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Kurzfassung

Die regenerative Energieumwandlung ist in Zeiten des Klimawandels von grofier
Bedeutung. Es ist moglich, die unerschopfliche Energie der Sonne zu nutzen, indem
Halbleiternanokristalle aufgrund ihrer besonderen chemischen und physikalischen
Eigenschaften in z. B. Solarzellen oder Photokatalysatoren eingesetzt werden. Die
kontrollierbare Grofse, Geometrie und materielle Zusammensetzung der Nanopar-
tikel fiihrt zur Regulierbarkeit ihrer optischen und elektronischen Eigenschaften.
Fiir Materialien der nichsten Generation kénnten diese designbaren Nanokristalle
als monomere Bausteine fiir den Aufbau von Superstrukturen genutzt werden und

einzigartige kollektive Figenschaften ermoglichen.

In dieser Arbeit wurde erstmals die neuartige Anordnung zweidimensionaler Kupfer-
sulfid-Plattchen zu vertikal ausgerichteten Superstrukturen in der Gasphase be-
schrieben. Dafiir wurde der kupferorganische Komplex Bis|bis(NV, N-diethyldithio-
carbamato)-Kupfer(II)| direkt im Reaktor verdampft und durch den Eintrag milder
RF-Plasmapulse fragmentiert. Ab einer ausreichend hohen Konzentration fragmentier-
ter Vorlduferverbindung wachsen in der Gasphase zweidimensionale Nanostrukturen.
Auf dem Substrat ordnen sich die anisotropen Nanoplédttchen in einer edge-to-edge-
Konfiguration zu Uberstrukturen mit einer lateralen Gréke von einigen Mikrometern
an. Entscheidend fiir das vertikale Wachstum der sogenannten Nanowénde ist ei-
ne Substrattemperatur von 400 °C in Kombination milder Plasmaparameter, wie
ein duty cycle von 50% und 20 W Plasmaleistung bei einem Kammerdruck von
2 mbar. Fiir die Assemblierung der Superstruktur wurde ein Mechanismus formu-
liert. Die Verkniipfung der Bausteine und die Morphologie des Produkts wurde mit
unterschiedlichen elektronenmikroskopischen Methoden ausfiihrlich untersucht. Die
Kupfersulfid-Phase wurde mittels Pulverrontgendiffraktometrie, Elektronenbeugung
und optischer Spektroskopie untersucht. Die Daten zeigten, dass sich die Cuy ggS-

Plattchen in der kristallographischen Vorzugsrichtung der (010)-Achse anordnen.
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Abstract

In times of climate change renewable energy conversion is of great importance. It
is possible to utilize the inexhaustible energy of the sun by using semiconductor
nanocrystals due to their unique chemical and physical properties, e. g. for solar
cells or photocatalysts. The controllable size, geometry and material composition of
nanoparticles lead to the tunability of their optical and electronic properties. For
next-generation materials, these tailored nanocrystals could be used as monomeric
building blocks for the construction of superstructures and enable unique collective

properties.

In this work, the novel method for the arrangement of two-dimensional copper-
sulfide platelets into vertically aligned superstructures in the gas phase is presented.
For this purpose, the solid copper-organic complex bis|bis(N, N-diethyldithiocarba-
mato)-copper(II)| was directly evaporated in the reaction chamber and fragmented
by the impact of mild RF plasma pulses. Two-dimensional nanostructures grow
in the gas phase when a sufficiently high concentration of fragmented precursor is
present. On the substrate, the anisotropic nanoplatelets arrange in an edge-to-edge
configuration to form superstructures with a lateral size of a few micrometers. A
high substrate temperature of 400 °C in combination with mild plasma parameters,
such as a duty cycle of 50% and 20 W plasma power at a chamber pressure of 2 mbar
is crucial for the vertical growth of the so-called nanowalls. A mechanistic model for
the assembly of the superstructure was developed. The connectivity of the building
blocks and the morphology of the product were extensively examined using various
electron microscopic methods. The copper-sulfide phase was characterized by powder
X-ray diffraction, electron diffraction and optical spectroscopy. The data showed that
the Cuy g6S platelets arrange in the crystallographic preferred direction of the (010)

axis.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Superstrukturen werden als Materialien der nichsten Generation bezeichnet.[™
Nachdem die Herstellung, Untersuchung und Anwendung von Nanomaterialien die
letzten Jahrzehnte der Wissenschaft pragte, werden diese nun wiederum als mono-
mere Bausteine verwendet und zu Superstrukturen assembliert. Die optischen und
elektrischen Eigenschaften von Nanomaterialien sind durch die Kontrollierbarkeit
ihrer Grofe,”! Form!® und Zusammensetzung!” regulierbar und fiir eine Vielzahl
von Anwendungen interessant. Eingesetzt werden Halbleiter beispielsweise in der
Photovoltaik,!® Katalyse,[”! Sensorik,!'°! Displaytechnologie™l und im medizinischen
Bereich. [

Die gezielte Herstellung von Superstrukturen ist von grofsem Interesse fiir die Ent-
wicklung neuer Materialien mit mafsgeschneiderten Eigenschaften, die durch Kopp-

lungseffekte entstehen kénnen.['4 16!

Die gerichtete Anordnung von Halbleiter-Nanokristallen zu Superstrukturen erfolgt
meist durch die kontrollierte Verdampfung von Losungsmitteln aus Nanokristallsus-
pensionen.['"2% Beispielsweise fithren nasschemische Methoden wie drop casting!**!
oder Langmuir-Blodgett?>?3 zu der Abscheidung von homogenen Filmen von null-
dimensionalen Nanokristallen. Quantenpunkte kénnen ebenso zu ein-, zwei- und
dreidimensionalen Strukturen angeordnet werden.!*?%1 AuRerdem ist der Einsatz
von eindimensionalen?*?%! und zweidimensionalen Nanokristallen?6-28! als monomere
Bausteine fiir die Assemblierung zu Uberstrukturen maoglich.

Im Vergleich zu nulldimensionalen Nanopartikeln oder eindimensionalen Nanodrah-

ten besitzen zweidimensionale Nanopléattchen eine grofse aktive, laterale Oberflache
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bei einer geringen Dicke. Dabei sind das Wachstum und resultierende Morpholo-

gie anisotrop und damit geht eine Richtungsabhéngigkeit der Eigenschaften einher.[?]

Werden zweidimensionale Pléttchen mit bekannten nasschemischen Methoden zu Su-
perstrukturen assembliert, lagern sie sich einerseits in einer face down-Konfiguration
an.?%?7 Das bedeutet, dass die Plittchen nebeneinander flach mit der Basalfliche
auf dem Substrat liegen. Andererseits ist es moglich, die Pléattchen in einer edge
up-Konfiguration auszurichten, in der die Plattchen nebeneinander auf dem Substrat
stehen und ihre Basalflichen zueinander ausgerichtet sind.[28:3%:31

Um die Anisotropie der monomeren Bausteine zu erhalten und auf die Superstruktur
zu iibertragen, miissen die Plédttchen in einer edge-to-edge-Konfiguration aufgestellt
werden, sodass sie Kante-an-Kante vertikal auf einem Substrat angeordnet sind.

Aktuell wurde diese einzigartige Ausrichtung noch nicht beschrieben und sollte Teil

dieser Arbeit sein.

Eine Methode zur Herstellung vertikal ausgerichteter Halbleiter ist die plasmaunter-
stiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD, engl. plasma-enhanced chemical
vapor deposition).’?! In dem einmaligen Aufbau der Arbeitsgruppe wird eine Vor-
lauferverbindung direkt im Reaktor verdampft und durch den Energieeinfluss eines
Niederdruckplasmas aktiviert. Die abgeschiedenen Halbleiter weisen in der Regel
eine hohe Kristallinitdt und eine prézise Ausrichtung auf, was auf ein kontrolliertes
Wachstum zuriickzufiihren ist. !

