exponie-

ren mit der Ligandlösung zeigt sich beim darauffolgenden Waschvorgang, dass die

Nanokristall-Ligand-Kombination sich weder in dem Lösungsmittel der Liganden

(Acetonitril), noch dem der CIS-Nanopartikel (n-Hexan) löst. Dies spricht für einen

erfolgreichen Ligandenaustausch, in dem die Kristalle miteinander vernetzt werden,

was auch durch Messungen der Schichtdicken mittels Rasterelektronenmikroskopie

(s. Abschnitt 4.1.4) bestätigt wird.

Um den Ligandenaustauschprozess besser verstehen zu können, wurde zum Ver-

gleich der gleiche Prozess mit einer Ligandenlösung durchgeführt, bei der im doppelt-

molaren Überschuss die sterisch gehinderte Base Tetrabutylammoniumchlorid hin-

zugefügt wurde. Diese sollte eine Deprotonierung der Liganden hervorrufen, sodass

diese in einer negativ geladenen, ionischen Form beim Austausch zur Verfügung

stehen. Es zeigte sich hierbei, dass kein Ligandenaustausch auf diese Weise stattfin-

det, da die komplette Nanopartikelschicht beim Waschprozess vom Substrat entfernt

wird. Die Partikel werden demnach nicht miteinander vernetzt.

Der Ligandenaustausch ist folglich nicht in ionischer Form möglich, was zeigt, dass

es sich bei dem Ligandenaustauschprozess um einen direkten, ungeladenen Aus-

tausch eines Amines gegen das Thioketon bzw. ein weiteres Amin nach dem Schema

L’ + [(NC)(L)] → L + [(NC)(L’)] handeln muss. [74] Ähnliche Erkenntnisse wurde

bereits von R. Dierick et al. gesammelt, die sich mit der Oberflächenchemie und

Ligandenaustausch von CuInS-Nanokristallen beschäftigt haben. Hier wurde unter

anderem beobachtet, dass es möglich ist, Amine durch Thiole auszutauschen, wenn

die Probe während des Austauschverfahrens erwärmt wird. Dies kann wiederum mit

der Reaktionszeit des Ligandenaustauschs in Relation gesetzt werden: Es ist nötig,

die Partikelschicht mehr als einmal mit der Ligandlösung zu benetzen, damit in der

gesamten Schicht die nativen Liganden ausgetauscht werden und reproduzierbare

Schichtdicken entstehen. Hierbei ist aber nicht die Konzentration der Ligandenmo-

leküle entscheidend, sondern die Zeit, die das System hat, um entsprechend viele na-

tive Ligandenmoleküle durch stärker bindende Liganden zu ersetzen. Diese Aussage

wird durch die Beobachtung untermauert, dass es bei dem zweiten Mal benetzen aus-

reicht, Acetonitril anstatt einer 2mmol L−1 konzentrierten Ligandlösung zu nutzen:

Die nötige Diffusion wird durch das Benetzen mit Lösungsmittel aufrecht erhalten

und dem System mehr Zeit für die Ligandenaustauschreaktion gegeben. [75]
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Für Analysen mittels Kleinwinkelröntgenstreuung (SAXS) und Terahertzspektros-

kopie wurden deutlich dickere funktionalisierte Schichten für die Messungen benötigt

(1 µm anstatt 50 nm). Aus diesem Grund wurde basierend auf den bisher beschrie-

benen Erkenntnissen eine weitere Methode entwickelt, um qualitativ vergleichbare,

also gleichmäßig Ligand-ausgetauschte CIS-Nanokristallfilme zu erhalten. Das ge-

naue Vorgehen ist erneut im Kapitel 3 zu finden, soll an dieser Stelle aber ebenfalls

kurz diskutiert werden.

Anstatt spin-coating wurde nun drop-casting als Beschichtungsmethode der Nano-

partikel genutzt. Auf diese Weise werden nacheinander zweimal 30 µL der CIS-Nano-

kristalllösung auf das entsprechende Substrat gegeben und bis zur Trockene gewar-

tet. So entstehen ca. 1 µm dicke Kristallschichten. Um nun eine durchgängigen Ligan-

denaustausch gewährleisten zu können, wurde anschließend das jeweilige Substrat in

eine frische, 2mmol L−1 konzentrierte Ligandlösung gelegt, anschließend verschlos-

sen über 12 h darin gelagert und abschließend mit Acetonitril und n-Hexan gewa-

schen. Auf diese Weise konnten vergleichbare (Dicke und Beschaffenheit) Schichten

hergestellt werden. Es wurde beobachtet, dass Filme, denen nur 4, 6 oder 8 h zum

Ligandenaustausch gegeben wurde, beim anschließenden Waschen teilweise kom-

plett zerstört werden. In jedem dieser Fälle löste sich ein großer Teil des Films vom

Substrat ab, was für einen unvollständigen Ligandenaustauschprozess spricht und

betont, dass die Reaktionszeit des Ligandenaustauschs hier eine entscheidende Rolle

spielt.

4.1.4. Der Film

Die Schichtdicken der verschiedenen CIS-Filme wurden mittels eines um 70°

oder 80° gekippten Probentellers im REM bestimmt und stichprobenartig mittels

Rasterkraftmikroskopie überprüft. In Abb. 4.8 erkennbar, weisen die Filme in jeder

Materialkombination eine ebene, homogene Oberfläche und vergleichbare Schicht-

dicken auf, was in Tab. 4.2 zusammenfassend dargestellt ist. Die Schichtdicken der

Filme belaufen sich bei der bevorzugten Herstellungsweise (s. Kapitel 3) auf 52, 54

und 57 nm bei CIS-native, -AMTD respektive -DMTD.
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Tabelle 4.2.: Schichtdicken der CIS-Nanokristallfilme.
Materialkombination Anzahl der Messungen Schichtdicke / nm
CIS-native 6 52
CIS-AMTD 21 54
CIS-DMTD 26 57

(a)

(b) (c)

Abbildung 4.8.: REM-Aufnahmen der Filme (a) CIS-native, (b) CIS-AMTD und
(c) CIS-DMTD.

Der interpartikulärer Abstand der in den Filmen befindlichen CIS-Kristallen

wurde mittels SAXS analysiert, die Streukurven sind in Abb. 4.10 gezeigt. Erkenn-

bar ist bei allen Proben ein Signal um 1 q. Der Verlauf wurde mit der Näherung

Percus-Yevick angepasst. Bei Percus-Yevick handelt es sich um eine Gleichung, mit

der die Radialverteilungsfunktion für Nanokristalle ohne höhere Ordnung berech-

net werden kann. Die Anpassung dieser Gleichung an die verschiedenen SAXS-

Streukurven führt zu Mittenabständen (center-to-center distance) von 6.0 nm (CIS-
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native), 5.9 nm (CIS-AMTD) und 5.4 nm (CIS-DMTD). In der Abbildung wird auch

deutlich, dass die Streuung bei den Proben CIS-native und -AMTD intensiver ausge-

prägt ist als die von CIS-DMTD. Dies lässt sich auf Struktureffekte im Film zurück-

führen. Bei der Filmpräparation von CIS-DMTD entstehen Mikrorisse (erkennbar in

Abb. 4.9) durch ein Zueinanderziehen der Partikel durch das verknüpfende Ligand-

molekül DMTD. Beide anderen Filme (CIS-native und -AMTD) weisen diese Risse

nicht auf, was dafür spricht, dass das DMTD effektiver als verknüpfender Ligand

wirkt. Hierbei betrachtet werden sollte auch die Länge der Moleküle, die fast gleich

ist mit 0.55 nm (AMTD) und 0.57 nm (DMTD). Ein kleinerer interpartikulärer Ab-

stand spricht somit dafür, dass in den CIS-DMTD-Filmen insgesamt mehr Partikel

miteinander verbunden sind, was sich dann auch wiederum in den REM-Aufnahmen

und der Rissbildung widerspiegelt.

Abbildung 4.9.: REM-Aufnahmen mit unterschiedlichen Vergrößerungen von CIS-
DMTD, erkennbar sind die Risse im Film.

Bei der Interpretation der SAXS-Experimente sollte auch die Probenpräparation

nach Kapitel 3 mit einbezogen werden. Die Partikel werden vor dem Ligandenaus-

tausch auf ein Kapton-Substrat getropft. Durch die elongierte Form der Partikel, nei-

gen die Kristalle dazu, sich auf die längere Seite zu legen. Bei den SAXS-Messungen

werden die Proben in Transmission analysiert, sodass die erwähnten Mittenabstände

hauptsächlich die Abstände der gestapelten, auf der langen Seite liegenden Partikel

widerspiegelt. Schematisch ist dies in Abb. 4.11 gezeigt.

Um auch die lateralen Abstände der Kristalle zu erkennen, wurden TEM-Aufnahmen

schnell Fourier transformiert (FFT, engl.: fast Fourier transformation), um so eine

radiale Aufstellung der Kristalle bzw. Kristalllücken zu bekommen und den mittleren

Abstand (Tab. 4.3) messen zu können. Abb. 4.12 zeigt diese Bilder. Die Ergebnisse

von 15 nm bei allen Proben zeigen, dass sich ähnliche Abstände vor allem in der Län-
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Abbildung 4.10.: Halblogarithmische Auftragung der SAXS-Streuintensität gegen
den Streuvektor q.