Fiir die Assemblierung einer Superstruktur konnte das Plasma auferdem in zweierlei
Hinsicht von Vorteil sein. Durch eine starke Uberséttigung von aktivierten Vorldu-
fermolekiilen, konnten diese bereits in der Gasphase zu Partikeln nukleieren, sodass
ein dusty Plasmal®¥ entsteht. Aukerdem kénnen die Aufladungseffekte der Partikel
durch die Wechselwirkungen mit dem Plasma fiir eine gerichtete Partikelanordnung

genutzt werden.
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Als Modellsystem fiir die Entwicklung eines Reaktionsmechanismus zur Bildung einer
zweidimensionalen Superstruktur, bestehend aus kantenverkniipften 2D-Nanoplattchen,
wurde Kupfersulfid verwendet. Kupfersulfid ist ein Material, das bekanntermaifsen
zweidimensional wichst. 36 Auerdem handelt es sich um ein ungiftiges Materiall® |
dessen Elemente reichlich vorhanden und kostengiinstig sind.!*8! Kupfersulfid (Cus.,S,
x = 0 — 1) besitzt je nach stochiometrischer Zusammensetzung unterschiedliche
optische und elektronische Eigenschaften.) Beispielsweise zeigt kupferreiches Djur-
leit (CuyS) Photolumineszenz im nahinfraroten Bereich!*’) und weist einen hohen

Absorptionskoeffizienten von 10° cm™*! auf,

Beim Versuch, vertikal ausgerichtete Kupfersulfid-Nanowénde nach einer bekannten
Methodel®3 mittels plasmaunterstiitzter chemischer Gasphasenabscheidung auf ei-
nem Substrat zu wachsen, zeigte sich eine Feinstruktur, die aus kantenverkniipften
zweidimensionalen Nanoplédttchen besteht. Die Plattchen schienen sich bereits in der
Gasphase zu bilden und anschliefsend auf dem Substrat zu assemblieren.

Ziel der Arbeit war es, die Bildung der Plattchen sowie ihre gerichtete Anordnung
néher zu untersuchen. Um einen Mechanismus vorzuschlagen, sollten die Reaktions-
parameter systematisch variiert werden.

Zuerst sollte die feste Einkomponentenvorlauferverbindung Bis|bis( N, N-diethyldithio-
carbamato)-Kupfer(II)] (|[Cu(dedtc)s]2) hinsichtlich der thermischen Eigenschaften
untersucht und eine mogliche Freisetzung der Elemente Kupfer und Schwefel analy-
siert werden. Anschliefsend sollte der metallorganische Kupferkomplex direkt in der
Reaktionskammer sublimiert und mittels thermischer Energie des geheizten Substrat
oder durch den Energieeintrag eines eingesetzten Plasmas fragmentiert werden. Die
Bildung der Plattchen in der Gasphase und der Einfluss verschiedenster Synthe-
separameter sollte hingehend auf die gerichtete Abscheidung untersucht werden.
Anschliefend sollte die Verkniipfung der einzelnen Pléattchen mittels (hochauflo-

sender Transmissions-) Elektronenmikroskopie erforscht werden. Ebenfalls sollten
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die Superstrukturen hinsichtlich ihrer Kristallinitdt sowie ihrer optischen und elek-
tronischen Eigenschaften analysiert werden. Abschliefsend sollten Versuche zum
Kationenaustausch von Kupfer- zu Cadmiumsulfid unternommen und die Austausch-
geschwindigkeit und -richtung an den korngrenzenreichen Nanowdnden bestimmt

werden.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Nanomaterialien

In einem kristallinen Festkorper sind die Ionen durch ihre repulsiven und attraktiven
Wechselwirkungen periodisch angeordnet, sodass sich die dufseren Orbitale benachbar-
ter Ionen iiberlappen.*? Im makroskopischen Festkérper iiberlagern sich die einzelnen
Energieniveaus liickenlos, sodass sie zu einem kontinuierlichen Band verschmelzen. 3!
Da jedes Molekiilorbital nach dem Pauli-Prinzip mit maximal zwei Elektronen besetzt
werden kann, ist das Energieband zur Hélfte mit Elektronen besetzt und zur Halfte
elektronenleer.*3l Allgemein wird das hochste besetzte Molekiilorbital (HOMO, engl.
highest occupied molecular orbital) auch als Valenzbandkante bezeichnet, wiahrend
das niedrigste besetzte Molekiilorbital (LUMO, engl. lowest unoccupied molecular
orbital) der Leitungsbandkante entspricht.[*? Wird die Anzahl von Ionen geringer,
vergrofert sich der Abstand zwischen den Molekiilorbitalen, sodass eine Energieliicke
zwischen den Béndern, die sogenannte Bandliicke, entsteht.[*? Sind Valenzband und
Leitungsband durch eine breite Bandliicke >4 eV[*3l getrennt, wird von einem Isolator
gesprochen. In einem Halbleiter kann die Bandliicke durch Zufuhr ausreichend hoher
Energie, z. B. in Form von Licht, iiberwunden werden. Dabei wird ein Elektron-Loch-
Paar erzeugt, das in der Struktur beweglich ist. Bei einem Metall iiberlappen sich die
Bénder, sodass sich Elektronen frei durch den Festkorper bewegen konnen.*243! Die
Bandkanten eines Isolators, Halbleiters und Metalls sind schematisch in Abbildung 2.1
dargestellt. Die Bandliicke £, entspricht dem Abstand zwischen HOMO (blau) und
LUMO (weifs), wobei Er die Fermi-Energie beschreibt, die am absoluten Nullpunkt

dem hochsten besetzten Zustand entspricht. 44
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Metall Halbleiter Isolator

Leitungsband

Valenzband

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Bandstruktur eines Metalls, eines Halbleiters und
eines Isolators. Die gestrichelte Linie stellt die Lage der Fermi-Energie EFy dar. »ach[44]

Besitzt ein Material eine iiberwindbare Bandliicke, kann es im optoelektronischen
Bereich Anwendung finden.%! Durch den Eintrag von Energie kann die Bandliicke von
Elektronen iiberwunden werden, sodass es z. B. zur Emission von Licht, der sogenann-
ten Photolumineszenz, oder einer elektronischen Leitfdhigkeit durch die Mobilitat der
Elektronen im Leitungsband kommen kann. Die Breite und Lage der Bandliicke kann
durch die Zusammensetzung!”! und GroRel”! der nanoskaligen Festkorper bestimmt
werden. Die Verkleinerung der rdumlichen Dimension innerhalb einer Struktur fiihrt
im Allgemeinen zu Anderungen der physikalischen Eigenschaften des Systems entlang
dieser Richtung.[! Ursache fiir die Anderungen ist die zusitzliche Beschrankung
der Ladungstrigerbeweglichkeit.[*”l Aus der erhohten Oberflichenenergie sowie der
rdumliche Eingrenzung (engl. spatial confinement) kénnen Eigenschaftsénderungen
folgen.[4S]

Nanostrukturierte Materialien werden nach deren Morphologie bzw. der Ausdehnung
der Dimensionen klassifiziert.[*”l In Abbildung 2.2 sind null-, ein- und zweidimensio-
nale Strukturen schematisch dargestellt.

Ist das Volumen und damit die Wellenfunktion der Ladungstréger in allen Richtungen
gleichermafien beschréinkt, wird eine nulldimensionale Struktur bzw. ein Quanten-
punkt erhalten. Systeme, die in zwei Dimensionen eingeschrankt und nur in eine
Richtung ausgedehnt sind, werden als eindimensionale Strukturen bezeichnet. Wenn

der Kristall in zwei Dimensionen ausgedehnt ist, werden Nanoplattchen bzw. Nano-
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung moglicher Morphologien von Halbleiter-Nanostrukturen.
Sind sie in drei Dimensionen eingeschrénkt, wird eine nulldimensionale Struktur erhalten. Eine
Einschréankung in zwei Richtungen fiihrt zu einem eindimensionalen System. Eine zweidimensionale
Struktur entsteht bei einer Einschrankung von einer Dimension.

blatter erhalten. Diese sind nur in ihrer Dicke limitiert, sodass sich die Elektronen

entlang der Basalebene frei bewegen kinnen.[6:46]

2.1.1 Zweidimensionale Nanokristalle

Zweidimensionale Strukturen zeichnen sich durch ihre hohe Anisotropie aus. Das
bedeutet, dass das Wachstum und die resultierende Morphologie der Struktur
gerichtet sind und damit auch eine Richtungsabhéngigkeit ihrer Eigenschaften
einhergeht.1?”! Beispielsweise wurde bei zweidimensionalen SnS-Nanostrukturen mit
einer schichtartigen Kristallstruktur beobachtet, dass der Ladungstransport entlang
dieser erfolgt.[*** Entsprechen die leitenden Schichten der Kristallstruktur und die
Form des Kristalls der selben Orientierung, kann die Richtung des Ladungstrager-
transports effektiver verlaufen.?? Ein moglichst verlustfreier Ladungstrigertransport
ist bei der Anwendung solcher zweidimensionalen Strukturen von Bedeutung, wenn
sie in z. B. Solarzellen eingesetzt werden, damit eine hoher Wirkungsgrad erreicht
wird.

Anisotrope Nanokristalle kénnen eine Lokalisierung von Oberflichenplasmonen
aufweisen.® Bei einer zweidimensionalen Struktur ist nur die Dicke in ihrer Gréfe
beschrinkt, sodass die Plasmonen dort lokalisiert sind.”!! Die freien Ladungstriger-
wolken kénnen durch optische Anregung der Nanostruktur im Bereich der lokali-

sierten Plasmonenresonanz (LSPR, engl. localized surface plasmon resonance) eine
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Umwandlung von Licht- in Wirmeenergie begiinstigen.!) Besonders stark ist die
Umwandlung im NIR-Bereich, in dem zweidimensionale Plattchen ein Maximum der
LSPR aufweisen.®l In diesem Fall kénnen zweidimensionale, plasmonische Nano-
strukturen in der plasmonischen Photothermaltherapie angewendet werden, um z. B.

Krebszellen durch Warme zu zerstoren.®?l

Zusammengefasst sind Nanostrukturen eine besondere Materialklasse, da sie durch
ihre Grofe und Form eine Bandliicke aufweisen, die verantwortlich fiir einzigartige
Eigenschaften ist. Die Lage und Aufweitung der Bandliicke ist kontrollierbar durch
die Materialzusammensetzung, Partikelform und -gréfe.

FEin Energieeintrag beispielsweise in Form von Licht kann zu der Erzeugung eines
Elektron-Loch-Paares fiithren, sodass Photolumineszenz oder elektronische Leitfdhig-
keit beobachtet werden. Diese Eigenschaften werden unter anderem in optoelektroni-
schen Geriten oder Sensoren genutzt. 31l

Durch die Einschrankung der Gréfse in bestimmten Dimensionen, wie z. B bei zwei-
dimensionalen Plattchen, werden Oberflichenplasmonen beobachtet, die kontrolliert

bewegt und unter anderem fiir medizinische Zwecke, wie die plasmonische Photother-

maltherapie genutzt werden kénnen.[5?

Die Entdeckung der einzigartigen Materialklasse halbleitender Nanokristalle, deren
kontrollierte Herstellung und Anwendung ermoglichte unter anderem eine neuartige,
effiziente Energieumwandlung durch z. B. Solarzellen.

Werden die Nanokristalle nun als monomere Bausteine verwendet, sodass die ein-
zelnen Eigenschaften wiederum im Verbund verstiarkt werden, ist es moglich, neue
Anwendungsbereiche zu erschliefen. Die dirigierte Anordnung bzw. Assemblierung
von Nanokristallen wird als Superstruktur klassifiziert.!'3 Superstrukturen werden

auch als Materialien der Zukunft bezeichnet.?3:54
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2.2 Superstrukturen

Nanokristalle sind halbleitende, metallische oder dielektrische Kristalle mit einer ge-
ringen Grofe. Damit sie in einer Fliissigkeit dispergiert werden konnen, sind sie durch
eine Schicht aus oberflichengebundenen Molekiilen, sogenannten Liganden, geschiitzt.
Werden Nanokristalle als monomere Bausteine verwendet und zu einer Uberstruktur
angeordnet, wird eine Superstruktur erhalten.!'3 Solche Superstrukturen existieren
wie ihre Bausteine in vielen méglichen Formen. Interessanterweise kénnen die Eigen-
schaften der Nanokristalle durch Kopplungseffekte in einer Uberstruktur verstirkt
werden.['* 161 Aufierdem wurde beobachtet, dass der Ladungstransport in superkristal-
linen Schichten durch einen geringeren interpartikulédren Abstand deutlich erhoht ist
im Vergleich zu ungeordneten Nanokristallschichten, bei denen der Elektronentransfer

zwischen den Partikeln durch teilweise grokeren Abstand erschwert verlduft.!>56]

2.2.1 Grundlagen zur gerichteten Anordnung von Nanokristallen

Superstrukturen werden meist aus Quantenpunkten zu diinnen homogenen Filmen
auf Substraten angeordnet,!'™ 2 wie in Abbildung 2.3 a) dargestellt. Die homogenen
Filme, bestehend aus assemblierten Nanopartikeln, werden haufig durch nasschemi-

sche Ansétze, wie einfache Losungsmittel-Verdampfungsprozesse hergestellt. Abbil-

Substrat
MeniskuS\
0. °
o
° O: °°° ° V?rdampfgng
o Losungsmittel
oy ——ens
o
°%s
° °
O, o 2 °O| Nanopartikel

in Ethanol

Abbildung 2.3: a) Reprisentatives REM-Bild eines homogenen Films, bestehend aus assemblier-
ten Nanopartikeln.['”l b) Schematische Darstellung der Herstellung eines homogenen Films von
Nanopartikeln durch die kontrollierte Verdampfung des Losungsmittels. "2¢P[20]
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dung 2.3 b) stellt die gerichtete Anordnung von sphérischen Partikeln durch einen
Verdampfungsprozess schematisch dar. Hierfiir wird ein Substrat in einem Behélter in
einem steilen Winkel platziert und anschliefsend eine Suspension von Nanopartikeln in
einem leicht verdampfbaren Losungsmittel, wie z. B. Ethanol, zugegeben.?! Durch die
Benetzung des Substrats bildet sich ein Meniskus oberhalb der Fliissigkeit aus. Wird
die Losungsmittelschicht durch Verdampfen dort nun diinner als die Partikel selbst,
beginnen seitliche Kapillarkréfte auf diese zu wirken, wie in Abbildung 2.4 schematisch
dargestellt. Durch attraktive Wechselwirkungen bewegen sich die Partikel aufeinander
zu, sodass sie sich zu dicht gepackten Schichten organisieren, die zusammengehalten
werden durch van-der-Waals-Kréfte, Wasserstoffbriickenbindungen und/oder elektro-
statische Krifte. Das Verdampfen des Losungsmittels aus diesem diinnen Meniskus
fiihrt zu einem standigen Losungszufluss, der fortlaufend Partikel in den Bereich
der Filmbildung transportiert, sodass die Schicht weiter wachsen kann.7%8 Durch
die vollstéindige Entfernung des Losungsmittels wird die Ansammlung von Nano-
kristallen zu einer Superstruktur fixiert, wobei der Abstand zwischen den Partikeln
durch das Gleichgewicht zwischen der elastischen Abstofsung der Liganden und der
van-der-Waals-Anziehungskraft bestimmt wird.["¥ Die Wachstumsgeschwindigkeit
sowie die resultierende Schichtdicke hdngen von unterschiedlichen Faktoren ab, wie
der Verdampfungsgeschwindigkeit bzw. dem Fluss sowie der Oberflaichenspannung
des Losungsmittels. Fiir ein homogenes Schichtwachstum sind auferdem die Parti-
kelkonzentration und -grofe von Bedeutung. Die Partikelkonzentration muss unter
anderem hoch genug sein, damit das Schichtwachstum stetig voranschreiten kann
und keine leeren Gitterplitze zuriickbleiben.’”%® Die Verwendung von groferen

monomeren Bausteinen fiihrt meist zu kleineren Schichtdicken, da weniger Partikel