Abbildung 4.11.: Schematische Darstellung des SAXS-Experiments in Transmis-
sion.
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Tabelle 4.3.: Mittlere Abstände der CIS-Nanokristalle innerhalb der Filme.
Material SAXS (center-to-center-

distance) / nm
TEM (Vermessung der
FFT) / nm

CIS-native 6.0 15.1 ±0.1
CIS-AMTD 5.9 15.1 ±0.2
CIS-DMTD 5.4 15.0 ±0.1

ge der Partikel wiederfinden, auch wenn der Wert vergleichsweise groß ist. Außerdem

zeigt es, dass hierbei keine gravierenden Unterschiede in den Abständen der Proben

nachzuweisen sind. Dies kann allerdings auch daran liegen, dass nur eine Monolage

von Kristallen betrachtet wird, in der die Kristalle nicht in drei Dimensionen mit

anderen wechselwirken und ähnlich wie bei SAXS auf der langen Seite liegen.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Abbildung 4.12.: TEM-Aufnahmen (oben) und entsprechende FFT (unten) von
a,d) CIS-native, b,e) CIS-AMTD und c,f) CIS-DMTD.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass sich die Moleküllänge der beiden verknüp-

fenden Liganden nicht signifikant unterscheidet, sodass die Mittenabstände (SAXS)
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Abbildung 4.13.: Strom-Spannungs-Kennlinien von CIS-native (blau), -AMTD
(rot) und -DMTD (schwarz) bei 295K.

der verschiedenen Materialien eher als ein Grad der chemischen Verknüpfung zu

sehen sind: Je geringer der Abstand ist, desto mehr Kristalle sind im Mittel mitein-

ander verbunden. Das Molekül DMTD wirkt hier effektiver als AMTD.

4.2. Transporteigenschaften von funktionalisierten

CIS-Filmen

4.2.1. Transporteigenschaften bei Raumtemperatur

Abb. 4.13 zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinien (I-V -Charakteristik) der drei Ma-

terialkombinationen CIS-native, -AMTD und -DMTD. Der Verlauf ist bei Raum-

temperatur punktsymmetrisch und linear bei allen drei Proben. Deutlich wird, dass

bei den Proben CIS-DMTD und -AMTD mehr Strom fließt als bei dem nativen

Material. Dies zeigt sich auch anhand der Leitfähigkeiten von 4.7 · 10−5 S cm−1 als

CIS-native, 8.0 · 10−3 S cm−1 als CIS-AMTD und 4.3 · 10−2 S cm−1 als CIS-DMTD,

die wie in Abschnitt 3.4.1 beschrieben ermittelt wurden. Diese Leitfähigkeiten lie-

gen eine Größenordnung unter der für einen makroskopischen Einkristall CuInSe2

(1.5 · 10−1 S cm−1) [13], aber in der selben Größenordnung wie ein polykristalliner

Film aus CuInSe2 (ähnlicher Stöchiometrie) mit Korngrenzen (1.6 · 10−2 S cm−1) [76].
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Aufgrund der Substrat- bzw. der Elektrodengeometrie (gezeigt in 2.6) ist es neben

den Strom-Spannungs-Kurven mithilfe der Gate-Elektrode möglich, auch feldabhän-

gige Messungen durchzuführen. Die Transferkennlinien sind in Abb. 4.14 gezeigt, aus

denen Feldeffektmobilitäten µFET für CIS-native von 9.4 · 10−5, -AMTD 1.2 · 10−2

und -DMTD 2.1 · 10−2 cm2 V−1 s−1 extrahiert werden können. In der Abbildung ist

der Stromfluss zwischen der Source- und Drain-Elektrode bei einer konstanten Span-

nung (1V) und variierender Spannung an der Gate-Elektrode zu sehen. Die Kennli-

nien aller Materialkombinationen zeigen keinen idealen Verlauf für Transistoren, der

Strom ist zwischen ±40V Spannung nicht weit modulierbar, was sich an der Diffe-

renz des minimalen und maximalen Stromflusses (an der y-Achse) erkennen lässt.

Außerdem schaltet bei keiner der Materialien der Transistor ab, der Stromfluss fällt

demnach nicht in Abhängigkeit von der Gate-Spannung auf 0A ab. Insgesamt zeigt

sich auch hier bei den Kombinationen CIS-AMTD und -DMTD ein höherer Strom

im Vergleich zu CIS-native. Dies ist jedoch nicht unerwartet. Wie bereits gezeigt,

ist die Leitfähigkeit im dem Film ohne Modulation durch angelegte Gate-Spannung

bei den beiden genannten Materialien ebenfalls erhöht. Es ist jedoch wichtig zu ver-

merken, dass der Stromfluss jeweils bei negativen Gate-Spannungen größer ist, was

auf p-typischen Transport schließen lässt. Es bedeutet, dass Löcher die Majoritäts-

ladungsträger ausmachen. Dieses Phänomen tritt auch beim nativen Material auf,

sodass an dieser Stelle kurz erläutert werden soll, wodurch der Effekt entsteht.

Die Abweichung von der Molekularität ∆m = [Cu/In] − 1 und die Nichtstöchio-

metrie ∆s = [2Se/(1Cu + 3In)] − 1, die jeweils mit den Atomprozent von EDX-

Messungen berechnet werden, können Hinweise auf die Majoritätsladungsträger im

Material geben. Die in Abschnitt 4.1 bereits vorgestellten CIS-Nanokristalle zeigen

in EDX-Analysen eine Zusammensetzung arm an Kupfer und reich an Indium (22.6

At.% Cu, 24.9 At.% In) in Verbindung mit überschüssigem Selen (52.3 At.% Se).

In der Literatur wird der Fall von ∆m < 0.08 und ∆s < 0.06 als p-typisches Material

beschrieben, wenn die Nichtstöchiometrie ∆s positiv ist, also eher ein Elektronende-

fizit im Material vorherrscht. Die Molekularitätsabweichung und Nichtstöchiometrie

der verwendeten CIS-Kristalle belaufen sich auf ∆m = −0.01 und ∆s = 0.08, so-

dass ∆s aufgrund des Selenreichtums zwar etwas größer als 0.06 ist, aber immer noch

im Bereich eines Elektronendefizits liegt. [8] Bei einer positiven Nichtstöchiometrie

ist es wahrscheinlich, dass Metallfehlstellen und ein Überschuss an Selen zu einem

p-typischen Verhalten des Materials führen. [77] Diese Aussage wird durch Ergebnis-

se von first-principle Studien untermalt, bei denen die Bildungsenergien von Fehl-
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stellen, antisite- und Komplex-Defekten in Abhängigkeit vom CIS-Phasendiagramm

berechnet wurden. Hier zeigt sich, dass es bei leichter Kupferarmut und einem Selen-

überschuss Kupferfehlstellen (VCu) eine relativ geringe und Indiumfehlstellen (VIn)

eine etwas größere Bildungsenergie aufweisen. Zusätzlich gibt es eine Tendenz zur

Bildung von CuIn antisite-Defekten, bei denen ein Kupferatom den Gitterplatz von

Indium einnimmt, und Komplex-Defekten CuIn + InCu. Insgesamt scheint jedoch

die Fehlstellenbildung durch den Überschuss an Selen im Kristall zu überwiegen und

das p-typische Verhalten zu erklären. [8,78,79]

Der Effekt von antisite-Defekten auf Ladungstransport wurde bereits für Molybdän-

disulfid beschrieben: Die antisite-Defekte wirken als intensive Streuzentren für La-

dungsträger und induzieren so lokalisierte Störungen beim Transport, was wiederum

die Leitfähigkeit und Mobilität der Ladungsträger senkt. [80]

Tabelle 4.4.: Leitfähigkeiten und Feldeffektmobilitäten bei Raumtemperatur.

Material Leitfähigkeit σ / S cm−1 Mobilität µ / cm2 V−1 s−1

CIS-native 4.7 · 10−5 9.4 · 10−5

CIS-AMTD 8.0 · 10−3 1.2 · 10−2

CIS-DMTD 4.3 · 10−2 2.1 · 10−2

Zusammenfassend zeigt Tab. 4.4 die einzelnen Werte für die Leitfähigkeit σ und die

Feldeffekmobilität µFET . Die Trends im Vergleich der verschiedenen Materialien sind

auffällig und bei beiden Größen gleich: Die höchsten Werte weist jeweils die Materi-

alkombination CIS-DMTD auf und -AMTD setzt sich noch signifikant vom nativen

Material ab. Dies zeigt, dass beide verknüpfenden Liganden einen deutlichen Effekt

auf den Transport in CIS-Nanokristallfilmen haben: Sie steigern die Leitfähigkeit

um bis zu drei Größenordnungen und die Mobilität um zwei (CIS-DMTD).

4.2.2. Transporteigenschaften zwischen 10K und

Raumtemperatur

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass eine Funktionalisierung mit den beiden ver-

knüpfenden Liganden den Ladungstransport durch einen Nanokristallfilm erleich-

tert und dadurch eine erhöhte Leitfähigkeit messbar ist. Dieser erleichterte Trans-

port tritt auch, wie in Abschnitt 4.1.4 erläutert, unabhängig vom interpartikulären

Abstand der Nanokristalle auf. Um nun Rückschlüsse auf den zugrunde liegenden
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Abbildung 4.14.: Transferkennlinien (IDS gegen IG) der Filme (a) CIS-native
(blau), (b) CIS-AMTD (rot) und (c) CIS-DMTD (schwarz).
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Transportmechanismus ziehen zu können, wurde die Leitfähigkeit der drei Materia-

lien abhängig von der Temperatur gemessen und wird nachfolgend diskutiert.

Abb. 4.15 zeigt die Strom-Spannungs-Charakteristiken der drei Materialien auf der

logarithmischen Skala zwischen 10.0 und 295K. Die Skalen sind auf allen Achsen

gleich gesetzt, sodass erstens deutlich wird, dass es sich bei allen drei Transport-

prozessen um thermisch aktivierte halten muss: Der fließende Strom steigt mit der

herrschenden Temperatur an, ist also direkt abhängig von ihr. Zweitens zeigt sich,

dass die Hybridmaterialien CIS-AMTD und -DMTD beide deutlich höhere maxima-

le Ströme aufweisen als CIS-native (10−6A vs. 10−9A). Und drittens weist besonders

CIS-DMTD schon bei niedrigen Temperaturen einen fließenden Strom im messba-

ren Bereich (bis 10−14A) auf. Diese spezifische Beobachtung hat eine gravierende

Bedeutung: Schon 10.0K sind ausreichend, um bei einer angelegten Spannung La-

dungsträger in CIS-DMTD zu transportieren. Der Eintrag an thermischer Energie

ist bei 10.0K noch nicht sehr groß (0.86meV) und doch ist dies für einen Ladungs-

trägertransport hinreichend. Bei den beiden anderen Materialien lassen sich diese

Aussagen nicht treffen und somit auch nicht vergleichen. Aufgrund der Limitierung

durch das Messgerät ist nicht zu unterscheiden, ob kein Strom fließt, oder ob er zu

gering ist, um ihn zu messen.