— 99—
Abbildung 2.4: Seitliche Kapillarkréfte konnen entstehen, wenn kolloidale Partikel in einer

Flissigkeitsschicht enthalten sind, die diinner ist als sie selber. Solche Kréfte kénnen zu einer
anzichenden Wechselwirkung zwischen den Kugeln fiihren. »2ch[20]
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im Meniskus {ibereinander geschichtet werden kénnen.
Generell werden bei diesem Prozess bestimmte thermodynamische und kinetische

Prozesse ausgenutzt, wie zum Beispiel die Erniedrigung der Freien Energie.[>4

Im thermodynamischen Gleichgewicht wird durch die Assemblierung von Partikeln
eine Struktur gebildet, in der die Gibbs Freie Enthalpie dem Minimum entspricht. >4
Die Freie Enthalpie wird durch thermodynamische Parameter bestimmt, die wiahrend
des Prozesses konstant gehalten werden, wie z. B. die Temperatur oder der Druck.
Die treibende Kraft fiir die gerichtete Anordnung ist die Anderung der Freien Ent-
halpie AG und resultiert aus entsprechenden Anderungen der Enthalpie AH oder
der Entropie AS des Systems, wie in Gleichung (1) ausgedriickt.

AG = AH — TAS (1)

AH = Enthalpie (J) AS = Entropie (J-K™*) AT = Temperatur (K)

Der Prozess lauft freiwillig ab, wenn die Anderung der Freien Enthalpie AG < 0
entspricht. Folglich wird die gerichtete Anordnung von Partikeln entweder durch
energetische (AH < 0, AS = 0), entropische (AH ~ 0, AS < 0) oder durch eine

Kombination beider Effekte bestimmt. 4

2.2.2 Weitere Herstellungsmoglichkeiten von Superstrukturen

Im vorherigen Abschnitt wurden einige Grundlagen der gerichteten Anordnung von
Nanokristallen zu Superstrukturen beschrieben. Exemplarisch wurde die Assem-
blierung von Quantenpunkten zu einem homogenen Film durch die kontrollierte
Verdampfung des Losungsmittels gezeigt. Neben der zuvor beschriebenen Assem-
blierung zu homogenen Filmen kénnen Quantenpunkte auch zu eindimensionalen

Nanodrahten, zweidimensionalen Plattchen bzw. Schichten und dreidimensionalen
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Kristallen geordnet werden, wie in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt. In der
gezeigten Abbildung werden 0D-Nanopartikel in unterschiedlichen Prozessen zu
Superstrukturen angeordnet. Unter anderem kénnen diese Partikel suspendiert in
einem Losungsmittel auf ein Substrat getropft werden. Wird das Losungsmittel nun
kontrolliert verdampft, sodass die Kapillaritat ausgenutzt wird, ordnen diese sich
unter anderem gerichtet zu zweidimensionalen Strukturen bzw. Filmen® an. Um
flache Uberstrukturen jeglicher Geometrien auf einem Substrat zu erhalten, kann die
Substratoberfliche funktionalisiert werden. Hierbei sollten die funktionellen Gruppen
der Substratoberflache auf die Partikel bzw. deren Liganden angepasst sein, sodass
attraktive Wechselwirkungen zwischen diesen wirken.!”®! So kénnen eindimensionale
Drihtel®! oder ausgedehntere Strukturen, wie z. B. Kreise oder Zahlen®! dargestellt
werden. Sollen dreidimensionale Superstrukturen aus kugelférmigen Nanopartikeln
erhalten werden, kann ein Prozess angewendet werden, in dem die Partikel zunéchst
in eine olige Phase gebracht werden. Anschliefsend findet eine Emulgierung in eine
wassrige Phase statt, indem beispielsweise oberflichendirigierende Tenside zugegeben

werden. " Hierbei finden sich die Partikel zu kleinen, stark geordneten Agglomeraten

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung fiir die gerichtete Anordnung von Nanopartikeln zu ein-,
zwei-, und dreidimensionalen Superstrukturen. Fiir die Darstellung von 1D- und 2D-Strukturen
kann die Tropfchenverdampfungsmethode angewandt werden. Hierbei wird eine Emulsion von
0D-Partikeln in einem Lisungsmittel auf ein Substrat getropft. Das Losungsmittel wird kontrolliert
verdampft, sodass diinne Drihte oder Schichten erhalten werden.®®%9 Um 3D-Kristalle zu
erhalten, werden Partikel in eine 6lige Losung gebracht. Durch eine Emulgierung in eine zweite
Phase ordnen die Partikel sich zu 3D-Kristallen an. Durch mehrere Aufreinigungsschritte werden
diese separiert.”ach(61]
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zusammen und werden von einer Olschicht umbhiillt. Diese Oltropfchen gehen in die
wassrige Phase iiber. Anschliefend wird der wéssrige Anteil der Emulsion kontrolliert
verdampft, sodass die Oltropfen, in denen sich die Superkristalle befinden, zuriickblei-
ben. Nach der Separation folgen unterschiedliche Aufreinigungsschritte, sodass stark
geordnete, dreidimensionale Kristalle aus Quantenpunkten erhalten werden.[61:62!

Bei der gerichteten Anordnung von Nanokristallen miissen viele miteinander zusam-
menhéngende Parameter beriicksichtigt werden, wie die Konzentration der Partikel, 6!
das Ligandensystem!®! und der Dampfdruck der Losungsmittell?®! . Dennoch werden
diese Bemiihungen unternommen, da Superstrukturen eine Vielfalt leistungsfahiger
Anwendungen mit minimalem Materialverbrauch bieten. Diinne Filme aus zusam-
mengesetzten Quantenpunkten kénnen als empfindliche sensorische Membranen
verwendet werden.[%®! Auch komplexere monomere Nanostrukturen wie eindimensio-
nale Nanodriihte werden in der Sensorik eingesetzt.[%! Dazu werden die Nanodrihte

zu teppichartigen Anordnungen zusammengesetzt. 2329

Als néchste hoher dimensionierte Struktur konnen zweidimensionale Plattchen zu
Superstrukturen assembliert werden. Nanoplédttchen zeichnen sich durch ihre Ani-
sotropie aus. Wahrend die Dicke im Nanometerbereich liegt, konnen die Lange
und Breite beliebig ausgedehnt sein. Verbreitete Methoden zur Herstellung von
Superstrukturen ausgehend von Nanopléttchen sind ebenfalls 16sungsmittelbasierte
Prozesse, wie die kontrollierte Losungsmittelverdampfung, die in diinnen homogenen
Schichten resultieren.?27l In Abbildung 2.6 sind Assemblate aus Nanoplittchen
schematisch dargestellt. In nasschemischen Prozessen ordnen sich zweidimensionale
Strukturen so an, dass die Plattchen mit ihren Basalflichen flach auf dem Substrat
liegen, sodass von einer face down-Konfiguration gesprochen wird.?62" In diesem
Fall kann ein moglicher Ladungstrigertransport entlang dieser Schicht erfolgen. Eine
zweite bekannte Moglichkeit der Assemblierung ist die edge up-Konfiguration, bei
der die Plattchen mit einer Kante auf dem Substrat stehen und die Basalflichen

zueinander ausgerichtet sind. In diesem Fall werden entweder eindimensionale Drahte
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung fiir die gerichtete Anordnung von zweidimensionalen
Nanoplattchen. Diese assemblieren entweder in einer face down- oder edge up-Konfiguration.

oder ganze Schichten gebildet.[?$3%31 Der entscheidende Parameter fiir die beiden
zuvor beschriebenen Ausrichtungsmoglichkeiten ist die Oberflichenenergie, die die
Energie wiedergibt, die erforderlich ist, um einen Kristall entlang einer Ebene in zwei
Teile zu trennen.!®”! Da mehr Bindungen entlang der grofen Basalflichen gebrochen
werden miissten, ist die Oberflichenenergie dort héher als an den Kanten. Um die
Energie zu minimieren, ordnen sie sich so an, dass die Basalflichen zueinander zeigen
bzw. sie sich flichig zum Substrat ausrichten. sl

Wird die Minimierung der Oberflachenenergie umgangen, ist eine weitere, bisher
noch nicht beschriebene Moglichkeit der gerichteten Anordnung von 2D-Bausteinen
vorstellbar. Hierbei handelt es sich um das kinetische Produkt, in der sich die
Plattchen Kante-an-Kante senkrecht zum Substrat anordnen. Mit der sogenann-
ten edge-to-edge-Konfiguration entstehen vertikal ausgerichtete zweidimensionale
Superstrukturen. Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 2.7 gezeigt. Die edge-
to-edge-Konfiguration fiithrt dazu, dass die zweidimensionale Struktur der Bausteine
auf das Produkt iibertragen wird und somit auch die Anisotropie der Eigenschaf-
ten erhalten bleibt. Aktuell ist es nicht moglich, eine edge-to-edge-Konfiguration
durch nasschemische Ansétze, wie z. B. Ligandenvariation, Konzentrations- oder
Losungsmitteldnderungen, zu erhalten. Das kinetische Produkt kénnte durch den
Einsatz eines Plasma, bei dem es sich um ein ionisiertes Gas handelt,/®! ermoglicht
werden. Unterschiedliche Aufladungsdynamiken der Flachen und Kanten kénnten

zur Kantenverkniipfung fiithren.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung fiir eine mdgliche Assemblierung von zweidimensionalen
Nanostrukturen, bei der sie sich in einer edge-to-edge-Konfiguration vertikal auf dem Substrat
anordnen.

Superstrukturen aus der Gasphase

Eine Methode fiir vertikales, zweidimensionales Wachstum von Nanostrukturen auf
Substraten ist die (plasmaunterstiitzte) chemische Gasphasenabscheidung ((PE)CVD,
engl. (plasma-enhanced) chemical vapor deposition).32:6%

Ebenso wurden fiir die Herstellung von Superstrukturen aus der Gasphase bereits
einige Versuche durchgefiihrt.["073 Unter anderem wurden unterschiedliche Ansitze
beschrieben, in denen bereits zuvor synthetisierte Nanopartikel in einen Réhrenofen
geleitet wurden. Dabei wurde unter anderem beobachtet, dass die Partikel in der
Gasphase assemblieren. Die angeordneten Nanostrukturen konnten anschlieffend in
einer Suspension aufgefangen werden.[™ Des Weiteren kann eine Anordnung der
eingeleiteten Partikel auf einem Substrat stattfinden.[" Andere Gruppen beschreiben
die Partikelbildung in der Gasphase und deren gerichtete Anordnung in der Gasphase
gefolgt vom Auffangen in einer Suspension.™ In der Gasphase gebildete Nanopartikel
konnen sich aber auch direkt auf einem Substrat anordnen.”>! Die Anordnungen

von Partikeln auf den Substraten waren eher zufillig auf der Oberfliche verteilt und

lagen nicht in einer gerichteten Superstruktur vor.
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Um Superstrukturen aus der Gasphase abzuscheiden, kénnten andere Ansétze verfolgt
werden. Insbesondere fiir die kantenverkniipfte Anlagerung anisotroper 2D-Partikel
kann die Anwendung eines Plasmas durch grofenabhéingige Aufladungseffekte ein
entscheidender Faktor sein.l3473

Bevor néher auf Plasmaeigenschaften sowie die Wechselwirkungen des Plasmas mit
Partikeln eingegangen wird, sollen zunéchst Grundlagen der chemischen Gasphasen-

abscheidung erlautert werden.

2.3 Chemische Gasphasenabscheidung

Die chemische Gasphasenabscheidung (CVD, engl. chemical vapor deposition) ist
eine Synthesemethode, bei der gasférmige Vorlauferverbindungen eine chemische
Reaktion auf einem festen Substrat eingehen und somit Schichten gewachsen werden
konnen.[™! Mithilfe der CVD kénnen reine Elemente oder Verbindungen als Filme
kontrollierter Dicke auf einem Substrat abgeschieden werden.

Im Vergleich zu einer physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD, engl. physical
vapor deposition), bei der die Vorlauferverbindung auf dem Substrat kondensiert,
findet bei einer CVD eine chemische Reaktionen des gasférmigen Vorldufers auf dem
Substrat statt. Meist muss die chemische Reaktion durch die Zufuhr von Energie,
z. B. in Form thermischer Energie, elektromagnetischer Strahlung oder mithilfe eines
Plasmas, initiiert werden.[*7

Hierbei kann eine CVD in unterschiedliche Teilprozesse separiert werden, die in
Abbildung 2.8 schematisch dargestellt sind. Zunéchst wird die gasférmige Vorlaufer-
verbindung in die Reaktionskammer und in Richtung des zu bewachsenen Substrats
geleitet. Mit sinkendem Abstand zum Substrat nimmt auch die Geschwindigkeit des
Gasflusses ab, bis sie auf der Substratoberfliche gleich Nulll™ ist, sodass ein laminarer

Fluss entlang des Substrats angenommen werden kann. Durch die unterschiedlichen
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung einer chemischen Gasphasenreaktion mit folgenden
Teilschritten: @ Transport der Vorlduferverbindungen in der Gasphase, @ Massentransport dieser
zum Substrat, @ Adsorption der Vorldufermolekiile mit anschliefender Zersetzung durch z. B.
hohe Substrattemperatur, @ Gasphasenreaktion der Vorlauferverbindung zu reaktiven Spezies
und Nebenprodukten, @ Diffusion reaktiver Spezies auf der Substratoberfliche, @ Nukleation
reaktiver Spezies, @ Resorption fliichtiger, oder unreagierter Teilchen, Abtransport unreagierter
Spezies. nach|[33,75]

Flussgeschwindigkeiten entsteht eine Grenzschicht, die von den Reaktanden zunéchst
iiberwunden werden muss. Die Ausdehnung dieser Grenzschicht ist abhéngig von
der Substrattemperatur sowie des Reaktordrucks und ist ein wichtiger Faktor bei
der Kontrolle der Schichtwachstumsrate. Die Rate ist entweder limitiert durch den
Massentransport der Reaktanden zur Substratoberflache @, @ und oder die
Oberflichenreaktionen (3) - (7) der Reaktanden.[™