Abb. 4.16 und 4.17 zeigen erneut I-V -Kurven der drei Materialien auf linearer Ska-

la bei 10.0, 102, 202 und 295K. Anhand des Kurvenverlaufs bei 10.0K wird hier

erneut deutlich, dass ausschließlich bei CIS-DMTD messbarer Strom fließt. Davon

abgesehen ist die Form der Kurven interessant, da erst Abb. 4.17 (b) (295K) einen

komplett linearen Verlauf (bei höheren Spannungen) bei allen Materialien zeigt.
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Abbildung 4.15.: Halblogarithmische Strom-Spannungs-Kennlinien von (a) CIS-
native, (b) CIS-AMTD und (c) CIS-DMTD zwischen 10.0K und 295K bei gleichen
Skalen.
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Abbildung 4.16.: Lineare Strom-Spannungs-Kennlinien von CIS-native (blau) -
AMTD (rot) und -DMTD (schwarz) bei (a) 10.0K und (b) 102K.
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Abbildung 4.17.: Lineare Strom-Spannungs-Kennlinien von CIS-native (blau) -
AMTD (rot) und -DMTD (schwarz) bei (a) 202K und (b) 295K.

Um nun den Transportmechanismus ermitteln zu können, wurde aus jeder dieser

I-V -Kurven eine Leitfähigkeit des jeweiligen Materials bei der entsprechenden Tem-

peratur (10.0 - 295K) bestimmt. Wie die Abb. 4.15 bereits gezeigt hat, muss es

sich um einen thermisch aktivierten Prozess bei allen drei Kombinationen handeln,

sodass allgemein gilt:
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σ(T ) = σ0 exp

[

−

(
T0
T

)ν]

ln (σ(T )) = ln σ0 − T ν
0

1

T ν

(4.1)

In Gl. 4.1 enthalten sind ein Vorfaktor σ0, die charakteristische Temperatur T0
und ein exponentieller Faktor ν, der den dominanten Transportmechanismus de-

finiert. [48,81]

Bei einem konstanten interpartikulären Abstand und bei ausreichend hohen Tem-

peraturen tritt Hopping von Ladungsträgern von einem Nanokristall zum benach-

barten auf. Aus diesem Grund wird dieser Transportmechanismus im Englischen

auch nearest neighbor hopping (NNH) genannt. Ist dieser Mechanismus im analy-

sierten Material dominant, zeigt sich bei der Auftragung ln σ gegen T−1 ein linearer

Zusammenhang, wie in Gl. 4.1 erläutert. Hier gilt dann ν = 1 und dies entspricht

einem typischen Verlauf nach Arrhenius. Bei tieferen Temperaturen oder höherer

Unordnung im System tritt Hopping nicht mehr zwischen benachbarten Kristallen,

sondern bevorzugt zwischen energetisch gleichen Zuständen, die dann auch weiter

voneinander entfernt sein können. Dies nennt sich variable range hopping (VRH) [81]

und findet in lokalisierten Zuständen der Kristalle um das Fermi-Niveau (EF ) statt.

Somit bestimmt die Zustandsdichte (DOS) in der Nähe des Fermi-Niveaus die Tem-

peraturabhängigkeit der Leitfähigkeit des jeweiligen Materials.

In Abhängigkeit von dieser Zustandsdichte, kann zusätzlich zwischen zwei verschie-

denen Fällen von variable range hopping unterschieden werden: dem Mott- (M-

VRH) [55] und Efros-Shklovskii variable range hopping (ES-VRH) [52]. Mott’s Theorie

basiert darauf, dass die Zustandsdichte am Fermi-Niveau konstant ist. Ist dies der

Fall, zeichnet sich die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit bei einem zweidi-

mensionalen durch ν = 1/3 und dreidimensionalen Transport durch ν = 1/4 aus.

Herrscht in einem System eine höhere Unordnung oder es ist einer tieferen Tempe-

ratur ausgesetzt, ist es möglich, dass die Besetzung der Zustände am Fermi-Niveau

stärker variierten oder sogar einzelne Zustände nicht mehr besetzt werden. In dem

Fall folgt die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit ν = 1/2 und es handelt sich

um ES-VRH. [30]

Nun ist zu beachten, dass die Koeffizienten im Zahlenwert keine großen Unterschie-

de voneinander zeigen (0.25, 0.33 und 0.5). Somit ist allein durch die Auftragung
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der Leitfähigkeit σ gegen T−ν nicht unmittelbar erkennbar, welcher Transportme-

chanismus bei welchem Material der dominante ist. Dies soll Abb. 4.18 verdeutli-

chen: In Abb. 4.18 (a) ist der typische Arrhenius-Plot der drei Materialien gezeigt.

Hier könnte nur bei CIS-native gesagt werden, dass eine nahezu lineare Abhängig-

keit erkennbar ist, beide anderen Kurvenverläufe weisen eine deutliche Krümmung

auf. Die Abb. 4.18 (b) und (c) öffnen beide einen sehr großen Interpretationsspiel-

raum und lassen keine präzise Differenzierung zu. Mit der Methode von Zabrodskii

und Zinov’eva ist es jedoch möglich, die Koeffizienten der einzelnen Materialien di-

rekt zu bestimmen. [82] Wird in Gl. 4.2 die erste Zeile als Annahme getroffen, kann

der Hopping-Koeffizient ν aus der Steigung des doppelt-logarithmische Plots von

(d ln σ)/(d lnT ) gegen T direkt abgeleitet werden. [48,82,83]
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Abbildung 4.18.: Halblogarithmische Auftragungen der Leitfähigkeit σ gegen (a)
T−1, (b) T−1/2 und (c) T−1/4 von CIS-native (blau), -AMTD (rot) und -DMTD
(schwarz).
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T von CIS-native (blau), -AMTD (rot) und -DMTD (schwarz).

d ln σ

d lnT
= ν

(
T0
T

)ν

ln

[
d ln σ

d lnT

]

= ln (νT ν
0 )− ν ln(T )

(4.2)

Abb. 4.19 zeigt die doppelt-logarithmischen Auftragungen von d(ln σ)/d(lnT ) ge-

gen T von allen drei Materialien. Erkennbar ist, dass vor allem das Material CIS-

DMTD eine hohe Streuung der Messwerte um den linearen Verlauf aufweist. Dieses

Verhalten ist aus der Literatur bekannt und zeigt sich bei ebenfalls bei anderen

Materialien, sodass es nicht weiter kritisch betrachtet wird. [39,48] Die Steigung der

linearen Anpassung aller Werte führt zu den in Abb. 4.19 eingezeichneten Hopping-

Koeffizienten ν.

Mithilfe dieser direkten und selbst-konsistenten Bestimmung der Koeffizienten wird

die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit bei dem jeweiligen Material deutlich

und somit auch der jeweils dominante Transportprozess der Ladungsträger. Sie zeigt

bei den Materialien CIS-native (blau) und -AMTD (rot) einen Koeffizienten von
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Abbildung 4.20.: Halblogarithmische Auftragungen der Leitfähigkeit σ gegen
T−1/2 von CIS-native (blau) und -AMTD (rot).

ν = 1/2 hingegen zeigt sich bei CIS-DMTD (schwarz) ν = 1/4.

Im Fall von ν = 1/2 handelt es sich, wie vorher bereits beschrieben, um das Efros-

Shklovskii variable range hopping, welches bei CIS-native und -AMTD dominant

ist. Die entsprechenden Auftragungen der Leitfähigkeit σ gegen T−1/2 gemeinsam

mit linearen Anpassungen sind in Abb. 4.20 gezeigt. Das Material CIS-DMTD zeigt

hingegen ν = 1/4, demnach einen Mott-VRH als dominanten Transportmechanis-

mus mit einer linearen Abhängigkeit der Leitfähigkeit σ gegen T−1/4, erkennbar in

Abb. 4.21.

Es wird nun deutlich, dass der Transportmechanismus in allen drei Materialkom-

positionen ein thermisch aktiviertes variable range hopping ist, aber dass es sich

in Abhängigkeit vom verwendeten Linker in der Art unterscheidet: M- oder ES-

VRH. Das VRH-Mechanismus nach Mott bei dem Material CIS-DMTD spricht

dafür, dass die Zustandsdichte am Fermi-Niveau konstant ist, was den entschei-

denden Unterschied zu den beiden anderen Materialien ausmacht. Dies zeigt, wie

wichtig das Zusammenspiel zwischen einerseits chemischer Bindung der Linker und

Oberfläche der Nanokristalle und andererseits elektronischer Anpassung beider or-

ganischen und anorganischen Komponenten ist. Es wurde bereits in Abschnitt 4.1
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Abbildung 4.21.: Halblogarithmische Auftragungen der Leitfähigkeit σ gegen
T−1/4 von CIS-DMTD (schwarz).

herausgestellt, dass das Molekül DMTD in der Lage ist, insgesamt mehr Nanokris-

talle miteinander zu vernetzen, der Linker ist also chemisch effektiver als AMTD.

DMTD verknüpft statistisch häufiger zwei Nanokristallen, wodurch eine konstante

Zustandsdichte am Fermi-Level zur Verfügung gestellt wird und sich wiederum der

Mott-VRH-spezifische Verlauf der Temperaturabhängigkeit zeigt. Gleichzeitig sorgt

der Linker so für eine erhöhte Anzahl an Perkolationswegen, was zu einer höhe-

ren Hopping-Wahrscheinlichkeit führt und so die stets höhere Leitfähigkeit dieses

kombinierten Materials erklärt.