Bei einem Massentransport der Molekiile zum Substrat @ steigt durch den geringen
bzw. ausbleibenden Gasfluss die Verweildauer, sodass eine kontrollierte Adsorption
stattfinden kann.[™l Die Adsorption erfolgt entweder durch Physisorption oder iiber
Chemisorption.[™ Bei der Physisorption wirken schwache Bindungskrifte, wie z. B.
van-der-Waals-Kréfte, zwischen der Vorlauferverbindung und der Oberflache. Bei
der Chemisorption entsteht hingegen eine starke Bindung der Vorlauferverbindung
zur Oberflache durch eine chemische Reaktion. Wahrend oder nach der Adsorption
erfolgt die thermisch getriebene Dekomposition, bei der die Vorlduferverbindung
zersetzt wird @.[75] Eine verfrithte chemische Reaktion innerhalb der Gasphase
@ ist ebenfalls moglich, wenn es in dieser Phase schon zur Fragmentierung bzw.
Anregung der Vorlduferverbindung kommt und diese miteinander reagieren.!™ In

den meisten Féllen ist diese Gasphasenreaktion unerwiinscht, da sie zu ungewollten
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Nebenprodukten fithrt, aber fiir eine Assemblierung einer Superstruktur sollten par-
tikuldre Spezies durch eben diese Reaktion schon in der Gasphase entstehen, gefolgt
von dem Transport zur Substratoberfliche. Auf der Substratoberfliche kommt es
zur Diffusion der adsorbierten Spezies @.[75] Die Diffusion ist hierbei von der Art
der Adsorption abhéngig. Physisorbierte Reaktanden wechselwirken schwécher mit
der Substratoberfliche und sind somit mobiler als chemisorbierte Teilchen, die eine
starke Wechselwirkung mit der Oberfliche eingehen.I™ Die Adsorption sowie die
Diffusion werden durch die Substrattemperatur beeinflusst. Je hoher die Temperatur
des Substrats, desto hoher ist die Mobilitdt der Reaktanden auf der Oberfliche.[™!
Mit steigender Anzahl adsorbierter Teilchen steigt die Wahrscheinlichkeit, dass es zur
Kollision zwischen den Adsorbaten kommt und vermehrt Dimere gebildet werden.[™!
Ein Dimer kann auch wieder zu Monomeren zerfallen oder es reagiert mit einem weite-
ren Monomer zu einem Trimer. Welcher dieser beiden Prozesse bevorzugt wird, héangt
von der Dimer- und Monomerdichte auf der Oberfliche und temperaturabhéngigen
Ratenkonstanten ab.[™® Die Konstanten beinhalten die Rate der Oberflichendiffusion,
die Kollisionswahrscheinlichkeit und/oder die Zersetzungsrate.!™!

Wenn die Keimgrofe steigt, nimmt die Mobilitédt tendenziell ab, sodass Reaktionen
mit Monomerbeteiligung schneller ablaufen und letztendlich Cluster gebildet werden
konnen. Mit fortlaufender Nukleationsphase nimmt die Bedeckung der Substratober-
fliche durch entstehende Cluster zu.I™ Diese Cluster kénnen hierbei durch mehrere
Effekte stabilisiert werde. Unter anderem l6sen sich kleinere zugunsten grofserer
Cluster aufgrund ihrer geringeren Stabilitéit wieder auf.[” Auferdem wachsen neu
ankommende Monomere in einem gewissen Abstand eher auf die stabilisierenden
Cluster auf anstatt neue Dimere zu bilden.

Die eigentliche Schichtbildung auf dem Substrat beginnt, wenn sich diffundierende
Cluster vereinigen, gefolgt von der Umorientierung einzelner Teilchen, um die Ober-
flichenenergie zu minimieren. (™

Fortgesetzt wird das Schichtwachstum mit dem Einbau einzelner Monomere in ener-

getisch bevorzugte Positionen, die sich insbesondere durch ihre niedrige potentielle
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Energie auszeichnen. Attraktive Wachstumspositionen kénnen unter anderem freie
Bindungsstellen auf der Substratoberflache sein, sodass es zu einem epitaktischen
Wachstum kommt. Hierbei ist die Wechselwirkung zwischen Substrat und Schicht sehr
grofs, sodass ein lagenweises Wachstum begiinstigt wird. Entstehen aber Fehlstellen
durch z. B. Gitterverspannungen zwischen dem Substrat und der Schicht kann eine
erhohte Schichtrauigkeit durch Stufen- oder Inselwachstum erfolgen. Stufenkanten
sind wiederum sehr attraktive Wachstumspositionen fiir die Anlagerung diffundieren-
der Monomere.[™! Treten solche Defekte bereits in der Nukleationsphase auf, findet
ein Inselwachstum statt. Die Art des Schichtwachstums, d. h. ob homogene Lagen
oder raue Inseln wachsen, hangt von den Grenzflaichenenergien zwischen Substrat
und Gasphase, Adsorbat und Substrat sowie Adsorbat und Gasphase ab./™!

Fiir das Wachstum auf einem Substrat werden drei allgemeine Modelle beschrie-
ben, die in Abbildung 2.9 schematisch dargestellt sind. Bei dem Wachstum nach
Frank-van-der-Merve, wie in Abbildung 2.9 a) dargestellt, binden die Atome oder
Molekiile starker zum Substrat als aneinander, sodass die Substratoberfliche mit
einer homogenen Monolage bewachsen wird.["¥ Anschliefend wachsen weitere Schich-
ten lagenweise (engl. layer-by-layer) auf. Ab einer gewissen Filmdicke nimmt die
Substrat-Schicht Wechselwirkung ab, sodass Inseln aufwachsen. Hierbei binden die
Atome und Molekiile stérker aneinander als an das Substrat. In Abbildung 2.9 b) wird
die Kombination aus Schicht- und Inselwachstum nach Stranski-Krastanov dargestellt.
Ein Wachstum nach Volmer-Weber (Abb. 2.9 ¢)), welches auch als Inselwachstum

bezeichnet wird, findet statt, wenn die kleinsten stabilen Cluster auf dem Substrat

a) Frank- b)  Stranski-Krastanov c) Volmer-Weber
van-der-Merve
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung von unterschiedlichem Schichtwachstum nach a) Frank-
van-der-Merve, b) Stranski-Krastanov und c¢) Volmer-Weber. »<2 (74l
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nukleieren und dreidimensional wachsen.™ Dieses Wachstum beginnt schon in der
Keimbildungsphase, wenn es zu Gitterverspannungen zwischen Substrat und Schicht
kommt und attraktive Stufenkanten entstehen, an denen diffundierende Monomere

angelagert werden.

Uberschiissige Reaktionsprodukte, die nicht am Schichtwachstum teilnehmen so-
wie fliichtige Komponenten werden vom Substrat desorbiert @ und anschliefsend

durch den stetigen Gasfluss abtransportiert (8).17

Das Wachstum mittels CVD ist hauptsachlich temperaturgesteuert. Die Vorlau-
ferverbindung reagiert durch die bis zu 1500 °C heifsen Substrattemperaturen auf
dessen Oberfliche. Fiir eine Bildung von Partikeln in der Gasphase, gefolgt von
deren gerichteten Anordnung, ist die CVD moglicherweise in ihren einstellbaren
Versuchsparametern limitiert. Um die Vorlduferverbindung gezielt in der Gasphase
zu fragmentieren bzw. aktivieren, kann Energie in Form eines Plasmas eingebracht

werden.
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2.4 Plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung

Die plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD, engl. plasma-
enhanced chemical vapor deposition) wurde schon erfolgreich angewandt, um gezielt
vertikale, zweidimensionale Halbleiter-Nanostrukturen auf Substraten zu wachsen.[3?
Hierbei werden die Vorlaufermolekiile in der Gasphase durch den Energieeintrag des
Plasmas fragmentiert und aktiviert.

In den folgenden Abschnitten sollen der Plasmazustand, die Ziindung eines Plasmas

und die besonderen Eigenschaften von (dusty) Plasmen néher erlautert werden.