Das Molekül AMTD hat nicht den gleichen Effekt: Die Funktionalisierung mit dem

Linker führt zwar zu einer deutlichen Steigerung der Leitfähigkeit im Vergleich zu

CIS-native, weist aber den gleichen ES-VRH-Mechanismus auf. Dies sagt primär aus,

dass die Zustandsdichte am Fermi-Niveau nicht konstant ist. Da die Leitfähigkeit

jedoch verhältnismäßig hoch ist, müssen die Kristalle ausreichend oft miteinander

verbunden sein, um eine entsprechende Leitfähigkeit über die Gesamtheit des Films

zu sichern. Die elektronische Anpassung der Grenzorbitale der CIS-Nanokristalle

und der Linker spielt hier die entscheidende Rolle: Die Aminogruppe des AMTD,

welche anstatt eines Thioketons wie beim DMTD an das Molekül gebunden ist,
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weist ein geringeres Oxidationspotential auf, sodass es eine größere Energiedifferenz

zwischen dem angeregten Zustand des Loches in CIS und dem HOMO des Linkers

aufweist.

Diese Energiedifferenz ist im klassischen Arrhenius-typischen Verhalten (NNH) als

Aktivierungsenergie zu betrachten, in diesem Fall jedoch nicht komplett äquivalent.

Nach Gl. 4.1 ist die sogenannte charakteristische Temperatur T0 ebenfalls aus den

halblogarithmischen Auftragungen der Leitfähigkeit σ gegen T−1/2 in Abb. 4.20 und

4.21 durch die Steigung der Graphen zu ermitteln, was anhand Gl. 4.3 nachvollzogen

werden kann.

σ(T ) = σ0 exp

[

−

(
T0
T

)ν]

ln (σ(T )) = ln σ0 − T ν
0

1

T ν

(4.3)

Mithilfe der Geradengleichung y = m · x + b ergibt sich mit m als Steigung der

Geraden für die charakteristischen Temperaturen T0 = −m1/ν . Da T0 ≡ TES oder

T0 ≡ TM , ergibt sich aus den Steigungen der jeweiligen Auftragungen TES(CIS-

native) = 2.13 · 104K, TES(CIS-AMTD) = 1.15 · 104K, und TM(CIS-DMTD) =

5.43 · 106K.

Die Gl. 4.4 und 4.5 zeigen, dass entsprechend des jeweiligen Hopping-Mechanismus’

die charakteristischen Temperaturen durch verschiedene Faktoren beeinflusst wer-

den.

T0 ≡ TES =
2.8e2

4πǫrǫ0kBξ
(4.4)

T0 ≡ TM =
18

kBN(EF )ξ3
(4.5)

Beim ES-VRH wird davon ausgegangen, dass bei nicht konstanter, verringerter oder

sogar fehlender Zustandsdichte die Coulomb-Energie aufgebracht werden muss, um

die dadurch entstandene (Coulomb-) Lücke von einem Ladungsträger beim Hopping

zu überwinden. Entsprechend des Coulomb-Gesetzes fließt die Permittivität des Va-

kuums ǫ0 und relative Permittivität des Materials ǫr mit als Faktoren in die Glei-

chung ein. Zusätzlich nehmen die Elementarladung e, die Boltzmann-Konstante kB

63



4. Ergebnisse und Diskussion 4.2. Transporteigenschaften von

funktionalisierten CIS-Filmen

und die sogenannte Lokalisationslänge ξ Einfluss auf die charakteristische Tempera-

tur TES. Beim M-VRH hingegen dominieren die konstante Zustandsdichte N(EF ),

ebenfalls die Boltzmann-Konstante kB und die Lokalisationslänge ξ die charakteris-

tische Temperatur TM .

Die charakteristische Temperatur ist umgekehrt proportional zur Lokalisierungslän-

ge und diese kann als ein Maß für Unordnung im jeweiligen Material betrachtet

werden: Je größer sie ist, desto höher ist die Ordnung im Material. Beim Vergleich

des nativen Materials mit CIS-AMTD zeigt sich, dass die Ordnung demnach hö-

her in CIS-AMTD sein muss. Da jedoch unterschiedliche Faktoren die charakteris-

tischen Temperaturen bei den verschiedenen Transportmechanismen beeinflussen,

sind TM und TES nicht untereinander vergleichbar. Somit können die charakteris-

tischen Temperaturen TES nur miteinander verglichen werden, TM steht jedoch in

keiner Relation. [48]

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Hopping-Wahrscheinlichkeit stark

von der Häufigkeit des Auftretens verknüpfter Nanokristalle in einem Film abhän-

gig ist. Dies spiegelt sich in einer höheren Leitfähigkeit und Feldeffektmobilität bei

Raumtemperatur der DMTD-funktionalisierten Filme im Vergleich zu AMTD- oder

nicht-verknüpften, nativen CIS-Kristalle. Es wurde erläutert, dass der interpartiku-

läre Abstand der Partikel diese Hopping-Wahrscheinlichkeit nicht signifikant beein-

flusst, da die Moleküllängen der beiden Linker -Moleküle annähernd gleich sind. Die

verringerte Mittenabstand von CIS-DMTD in den SAXS-Messungen steht demnach

nur für ein Maß der verknüpften Partikel im Film. Außerdem wurde dargelegt, dass

DMTD eine kleinere Energiedifferenz zwischen dem HOMO und dem angeregten Zu-

stand des Loches in CIS aufweisen muss, da AMTD aufgrund der Aminogruppe ein

höheres Oxidationspotential hat. Dies kombiniert mit einer größeren Häufigkeit der

Verknüpfung der Partikel im Film, stellt das DMTD eine konstante Zustandsdichte

um das Fermi-Niveau zum Transport zur Verfügung, was sich in dem gemessenen

Mott- anstatt Efros-Shklovskii-VRH widerspiegelt.

4.2.3. Transporteigenschaften in Abhängigkeit von optischer

Anregung

Das Material Kupferindiumdiselenid wird, wie bereits in der Einleitung beschrieben,

in Solarzellen genutzt. Eine Photoleitfähigkeit ist auch bei CIS-Nanokristallen be-

reits beobachtet worden, [65] sodass an dieser Stelle kurz auf diese Materialeigenschaft
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eingegangen werden soll. Bei einer typischen Leitfähigkeitsmessung bei Raumtem-

peratur ist kein Unterschied zwischen einem un- oder beleuchteten Zustand mithil-

fe einer Mikroskoplampe messbar. Unter kontrollierten Bedingungen in einer probe

station wurden mittels eines intensitätsvariablen Lasers (627 nm) I-V-Kurven in Ab-

hängigkeit von der eingestrahlten Intensität des Lasers aufgenommen und so die in

Abb. 4.22 gezeigten Auftragungen der Leitfähigkeit gegen die Intensität erhalten.

Erkennbar ist hier in allen drei Materialien, dass die Leitfähigkeit annähernd line-

ar mit der Beleuchtungsintensität steigt. Anhand der jeweiligen Skalen wird jedoch

deutlich, dass dieser Anstieg verhältnismäßig gering ist. Es wird vermutet, dass ein

großer Teil des einfallenden Laserstrahls an den zwei versiegelnden Glasscheiben

der probe station reflektiert wird, sodass die Strahlintensität, die tatsächlich auf die

Probe trifft, deutlich geringer ist und entsprechend auch zu keinen größeren Photo-

strömen führt.
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Abbildung 4.22.: Lineare Auftragungen der Leitfähigkeit σ gegen die Intensität I
von (a) CIS-native (blau), (b) -AMTD (rot) und (c) -DMTD (schwarz).

65



4. Ergebnisse und Diskussion 4.2. Transporteigenschaften von

funktionalisierten CIS-Filmen

Die Tab. 4.5 zeigt wiederum, dass sich die drei verschiedenen Materialien vergleich-

bar, aber nicht gleich verhalten. Der y-Achsenabschnitt der Graphen spiegelt jeweils

die Leitfähigkeit σ in S cm−1 ohne Beleuchtung, somit also die Dunkelleitfähigkeit wi-

der. Anhand der jeweiligen Steigungen der Graphen ist erkennbar, dass CIS-DMTD

am empfindlichsten auf eine optische Anregung reagiert. Dadurch, dass, wie bereits

erwähnt, vermutlich ein Teil der Strahlintensität an den Glasscheiben der probe stati-

on reflektiert wird, wird auf eine weitere Interpretation der Zahlenwerte verzichtet.

Eine qualitative Aussage kann jedoch getroffen werden: Es ist davon auszugehen,

dass in allen drei Filmen die CIS-Kristalle gleich auf eine äußere optische Anregung

reagieren, da es sich um die gleiche Charge an Nanokristallen handelt. Die Stei-

gungen der Graphen unterscheiden sich jeweils ungefähr mit zwei Größenordnungen

in absteigender Reihenfolge CIS-DMTD, -AMTD und -native. Dies muss demnach

durch die jeweiligen Liganden hervorgerufen werden. Die Oberflächenzustände der

CIS-Nanokristalle in CIS-DMTD sollten in erhöhter Anzahl abgesättigt sein, da

mehr Linker an die Kristalloberflächen gebunden sind. Es werden also in allen drei

Materialien die gleiche Anzahl an Ladungsträgern durch den Laser angeregt, in den

verknüpften CIS-Kristallen können die Ladungsträger dann aber auch besser zur

Leitfähigkeit beitragen.

Tabelle 4.5.: Dunkelleitfähigkeit (y-Achsenabschnitt) und Steigung einer Gerade
der linearen Anpassung der Leitfähigkeiten in Abhängigkeit der eingestrahlten
Laserintensität.