2.4.1 Plasma als Reaktionsmedium

Materie kann in unterschiedlichen Aggregatzustédnden vorliegen. Abhéngig vom Druck
kann ein festes Material mit Erhohung der Temperatur fliissig oder gasférmig werden.
Wird die Temperatur weiter erhoht, dissoziieren die Molekiile fortlaufend. Erreicht
die Temperatur die Ionisationsenergie, werden die Atome ionisiert, sodass in dem
insgesamt neutralen Gas freie Ionen und Elektronen vorliegen.®! Der Ionisationsgrad

eines ionisierten Gases lisst sich durch die Saha-Gleichung (2)%® beschreiben.

n T2/3 Wi
— ~3-107— . - 2
. e (1) @)
n; = lonendichte (cm™) T = Temperatur (K)
n, = Neutralteilchendichte (cm™) Wion = lonisationsenergie (J)

Hierbei wird der Ionisationsgrad als das Verhéltnis von Ionendichte n; zu der Neutral-
gasdichte n,, dargestellt. Der Ionisationsgrad steigt, wenn die thermische Energie der
Teilchen vergleichbar wird mit der Ionisationsenergie. Jedes Gas ist bei Raumtem-

peratur verschwindend gering ionisiert, aber wenn der Ionisationsgrad ausreichend
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hoch ist, sodass sich die Eigenschaften des Gases éndern, wird von einem Plasma

gesprochen. (68!

2.4.2 Plasmaziindung

Unter Normalbedingungen besitzen Gase aufgrund der schwachen Interaktion der
Gasteilchen eine geringe Leitfdhigkeit. Trotzdem besitzt jedes Gas bei Anlegen
eines homogenen elektrischen Feldes eine druckabhéngige Durchschlagsspannung,
bei der Entladung auftritt. Dieser Zusammenhang wird durch das Paschengesetz
wiedergegeben. 68!

Waihrend Plasmen im Weltraum durch hochenergetische Teilchen erzeugt werden,
werden im Labor meist elektrische Felder, wie Gleich-, Wechsel- oder Wellenfelder
angelegt. Wird ein elektrisches Feld zwischen zwei Kondensatorplatten angelegt, wird
das isolierende Gas zunéchst keinen Strom leiten. Damit ein Strom flieflen kann,
miissen freie Ladungstriger im Gasvolumen erzeugt und bewegt werden.[%! In einem
Gas befinden sich bereits einige freie Elektronen und Ionen, die durch Ionisation
mittels kosmischer Strahlung, UV-Licht oder Rontgenstrahlung erzeugt wurden.
Die Teilchen bewegen sich zwischen zwei Stofen im elektrischen Feld. Wenn sich
zwischen den Elektroden Teilchen mit oder entgegen dem Feld bewegen, kann Strom
fliefen.l” Die Elektronen werden an der Anodenoberfliche und die positiven Ionen an
der Kathodenoberflache absorbiert. Zusétzlich wird die Ladungstrigerkonzentration
durch Rekombination und Diffusion zu den Reaktorwiinden stindig verringert.!™!
Schliefslich ist die Feldstarke so gering, dass der Energiegewinn der Ladungstriger im
elektrischen Feld nicht ausreicht, um neue Ladungstrager durch Stofionisation mit
Neutralteilchen zu erzeugen.®! Folglich werden externe Quellen fiir die Erzeugung
von Ladungstriagern bendtigt, um den Stromfluss einer unselbststandigen Entladung
aufrechtzuerhalten. Die Ladungstrager werden durch Erhohung der elektrischen

Feldstarke nun so stark beschleunigt bis die kinetische Energie ausreicht, um beim
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Stof mit einem Neutralteilchen eine Ionisation zu verursachen (Stofionisation).l%

Hierbei wirkt das elektrische Feld besonders auf die leichten, beweglichen Elektronen,
sodass die Elektronenstofiionisation iiberwiegt. Anschliefsend setzt sich der Prozess
mit doppelter Elektronenzahl fort, sodass lawinenartig weitere Ladungstriager erzeugt
werden. %878 Dieser Vorgang wird auch als selbststindige Entladung bezeichnet. (58!
Es ist moglich, neben einer Gleichspannung auch eine Wechselspannung anzulegen
und Entladungen hervorzurufen. Uberschreitet die Wechselfrequenz die Tonenfre-
quenz, erreichen die Ionen die wechselnde Kathode nicht mehr und eine positive
Raumladungszone bleibt zuriick.[® Das erméglicht ein Vereinfachtes erneutes Ziinden.
Wird eine Frequenz im MHz-Bereich angelegt, wird zusétzlich die kritische Frequenz
der Elektronen {iberschritten. Das fiihrt dazu, dass eine negative Raumladungszone
zuriickbleibt und die Ziindspannung nochmals stark herabsetzt.[™”! Folglich kénnen
mit hochfrequenter Wechselspannung Gasentladungen bei niedrigeren Spannungen
und Gasdriicken erzeugt werden.I™ Ublicherweise werden freie Radiofrequenzen (RF)
verwendet, die nach der Bundesnetzagentur!®! lizenz- und genehmigungsfrei genutzt

werden koénnen, z. B. 13.56 MHz oder ganzzahlige Vielfache davon, wie 27.12 MHz.

2.4.3 Debye-Abschirmung

Ein Plasma weist gleichermafen positive und negative Ladungen auf, sodass es nach
aufsen hin quasi-neutral ist.["®™ Eine Besonderheit neben der Quasineutralitét ist
das kollektive Verhalten der Ladungstriger. Allgemein werden die negativen Ladungs-
trager von positiven Ladungstragern angezogen, sodass sie sich in dessen Umgebung
verdichten. Dadurch wird die positive Ladung von einer negativen Raumladung
abgeschirmt. Der Radius der abschirmenden Hiille wird auch als Debye-Lénge Ap

beschreiben und ist definiert als!™l
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kgT., T.
Ap = | 2B & 6.91- /=2 (3)
egne Ne
Ap = Debye-Linge (m)

go = Dielektrizititskonstante (8.854-1012 C-V-1.m)
kg = Boltzmann-Konstante (1.381-102% C-V-K3)

T. = Elektronentemperatur (K)
eg = Elementarladung (1.602-107'° Q)

ne = Elektronendichte (cm™)

Ein dichtes Plasma schirmt Ladungen wirkungsvoller ab. Entsprechend sinkt die
Debye-Lange mit steigender Teilchendichte. Aufserdem verringert A\p sich mit stei-
gender Temperatur, denn die Bewegungen langsamerer Teilchen werden durch die
Ladung effektiver abgelenkt als die schnellerer Teilchen.®®! Dass die Elektronendichte
und -temperatur allein die bestimmenden Faktoren der Debye-Lénge sind, folgt aus
der hoheren Beweglichkeit der Elektronen im Vergleich zu den trégen Ionen. So
schirmen nur die Elektronen die Ionen ab.™ Ein Medium kann nur als Plasma
bezeichnet werden, wenn seine rdumliche Abmessung L wesentlich grofer als die
Debye-Léange ist, also L > Ap. Denn nur dann koénnen die kollektiven Eigenschaften

des Plasmas in Erscheinung treten. 58!