Material Dunkelleitfähigkeit σ

/ S cm−1

Steigung / S cmmW−1

CIS-native 7.24 · 10−7 5.64 · 10−9

CIS-AMTD 2.44 · 10−4 4.61 · 10−7

CIS-DMTD 1.95 · 10−3 1.20 · 10−5

4.2.4. Transporteigenschaften getemperter Filme

Tempern, das Erhitzen von frisch hergestellten Nanokristallfilmen, um Reste von Lö-

sungsmittel und Feuchtigkeit aus einem Film zu entfernen, kann zu einer Erhöhung

der Leitfähigkeit und gegebenenfalls der Ladungsträgermobilität führen. [23] Im fol-

genden Abschnitt soll gezeigt werden, welchen Einfluss das Tempern auf die nativen

und funktionalisierten CIS-Nanokristallschichten hat.

66



4. Ergebnisse und Diskussion 4.2. Transporteigenschaften von

funktionalisierten CIS-Filmen

In Abb. 4.23 sind für die drei Typen von Materialien jeweils die Leitfähigkeiten bei

Raumtemperatur gezeigt, nachdem die Substrate auf die entsprechende Temperatur

erhitzt, für 10min auf der Temperatur gehalten und anschließend abgekühlt wur-

den. Gut zu erkennen ist, dass bei allen drei Materialien die Leitfähigkeit durch

das Tempern verringert wird. Thermogravimetrische Analysen in Abb. 4.24 der drei

verschiedenen Liganden lassen vermuten, dass die ungebundenen Ligandmoleküle

unter 300 ◦C gasförmig oder zersetzt werden. Hingegen wird jedoch die Leitfähig-

keit nicht signifikant verringert, in allen drei Fällen ist sie selbst nach dem Erhitzen

auf 300 ◦C um nur eine Größenordnung im Vergleich zu der unbehandelten Probe

erniedrigt. Dies spricht wiederum dafür, dass die Ligandenmoleküle durch das Er-

hitzen die Oberfläche der Liganden nicht oder nicht im Übermaß verlassen bzw.

zersetzt werden. Bei dem nativen CIS-Film wird bezüglich der Leitfähigkeiten durch

das Tempern keine große Veränderung erwartet: Wie bereits in Abschnitt 4.2.2 er-

läutert, trägt der Ligand Oleylamin nicht zum Transport bei, sodass selbst wenn

die Moleküle durch das Erhitzen die Nanokristalloberfläche verlassen oder zersetzt

werden, die Leitfähigkeit nicht maßgeblich beeinflusst werden sollte. Dies ist auch

zu beobachten. Bei den beiden anderen Materialhybriden sollte hingegen ein starker

Unterschied erkennbar werden, wenn die Moleküle den Film verlassen. Da die Leitfä-

higkeit jedoch nur leicht verringert wird und bei CIS-AMTD nach dem Erhitzen auf

300 ◦C sogar wieder ansteigt, ist vermutlich nicht das Entfernen der Liganden von

der Oberfläche hierfür verantwortlich. Die Beobachtungen lassen zunächst darauf

schließen, dass die Moleküle an der Nanopartikeloberfläche deutlich stärker gebun-

den sein müssen als in fester oder flüssiger Reinform, wodurch sie vermutlich auch

erst bei höheren Temperaturen die Nanopartikelschicht verlassen.
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Abbildung 4.23.: Leitfähigkeit σ bei Raumtemperatur nachdem die Proben jeweils
auf die angegebene Temperatur erhitzt wurde, gezeigt für (a) CIS-native (blau),
(b) -AMTD (rot) und (c) -DMTD (schwarz).
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Abbildung 4.24.: Thermogravimetrische Analysen von Oleylamin (blau), AMTD
(rot) und DMTD (schwarz).

Abb. 4.25 zeigt SAXS-Streukurven der drei Materialien nach dem Erhitzen auf die

jeweiligen Temperaturen (vergleichbar mit den Transportproben). Erkennbar ist ein

Trend bei allen drei Materialien: Je höher die Temperatur, desto weniger ausgeprägt

ist die Intensität der Streukurve. Dies bedeutet, dass die Ordnung innerhalb der Fil-

me abnimmt. Gibt es einen Abstand, der häufig auftritt beispielsweise, weil sich die

Kristalle alle gleich zueinander anordnen, dann ist dieser anhand eines schmaleren

Streureflexes in der SAXS-Streukurve erkennbar. Werden die Reflexe nun bei allen

Materialkombinationen breiter und weniger intensiv, treten häufiger unterschiedli-

che Abstände auf, was wiederum für eine geringere Ordnung in den Filmen spricht.

Es ist somit qualitativ auszusagen, dass je höher die Temperatur ist, zu denen die

Filme erhitzt werden, desto größer ist die Unordnung im Film. Da bereits bekannt

ist, dass die Liganden die Kristalloberflächen innerhalb des Films nicht verlassen,

ist zu vermuten, dass Reste von Lösungsmitteln oder Feuchtigkeit aus den Filmen

entweichen und dabei die Filmintegrität verändern. Dies führt dann vermutlich zu

mehr mikroskopischen Rissen und strukturellen Unebenheiten, sodass die Anzahl

der Perkolationswege abnimmt, was wiederum die Leitfähigkeit senkt.
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Abbildung 4.25.: SAXS-Streukurven für (a) CIS-native, (b) -AMTD und (c) -
DMTD nach dem Erhitzen auf die jeweiligen Temperaturen.

4.2.5. Transporteigenschaften analysiert mithilfe von

zeitaufgelöster Terahertzspektroskopie

Dieser Unterabschnitt wurde in Kooperation mit Prof. Dr. Holger Lange und Dr.-

Ing. Shekhar Priyadarshi erstellt. Die Messungen und die Auswertung der Ergebnisse

wurden von den Kooperationspartnern durchgeführt, die hierzu entworfene Proben-

präparation wurde von Friederieke E. S. Gorris vorgenommen. Die Verbindung der

Ergebnisse dieser Methode mit den bisher gezeigten Erkenntnissen wurde von Frau

Gorris durchgeführt. Eine gemeinsame Publikation ist in Arbeit.

Leitfähigkeitsmessungen kontaktierter Proben liefern wenige Details zu den Pro-

zessen, die den Ladungstransport behindern. Es lässt sich beispielsweise nicht dif-

ferenzieren, ob (photogenerierte) Ladungsträger eine kurze Lebensdauer besitzen
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oder deren Mobilitäten eingeschränkt sind. Hier setzt die Terahertzspektroskopie

an. Zeitaufgelöste Terahertzspektroskopie bezeichnet eine Materialanalysemethode

für den Aufschluss von Ladungsträgerdynamiken. Die Methode ist kontaktlos und

erfordert keine optische Emission des Materials wie beispielsweise Photolumines-

zenzspektroskopie, durch die ebenfalls Ladungsträgerdynamiken analysiert werden

können. Bei der zeitaufgelösten THz-Spektroskopie werden zunächst Ladungsträger

mittels eines optischen Laserpulses im Material angeregt und anschließend mit ei-

nem weiteren Puls elektromagnetischer Strahlung im Terahertz-Bereich (1THz =

1 · 1012Hz) bestrahlt. Das oszillierende elektrische Feld ist so niederfrequent, dass

angeregte Ladungsträger zu makroskopischen Bewegungen angeregt werden können.

Dies resultiert in einer messbaren Dämpfung des Pulses, aus der Rückschlüsse auf

die Menge und der Mobilitäten der mobilen Ladungsträger gezogen werden können.

Im zeitaufgelösten Experiment kann verfolgt werden, wie diese rekombinieren. Wird

demnach zeitabhängig die Antwort eines eingestrahlten THz-Pulses als differenti-

elle THz-Feldstärke gegen die Zeit des THz-Feldes und die zeitliche Verzögerung

zwischen optischen und THz-Puls gemessen, kann daraus aufgrund der Auflösung

beispielsweise zwischen der Bildung von Exzitonen oder freien Ladungsträgern unter-

schieden werden. Dies ermöglicht Rückschlüsse auf die Mobilität der Ladungsträger

im Material. [84]

Die Abb. 4.26 (a) stellt somit das Experiment bzw. den gemessenen Datensatz

für eine Probe bildhaft dar: Sie zeigt einen Konturplot des differentiellen THz-

Feldes ∆ETHz (Farbverlauf, z -Achse) gegen die Zeit1 t (x -Achse) und die zeitliche

Verzögerung2 τ zwischen dem optischen Anregungspuls des Lasers und dem darauf-

folgenden THz-Puls.

Wird aus diesem Datensatz in Abb. 4.26 (a) bei einer konstanten Verzögerungszeit τ

(hier: τ = 2.06 ps) parallel zur x -Achse das differentielle THz-Feld gegen die THz-

Zeit aufgetragen, wird der rot gekennzeichnete Verlauf in Abb. 4.26 (b) erhalten. Die

Auftragung in schwarz ist in dem Fall die Energie des eingestrahlten THz-Feldes und

soll den Unterschied zwischen beiden deutlich machen. Nun sind zwei Merkmale in

dieser Auftragung in (b) zu erkennen: die Amplitudenhöhe von ∆ETHz und die

Position des Maximums in Relation zum eingestrahlten THz-Puls. Die Intensität

kann als Maß für die Ladungsträgeranzahl und ihre Mobilität betrachtet werden.

Die gegen ETHz verschobene Position des Maximums sagt aus, dass die Ladungs-

1engl.: time
2engl.: time delay
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Abbildung 4.26.: (a) Konturdiagramm des differentiellen THz-Feldes (∆ETHz, z -
Achse) aufgetragen gegen die THz-Zeit t (x -Achse) und die zeitliche Verzögerung τ
zwischen dem optischen Anregungspuls des Lasers (1.2 µJ) und dem darauffolgen-
den THz-Puls für CIS-native. (b) Differentielles ∆ETHz und einfallendes ETHz

Feld gegen die THz-Zeit t bei τ = 2.06 ps. (c-e) Quadratmittel von ∆ETHz in-
tegriert über Zeit gegen die Zeitverzögerung τ aufgetragen für (c) CIS-native,
(d) CIS-AMTD und (e) CIS-DMTD, bei zwei Anregungsenergien des optischen
Pulses: 0.5 µJ (blau) und 1.2 µJ (rot).
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träger einer örtlichen Beschränkung unterliegen, demnach Nanokristalle vermessen

werden. [70]

Die Auftragungen in Abb. 4.26 (c-e) ermöglichen nun eine erweiterte Analyse der

gemessenen Daten. Hier wurde das Quadratmittel von ∆ETHz über die Zeit inte-

griert und gegen τ aufgetragen. Die Dämpfung ist direkt proportional zur Anzahl

angeregter Ladungsträger. Über alle drei Proben zeigt sich der Trend, dass eine

höhere optische Anregungsleistung des Lasers zu einer schnelleren Relaxation der

Ladungsträger führt. Dies kann durch mehrexzitonen Augerrekombination erklärt

werden. Höhere Anregungsleistungen erzeugen mehrere Exzitonen pro Nanokristall,

sodass ein neuer, nichtstrahlender Rekombinationskanal entsteht, der zur beobach-

teten zweistufigen Dynamik führt. In den ersten Picosekunden nach der Anregung

relaxieren sogenannte heiße Ladungsträger in die Bandminima. Es wird deutlich,

dass bei CIS-native der Zerfall merklich langsamer ist, als bei den beiden Materiali-

en, die mit Liganden verbrückt sind. Dies lässt vermuten, dass bei den Materialien

CIS-AMTD und signifikanter bei -DMTD mehr Pfade zur Relaxation von Ladungs-

trägern vorhanden sind, wodurch diese schneller relaxieren. Die Ladungsträger in

den funktionalisierten Materialien CIS-AMTD und -DMTD sind mobiler und kön-

nen sich demnach auch freier und schneller im Material bewegen. Die mittlere Le-

bensdauer der Ladungsträger in den funktionalisierten vernetzten Proben beträgt

10 ps, und es kann das DMTD als besser verbrückender Ligand bestätigt werden.

Es gibt eine zusätzliche Möglichkeit, die gewonnenen Messergebnisse zu interpre-

tieren und mit einem Modell zu vergleichen. Die Methode gibt Hinweise darauf,

dass die Funktionalisierung mit den Liganden AMTD und DMTD nicht nur im All-

gemeinen die Ladungsträgerrelaxation erleichtern, sondern selektiv nur Löcher als

Ladungsträger relaxieren. Auf eine weitere Ausführung wird an dieser Stelle jedoch

verzichtet, da zwischenzeitliche Erkenntnisse auch andere Interpretationen zulassen

und die Sachlage zum Zeitpunkt der Veröffentlichung dieser Arbeit nicht final geklärt

ist.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass mittels zeitaufgelöster Terahertz-

spektroskopie die Filme ohne einen verknüpfenden Liganden lokalisierte Ladungs-

träger aufweisen, die verhältnismäßig langsam relaxieren. Dies spricht für eine hohe

Qualität der Nanokristalle an sich, wie beispielsweise für einen hohen Grad an Kris-

tallinität, wenig Störstellen oder einen Ladungsausgleich der Oberfläche. Aus den

vorherigen Untersuchungen ist bekannt, dass beim Einsatz der verknüpfenden Li-

ganden die Filmleitfähigkeit deutlich erhöht werden kann. Dies liegt an der Anzahl
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an Perkolationswegen, die deutlich höher bei CIS-DMTD als -AMTD sein muss.

Auch hier wird dieser Trend deutlich: Optisch angeregte Ladungsträger relaxieren

bei CIS-DMTD sehr schnell im Vergleich zum nativen oder mit AMTD funktionali-

sierten Material und dies liegt an der Möglichkeit zur Delokalisierung der Ladungs-

träger, vermutlich der Löcher, in dem Material. Diese Möglichkeit zur Delokalisie-

rung der Ladungsträger spiegelt sich wiederum in einer höheren Leitfähigkeit unter

Standardbedingungen wider. Weiterführende Auftragungen und Simulationen der

THz-spektroskopischen Daten liefern Hinweise darauf, dass das HOMO der beiden

Liganden eine Brücke zur Verfügung stellt, die das Tunneln von Löchern ermöglicht

und Elektronen beschränkt.

4.2.6. Transporteigenschaften von

CuIn1–xGaxSe2-Nanokristallfilmen

In Abb. 4.27 ist die Kristallstruktur des ternären Materials CuInSe2 gezeigt.

Abbildung 4.27.:
Elementarzelle
von CuInSe2:
In, Ga in dun-
kelbraun, Cu
in dunkelorange
und Se in orange
dargestellt.

Bei der Synthese von CuIn1–xGaxSe2 (CIGS) werden die Git-

terplätze des Indiums teilweise mit Gallium besetzt. Die ver-

änderte Kristallstruktur beeinflusst auch die Lage der Bänder

bzw. die Lage der angeregten Zustände von Elektronen und

Löchern. Aus diesem Grund wurden zum Vergleich zu den

CIS-Nanokristallfilmen auch Filme aus CIGS-Kristallen hin-

sichtlich ihrer Transporteigenschaften analysiert.

In Tab. 4.6 sind die Leitfähigkeiten von CIGS-native, -AMTD

und -DMTD gezeigt, die auf die gleiche Weise hergestellt wur-

den, wie die CIS-Nanokristallfilme, deren Leitfähigkeiten (aus

Tab. 4.4) zum Vergleich erneut gezeigt sind. Bei der Betrach-

tung der Ergebnisse sticht besonders die deutlich verringerte

Leitfähigkeit des nativen CIGS-Film hervor. Dies spricht da-

für, dass die Filmbeschaffenheit an sich schon eine höhere

Unordnung aufweist, als die der CIS-Kristallfilme. Die Leit-

fähigkeit der funktionalisierten Filme mit AMTD und DMTD

sind jeweils ca. zwei Größenordnungen verringert im Vergleich

von CIGS zu CIS.
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Tabelle 4.6.: Leitfähigkeiten von CIGS- und CIS-Nanokristallfilmen bei Raumtem-
peratur.

Material Leitfähigkeit σ / S cm−1

CIGS-native 8.2 · 10−9

CIGS-AMTD 1.4 · 10−5

CIGS-DMTD 3.4 · 10−4

CIS-native 4.7 · 10−5

CIS-AMTD 8.0 · 10−3

CIS-DMTD 4.3 · 10−2

Abb. 4.28 zeigt die Filme der drei verschiedenen Materialkombinationen. In allen drei

Fällen sind die Filme durchgehend und die Partikel homogen verteilt. Nur 4.28c

weist bei der Verwendung von DMTD als Linker, wie schon bei Verwendung der

CIS-Kristalle, mikroskopische Risse im Film auf.

Abb. 4.29 zeigt zwei TEM-Aufnahmen von den CIGS-Kristallen. Die Partikel weisen

eine ähnliche Form auf wie die bereits gezeigten CIS-Kristalle, sind aber im Mittel

etwas kleiner, was sich anhand der Größenverteilung in Abb. 4.30 zeigt. Die Partikel

weisen eine durchschnittliche Breite von (5.2± 0.9) nm und Länge von (7.6± 2.0) nm

auf und sind somit im Mittel kürzer als die CIS-Partikel. Dies kann wiederum direkte

Auswirkungen auf die Transporteigenschaften haben: Zum einen beeinflusst die Grö-

ße der Kristalle die Bandlückenenergie und damit auch die Position der Valenzband-

und Leitungsbandkante, zum anderen muss ein Ladungsträger aufgrund der verrin-

gerten Größe über eine höhere Anzahl Kristalle transportiert werden, um die gleiche

Strecke zu überwinden. Somit ist die Mobilität der Ladungsträger beeinträchtigt.
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(a)

(b) (c)

Abbildung 4.28.: REM-Aufnahmen der Filmkante von (a) CIGS-native, (b) -
AMTD und (c) -DMTD.
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(a) (b)

Abbildung 4.29.: TEM-Aufnahmen der verwendeten CIGS-Nanokristalle: (a) als
Ensemble und (b) hochaufgelöst.
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Abbildung 4.30.: Histogramm der Breite (5.2± 0.9) nm und Länge (7.6± 2.0) nm
der CIGS-Nanokristalle.
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Abbildung 4.31.:
Schematische
Darstellung der
Orbitalhybridisie-
rung in CIS. [85]

Ein weiterer Einflussfaktor auf die Transporteigenschaften ist

die elektronische Struktur der CIS- und CIGS-Nanokristalle,

da diese die energetische Lage der Bandkanten definiert.

Abb. 4.31 zeigt schematisch, dass die Cu 3d-Orbitale mit den

Se 4p-Orbitalen hybridisieren und die Valenzbandkante im

CIS bilden. Die niedrigsten Zustände im Leitungsband hin-

gegen entstehen durch eine Hybridisierung aus In s- und Se p-

Orbitalen. In CIGS-Kristallen nehmen die Galliumatome die

Gitterplätze von Indium ein, wodurch sich die Bandlücken-

energie vergrößert. Hierbei verschiebt sich die Leitungsband-

kante zu höheren Energien, aber die Valenzbandkante bleibt

nahezu unverändert, da ihre Energie allein durch die Cu 3d- und Se 4p-Orbitale

bestimmt wird.

Die verringerten räumliche Ausdehnung der Kristalle hat durch den Größenquanti-

sierungseffekt einen Einfluss auf die Bandlückenenergie und damit auch auf die ener-

getische Position der Bandkanten. Abb. 4.32 zeigt die von Yang et al. vorgestellte

errechneten Bandkantenenergien für das Valenz- (rot) und Leitungsband (schwarz)

in Abhängigkeit vom CIS-Kristallitdurchmesser. [86] Im unteren Bereich der Abb.

ist in rot die Valenzbandkante zu sehen, welche eine geringere Krümmung in Ab-

hängigkeit von der Größe zeigt. Dies ist auf die anisotropen effektiven Massen der

Ladungsträger zurückzuführen: Mit m∗

h = 0.73m0 ist das Loch annähernd acht mal

so schwer wie das Elektron mit m∗

e = 0.09m0, wodurch sich das Valenzband kaum

krümmt, das Leitungsband umso mehr. [87] Die geringere Größe der CIGS-Kristalle

hat demnach keinen maßgeblichen Einfluss auf die Lage der Valenzbandkante, wo-

durch der elektronische Überlapp bzw. das Koppeln zwischen den Liganden und den

Partikeln verringert wird.

Im Abschnitt 4.2.2 wurde erläutert, dass die Linker AMTD und DMTD zu ei-

ner erhöhten Kopplung zwischen den einzelnen Nanokristallen führen: Sie erhöhen

die Hopping-Wahrscheinlichkeit der Löcher in den funktionalisierten CIS-Filmen.

Die CIGS-Partikelfilme hingegen zeigen eine geringere Leitfähigkeit aller Material-

kombinationen als die der CIS-Partikelfilme. Dies wird vermutlich nicht durch die

mikroskopische Filmbeschaffenheit hervorgerufen, die mit der der CIS-Partikel ver-

gleichbar ist. Auch zeigte sich, dass die energetische Lage der Valenzbandkante weder

durch die geringere Kristallitgröße noch durch die Insertion von Gallium- anstatt In-

diumatomen im Kristall verschoben wird. Die Kopplung zwischen der unveränderten
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Abbildung 4.32.: Errechnete Bandkantenenergien für das Valenz- (rot) und Lei-
tungsband (schwarz) in CuInSe2 in Abhängigkeit vom Nanokristalldurchmesser.
Mit Genehmigung wiedergegeben aus: J. Phys. Chem. C 2012, 116 (13), 7280-
7286. Copyright 2012 American Chemical Society. [86]
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energetischen Lage der Valenzbandkante und den verknüpfenden Molekülen bleibt

vergleichbar. Somit ist der einzige Unterschied tatsächlich die veränderte Größe der

Kristalle und damit eine geringere Beweglichkeit, da die Ladungsträger öfter über

die Grenzen der Partikel hinaus transportiert werden müssen.

Darüber hinaus ist zu sagen, dass der Effekt der verknüpfenden Liganden bei den

CIGS-Kristallen einen gleichen Trend aufzeigen wie bei den CIS-Kristallfilmen: DMTD

scheint energetisch besser an die Valenzbandkante angepasst zu sein als AMTD und

zeigt aus diesem Grund eine höhere Leitfähigkeit.
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In dieser Forschungsarbeit wurde der Einfluss zweier Thiadiazol-Funktionalisierun-

gen auf die Ladungstransporteigenschaften von Kupferindiumselenidnanokristall-

schichten untersucht.

Abbildung 5.1.: TEM-Aufnahme der
CIS-Nanokristalle mit Größenvertei-
lung als Histogramm

Im Zuge dessen wurden Kupferindium-

diselenidnanokristalle reproduzierbar syn-

thetisiert. Die Kristalle sind elongiert

in ihrer Form, weisen somit eine hö-

here Länge ((8.2± 2.3) nm) als Brei-

te ((5.2± 0.9) nm) auf (s. Abb. 5.1).

Energiedispersive röntgenspektroskopi-

sche Untersuchungen an Partikelensem-

bles zeigten eine stöchiometrische Zu-

sammensetzung von Cu0.9In1.0Se2.1, wel-

che auch durch die Röntgendiffraktome-

trie und entsprechende Vergleichsreflexe

bestätigt wird.

Mittels Rotatiosbeschichtung können homogene Filme aus den CIS-Nanokristallen

erzeugt werden (s. REM-Bild in Abb. 4.8). Auch wenn in einer makroskopischen

Vorstellung die Kristalle dicht gepackt in dem Film vorliegen und direkt an den

nächsten Nachbarn anknüpfen, liegt jeder Kristall elektrisch isoliert von dem nächs-

ten vor. Dies ist auf die synthesebedingte Ligandenhülle eines jeden Kristalls zu-

rückzuführen: Jedes Partikel hat das langkettige primäre Amin Oleylamin mehrfach

auf der Oberfläche. Dieses Molekül wirkt wie ein räumlicher und elektrischer Ab-

standshalter zu den Nachbarkristallen. Um nun diesen Abstandshalter zu entfernen

und jedes Partikel mit benachbarten in der Schicht zu verknüpfen, wurden Moleküle

mit spezifischen Eigenschaften ausgewählt:
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1. Chemische Anpassung an die CIS-Kristalle: Zwei funktionelle Gruppen an ei-

nem Molekül, um zwei verschiedene Nanokristalloberflächen chemisch mitein-

ander zu verbinden.

2. Elektronische Anpassung: Das HOMO des Ligandensystems sollte auf die ener-

getische Position des Valenzbands von CIS-Nanokristallen gleicher Größe und

Form angepasst sein.

Es ist einfacher vorauszusagen, ob ein Ligand chemisch angepasst ist, als vorauszu-

sagen, ob seine Energieniveaus an die der Nanokristalle angepasst sind. Einerseits

liegt dies an einer unzureichenden Datenlage, andererseits aber auch an einer Viel-

zahl möglicher Einflussfaktoren, deren Zusammenspiel oft nicht zu prognostizieren

sind. Untersuchungen in dieser Arbeit zeigen, dass der native Ligand Oleylamin da-

tiv an die Nanokristalloberfläche gebunden sein muss. Es handelt sich hierbei um

eine L-typische Art von Liganden, welche auch nur durch den gleichen Ligandentyp

erfolgreich ausgetauscht werden kann (s. 4.1.3). Eine Voraussetzung dafür ist, dass

die Kopfgruppe des neuen Liganden stärker an die Oberfläche der Kristalle bindet,

da sonst keine Austausch stattfindet.

Die Thiadiazolderivate 5-Amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol (AMTD) und das 1,3,4-Thia-

diazol-2,5-dithiol (DMTD) erfüllen beide Voraussetzungen grundsätzlich: Jeweils

sind zwei funktionelle Kopfgruppen (zwei Thioketone, ein Thioketon und ein Amin)

kombiniert in einer durchgehend konjugierten Kette, sodass halbleitende Eigenschaf-

ten zu erwarten sind.

Bei der Herstellung von thiadiazol-funktionalisierten CIS-Nanokristallfilmen wurden

zunächst die kolloidalen nativen Kristalle aus n-Hexan auf ein beliebiges Substrat

rotationsbeschichtet. Beim darauffolgenden Ligandenaustauschprozess wurden die

Kristalle mit einer jeweiligen Lösung der Liganden in Acetonitril benetzt und bis

zur Trockene gewartet. Es zeigte sich, dass die Zeit, die das System für einen an-

nähernd vollständigen Austausch benötigt, eine Rolle spielt, sodass dieser Vorgang

wiederholt wurde. Anschließend wurde der Film mit Acetonitril und n-Hexan gewa-

schen und dadurch ungebundene Liganden (nativ als auch funktionalisierend), so-

wie CIS-Kristalle entfernt. Dieser Prozess war reproduzierbar nur bis Schichtdicken

von 30 nm durchzuführen, sodass für Filmdicken von 50 - 100 nm das beschriebene

Verfahren entsprechend oft wiederholt wurde. Für Analysen mittels Kleinwinkel-

röntgenstreuung und der THz-Spektroskopie, bei denen deutlich höhere Filmdicken
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Tabelle 5.1.: Leitfähigkeiten und Feldeffektmobilitäten bei Raumtemperatur.
Material Leitfähigkeit σ / S cm−1 Mobilität µ / cm2 V−1 s−1

CIS-native 4.7 · 10−5 9.4 · 10−5

CIS-AMTD 8.0 · 10−3 1.2 · 10−2

CIS-DMTD 4.3 · 10−2 2.1 · 10−2

von mehreren Mikrometern benötigt wurden, konnte der Prozess entsprechend ange-

passt werden. Hierbei wurden die Kristalle zunächst tropfbeschichtet, anschließend

in eine Ligandenlösung eingelegt und dem System deutlich mehr Zeit gegeben, um

die Liganden auszutauschen (12 h im Vergleich zu 10min). Beide Verfahren zeigen

reproduzierbare Schichtdicken und homogene, stabile Filme.

Die Analyse der Ladungstransporteigenschaften bei Raumtemperatur zeigt, dass bei

den hybriden Filmen, CIS-AMTD und -DMTD, deutlich mehr Strom durch das Ma-

terial fließt und die Ladungsträger mobiler sind als bei den Filmen mit dem nativen

Liganden zwischen den Kristallen. Dies wird anhand der Ergebnisse widergespiegelt,

die in Tab. 5.1 (aus Abschnitt 4.2.1, Tab. 4.4) gezeigt sind. Hierbei ist festzuhalten,

dass die Werte für die Leitfähigkeiten etwas geringer sind als die für einen ma-

kroskopischen CuInSe2-Einkristall (1.5 · 10−1 S cm−1) [13], aber vergleichbar sind mit

einem polykristallinen Film aus CuInSe2 (ähnlicher Stöchiometrie) mit Korngren-

zen (1.6 · 10−2 S cm−1) [76]. Die Transferkennlinien (4.14) sagen aus, dass in allen drei

Materialien Löcher die Majoritätsladungsträger darstellen.

Es zeigt sich demnach, dass AMTD als auch DMTD als verbrückende Moleküle einen

signifikanten Einfluss auf die Leitfähigkeit als auch Mobilität der Ladungsträger

haben. Es sticht dabei heraus, dass DMTD vor allem zu einer höheren Leitfähigkeit

der CIS-DMDT-Filme führt. Das Dithioketon verknüpft insgesamt häufiger zwei

oder mehr Kristalle miteinander, wodurch es demnach mehr Perkolationspfade für

Ladungsträger gibt und somit die Hopping-Wahrscheinlichkeit und damit auch die

Leitfähigkeit erhöht ist.

Es wurde zudem der Transport in Abhängigkeit der Temperatur zwischen 10.0 und

295K analysiert. Es zeigt sich, dass es sich bei dem Transport der drei verschie-

denen Materialkombinationen um thermisch aktivierte Prozesse handeln muss, da

die Leitfähigkeit mit steigender Temperatur ebenfalls ansteigt: Es ist somit bei al-

len Kombinationen CIS-native, -AMTD und -DMTD ein Hopping-Transport der

Ladungsträger durch den Film messbar. Da sich die Leitfähigkeiten der drei Hy-

bridmaterialien jedoch unterschiedlich in Abhängigkeit der Temperatur verhalten,
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Tabelle 5.2.: Herrschende Transportmechanismen mit dazugehörigen exponentiel-
len Faktoren ν der drei Materialkombinationen.

Material Hopping-Koeffizient ν Transportmechanismus
CIS-native 0.51 Efros-Shklovskii-VRH
CIS-AMTD 0.50 Efros-Shklovskii-VRH
CIS-DMTD 0.26 Mott-VRH

wurden zunächst die zugrundeliegenden Transportmechanismen aufgeklärt.

Diese Mechanismen konnten anhand eines exponentiellen Faktors ν in der Gl. 5.1

bestimmt werden. Ist ν = 1 handelt es sich bei dem Transport um einen Mecha-

nismus nach Arrhenius, dem sogenannten nearest neighbor hopping. Nimmt dieser

sogenannte Hopping-Koeffizient den Wert von kleiner als 1 an, handelt es sich grund-

sätzlich um einen variable range hopping-Transport, Ladungsträger bewegen sich

demnach nicht unbedingt zum direkten Nachbarn, sondern bevorzugen energetische

Zustände gleicher Energie, auch wenn diese weiter entfernt sind. Bei den variable

range hopping-Mechanismen kann in Abhängigkeit von der Ordnung im Material

(der Wahrscheinlichkeit für Zustände gleicher Energie) und der herrschenden Tem-

peratur noch zwischen dem Mott- (M-VRH, ν = 1/3 in zwei, ν = 1/4 in drei

Dimensionen) und Efros-Shklovskii-variable range hopping (ES-VRH, ν = 1/2) un-

terschieden werden.

σ(T ) = σ0 exp

[

−

(
T0
T

)ν]

ln (σ(T )) = ln σ0 − T ν
0

1

T ν

(5.1)

Mithilfe der doppelt-logarithmischen Auftragung von d(ln σ)/d(lnT ) gegen T aller

drei Materialien (Methode von Zabrodskii und Zinov’eva [82]) werden die drei expo-

nentiellen Faktoren in Tab. 5.2 bestimmt.

Anhand dieser Bestimmung und den entsprechenden halblogarithmischen Auftra-

gungen in Abb. 5.2 können zwei unterschiedliche Transportmechanismen für die drei

hybriden Materialien bestimmt werden: Bei CIS-native und -AMTD ist der Efros-

Shklovskii- und bei CIS-DMTD Mott-VRH dominant über den Temperaturbereich

zwischen 10 - 295K.
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Abbildung 5.2.: Halblogarithmische Auftragungen der Leitfähigkeit σ gegen (a)
T−1/2 von CIS-native (blau), -AMTD (rot) und (b) T−1/4 von CIS-DMTD
(schwarz).

Es wird deutlich, dass die Art des verknüpfenden Moleküls, des Linkers, nicht

nur einen Einfluss auf die Leitfähigkeiten und Ladungsträgermobilitäten hat, son-

dern auch den herrschenden Transportmechanismus bedingt. Ein dominanter Mott-

VRH sagt aus, dass die Zustandsdichte am Fermi-Niveau konstant ist. Hingegen

ist die Dichte bei einem dominanten ES-VRH variabel oder es gibt keine Zustän-

de (Coulomb-Lücke, z.B. bei tiefen Temperaturen). Vorher wurde bereits erwähnt,

dass die Hopping-Wahrscheinlichkeit durch die höhere Häufigkeit verknüpfter Kris-

talle bei CIS-DMTD zu den höheren Leitfähigkeiten führen muss - die Anpassung

der chemischen Eigenschaften von DMTD auf CIS ist demnach höher als die des na-

tiven Linker oder AMTD. Beim Transportmechanismus kommt dazu, dass die elek-

tronische Anpassung bei CIS-DMTD ebenfalls größer erscheint als bei CIS-AMTD,

die Aminogruppe am AMTD weist ein höheres Oxidationspotential als die zweite

Thioketon-Gruppe am DMTD und damit eine höhere Energiedifferenz zwischen HO-

MO des Linkers und Valenzband der CIS-Kristalle auf. Das DMTD stellt demnach

konstant Zustände am Fermi-Niveau der CIS-Kristalle zur Verfügung und führt zur

Dominanz des Mott-variable range hopping.

Unterstützend zu diesen Aussagen kann mithilfe der Analyseergebnisse zeitaufge-

löster Terahertzspektroskopie festgestellt werden, dass die Geschwindigkeit der Re-

laxation von Ladungsträgern in absteigender Intensität von CIS-DMTD, -AMTD

zu -native abnimmt. Die Relaxationszeit ist besonders bei CIS-DMTD sehr gering.

Dies spricht dafür, dass sich beide Faktoren der chemischen als auch elektroni-

schen Anpassung auf die Majoritätsladungsträger, die Löcher, positiv auswirken
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und sie sich im angeregten Zustand delokalisiert durch die funktionalisierten CIS-

Nanokristallfilme bewegen können.

Diese Forschungsarbeit zeigt die Möglichkeit auf, funktionalisierte Dünnschichten

auf variablen Oberflächen zu erzeugen, die trotz hoher struktureller Varianz ei-

ne hohe p-typische Leitfähigkeit aufweisen. Dadurch, dass die Filme einfach her-

zustellen sind, ist auch eine Sprühbeschichtung denkbar, die großindustriell durch

einen Druckmechanismus realisiert werden kann. Es kommt nun die weiterführen-

de Forschungsfrage auf, welche Leitfähigkeiten in einem nanokristallinen Material

mit einer engen Größenverteilung und Tendenz zur Bildung von Übergittern mit

der selben Methodik hervorgerufen werden können. [88] Ebenfalls sollte betrachtet

werden, welche weiteren postsynthetischen Funktionalisierungen, wie beispielswei-

se Dotierung [89], welche Effekte auf die Transporteigenschaften haben. Zusätzlich

ist es denkbar, eine weitere Schicht eines n-typisch leitenden Nanokristall-Ligand-

Hybriden auf einem bereits bestehenden p-typisch leitenden Film zu erzeugen. [31]

Bei entsprechender Kontaktierung wäre der Effekt ein direkter p-n-Übergang in

einer Dünnschicht aus funktionalisierten kolloidalen Nanokristallen. Die in dieser

Forschungsarbeit präsentierten Erkenntnisse ebnen den Weg zu einem simplen Ein-

satz kolloidaler Nanokristalle in Solarzellen mit vergleichsweise hoher Flexibilität

und Wirtschaftlichkeit.
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6. Sicherheit und Entsorgung

Die im Projekt verwendeten Chemikalien und deren entsprechende Entsorgung sind

in Tabelle 6 angegeben.

Substanz GHS-Symbol H/P-Sätze Entsor-

gung

Acetonitril H225 - H332 - H302 -

H312 - H319; P210 - P305

+ P351 +P338 - P403 +

P235

(2)

5-Amino-1,3,4-

thiadiazol-2-thiol

H302 H315 H319 H335

P261 P305 + P351 +

P338

(2)

(Z )-1-Amino-9-

octadecen

H314 - H400; P273 - P280

- P305 + P351 + P338 -

P310

(2)

n-Hexan H225 - H304 - H315 - H336

- H361f - H373 - H411;

P210 - P261 - P273 - P281

- P301 + P310 - P331

(2)

Indium(III)-chlorid H302 - H314; P280 - P305

+ P351 + P338 - P310

(3)
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Substanz GHS-Symbol H/P-Sätze Entsor-

gung

Kupfer(I)-acetat H315 - H319 - H335; P261

- P305 + P351 + P338

(1)

Methanol H225 - H331 - H311 -

H301 - H370; P210 - P233

- P280 - P302 + P352 -

P309 + P310

(2)

2-Propanol H225 - H319 - H336; P210

- P233 - P305 + P351 +

P338

(2)

Selenoharnstoff H301 - H331 - H373 -

H410; P261 - P273 - P301

+ P310 - P311 - P501

(1)

Tetrabutylammonium-

hydroxid (1 mol/L in

Methanol)

H225 - H301 - H311 - H314

- H331 - H370; P210 -

P260 - P280 - P301 +

P310 - P305 + P351 +

P338 - P310

(2)

Toluol H225 - H304 - H315 - H336

- H361d - H373; P210 -

P261 - P281 - P301 +

P310 - P331

(2)

Trichlormethan H351 - H302 - H373 -

H315; P302 + P352 - P314

(4)
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Substanz GHS-Symbol H/P-Sätze Entsor-

gung

Trioctylphosphan H314; P280 - P305 + P351

+ P338 - P310

(2)

Entsorgungsschlüssel

(1) Lösen und im Sammelkanister für halogenfreie Lösungsmittel entsorgen.

(2) Im Sammelkanister für halogenfreie Lösungsmittel entsorgen.

(3) Lösen und im Sammelkanister für halogenhaltige Lösungsmittel entsorgen.

(4) Im Sammelkanister für halogenhaltige Lösungsmittel entsorgen.
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6. Sicherheit und Entsorgung

In Tabelle 6.2 sind die während des Projekts verwendeten kanzerogenen, mutagenen

und reproduktionshemmenden Substanzen aufgeführt.

Tabelle 6.2.: Verwendete KMR-Stoffe der Kategorie 1a und 1b (GHS)
CAS-Nr. Stoffname (IUPAC) Verfahren, eingesetzte Menge Kategorie (GHS)

67-66-3 Trichlormethan Lösungsmittel, 1000 mL K: 1b
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