Die grofe Teilchenzahl innerhalb der Debye-Kugel fiihrt zu einer weiteren wich-
tigen Eigenschaft des Plasmas, der Quasineutralitéit. Die eingebrachte Ladung wird
durch das Plasma dann vollstandig abgeschirmt, wenn der Ladungsiiberschuss des
Plasmas innerhalb der Debye-Kugel gerade der Ladung entspricht.[%! Letztendlich

handelt es sich um eine Nédherung; das Plasma ist quasi-neutral, sodass
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gilt.I"8! Nur innerhalb der Debye-Kugel gibt es Potentialunterschiede, durch die die

Quasineutralitit verletzt wird.[®l

2.4.4 Plasma-Randschicht

Jedes leitende Medium ist bestrebt, starke elektrische Felder abzubauen bzw. abzu-
schwichen und Raumladungen auszugleichen.®!! Aus der Elektrostatik ist bekannt,
dass sich freie Ladungen vermehrt an der Oberfliche von Metallen befinden.!®!
Ahnliches gilt auch fiir Plasmen, wenn die diinne Schicht vor den begrenzenden
Winden bzw. Elektroden betrachtet wird. Wird die Debye-Hiille gleich bzw. kleiner
dem Abstand zur Wand (L < Ap), sind die Ladungen nicht mehr ausgeglichen,
da die Elektronen von der Wand absorbiert werden und die positiven Ladungen
zuriickbleiben. #1821 Folglich ist das Gleichgewicht, das im Plasmainnern herrscht, in
der Grenzschicht gestort. Die Grenzschicht wird in drei Zonen aufgeteilt, dargestellt
in Abbildung 2.10. In der Entladungszone (I) sind die Ionen- und Elektronendichte
gleich. Die Ladungstréiger bewegen sich beliebig in alle Raumrichtungen und schirmen
Ladungen innerhalb einer Debye-Linge ab.[®l Je niher die Elektronen zu einer leitfi-

higen Wand gelangen, desto vermehrt werden sie von ihr absorbiert. Die Grenzschicht

nt I A 1

Abbildung 2.10: Darstellung der Ladungstragerdichten in der Grenzschicht nahe einer leitfahigen
Wand. Die Grenzschicht wird in drei Bereiche aufgeteilt; die Entladungszone des Plasmas (I), die
Vorschicht, in der die Ionen beschleunigt werden (II), und die positive Raumladungszone (III).
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vor absorbierenden Wénden oder den Elektroden ist somit stark beeinflusst von
Teilchenverlusten.®? Im Plasma bleibt nach der Elektronenabsorption eine positive
Raumladung zuriick, die durch die Debye-Abschirmung nicht {iber das Plasma verteilt
werden kann. Weitere folgende Elektronen werden durch die bereits absorbierten
Elektronen auf der Wand abgestofien bzw. reflektiert. Somit ist die Ladungstra-
gerdichte in der Grenzschicht kleiner als im Plasmavolumen, sodass zwar starke
Felder aufgebaut werden, aber der Stromfluss gering bleibt.I”! Eine Abschirmung der
negativ geladenen Wand ist nur moglich, wenn auch die Ionen beschleunigt werden
und sie die Randschichtregion mit einer erhohten Geschwindigkeit, der sogenannten
Bohm-Geschwindigkeit, betreten.[™ Die Beschleunigung der Ionen durch das starke
elektrische Feld in der Plasmaregion findet in der Vorschicht (IT) statt.®-#3 Die
Vorschicht ist ebenfalls quasi-neutral, wird aber wesentlich von der Ionendynamik
beeinflusst. Damit die positive Raumladung durch die hohe Beschleunigung der Ionen
auf die Wand nicht zu stark ausgediinnt und die Quasineutralitét verletzt wird, muss
die Tonendichte durch weitere Ionisation erhalten bleiben. Durch Elektronenstofie
werden Neutralteilchen ionisiert. Die neu generierten Ionen weisen eine deutlich
geringere Geschwindigkeit auf als die Ionen, die aus der Entladungszone immer weiter
beschleunigt werden.[#2

Direkt vor der Wand befindet sich eine diinne Raumladungsschicht, die sogenannte
Randschicht (IIT). In dieser Schicht sind die Teilchendichten nicht mehr ausgeglichen.
Die Ionendichte ist nun stark erhoht, wahrend praktisch keine Elektronen vorliegen.
Die Randschicht nimmt ein Ausmaf von mehreren Debye-Lingen ein und schirmt
das nahezu feldfreie Plasma nach aufen hin ab.[781

Allgemein gilt, dass das Potential zwischen den Elektroden nicht linear verlauft.
Durch die unterschiedliche Beweglichkeit der positiven und negativen Ladungstrager
bauen sich Raumladungszonen auf, die die Spannungsverteilung in charakteristi-
scher Weise verdndern.I” An der Kathode fillt das Potential steil ab (kathodische

Randschicht), gefolgt von einem Bereich konstanten Potentials, also verschwinden-

der Feldstédrke in der Entladungszone. Zur Anode folgt ein Anstieg des Potentials
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(anodische Randschicht). Die Ladungstrager wandern entsprechend ihrer Ladung zu
den jeweiligen Randschichten. An der Anode wiirde durch die stdndige Entfernung
von positiven Ionen eine Verarmung an positiver Ladung auftreten, erfolgten nicht

erneute Tonisierungsprozesse.!”!

2.4.5 Anwendung der PECVD

Allgemein ist eine PECVD fiir das Wachstum von Filmen unterschiedlichster Ma-
terialzusammensetzung und auf verschiedensten Substraten bzw. Substratformen
geeignet. Dabei konnen grofte Flachen beschichtet werden. Durch geeignete Para-
meterwahl kann sowohl die Mikrostruktur der Filme sowie die Abscheidungsrate
bestimmt werden. 34

Ein wichtiger bestimmender Parameter, der die Energie eines Plasmas beschreibt, ist
die Elektronenenergieverteilungsfunktion (EEDF, engl. electron energy distribution
function). Bei der Erzeugung von Ladungstragern wird die Energie fast ausschliefslich
auf die Elektronen iibertragen. Die freien Elektronen in Niederdruckplasmen weisen
Energien von einigen eV (2 - 8 eV) auf, was Temperaturen von weit iiber 20000 K
entspricht (1 eV = 11600 K).I" Wenn eine Elektronentemperatur fiir ein Plasma
angegeben wird, handelt es sich iiblicherweise um die mittlere thermische Energie.
In einem System haben die Elektronen nicht alle die gleiche Geschwindigkeit und
somit auch nicht die gleiche Energie. Die statistische Geschwindigkeitsverteilung der
Elektronen entspricht einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung.!®3 So liegen bei einer
Angabe einer mittleren Elektronenenergie von z. B. 4 eV auch einige wenige Elektro-
nen mit einer Energie von bis iiber 10 eV vor.33 Diese hochenergetischen Elektronen
konnen mafkgeblich an plasmachemischen Reaktionen, die einen gewissen Schwellwert
haben, beteiligt sein.[®!

Die EEDF ist ein wesentlicher Parameter fiir plasmaunterstiitzte Prozesse.’¥ Sie

gibt an, wie viele Elektronen welcher Energie fiir lonisations-, Dissoziations- oder
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Anregungsprozesse, durch die freie Radikale erzeugt werden, verfiigbar sind. Die
erzeugten Radikale interagieren weiter in der Gasphase sowie auf der Oberflache und
fiihren letztlich zur Produktbildung.[®4

Interne Plasmaparameter, wie die EEDF oder die Elektronendichte, konnen zum Teil
durch externe Parameter kontrolliert werden. So hat unter anderem die Frequenz
einen Einfluss auf die EEDF. Die Elektronen werden stérker beschleunigt, sodass die
mittlere Energie erhoht wird.

Weitere externe Parameter, die Ionisationsgrad, Verweildauer und Kollisionswahr-
scheinlichkeit beeinflussen und folglich die Aktivierung der Reaktanden sowie die
Abscheidungsrate bestimmen, sind unter anderem Plasmaleistung, Druck und Gas-
fluss.1?3#4 Bei dem verwendeten Plasmareaktor liegt die mittlere Elektronentempera-
tur in einem Bereich von 2-3 €V bei einer angelegten Frequenz von 27.12 MHz, 20 W

Leitung und einem Druck von 1.85 mbar.[3!

2.5 Dusty Plasma

Liegen (sub-)mikrometergrofe Partikel, die auch als Staub (engl. dust) bezeichnet
werden, in einem Plasma vor und interagieren mit diesem, wird von einem dusty
Plasma gesprochen.® Die Partikel treten mit den Elektronen und Ionen in Wech-
selwirkung und bilden ein Multikomponenten-Plasma.* Dusty Plasmen kommen
in einer Reihe von natiirlichen Umgebungen vor, z. B. in Planetenringen, Kometen-
schweifen und Sonnennebeln, aber auch in technischen Geréten, die zur Herstellung
von Halbleiterchips verwendet werden.[?4

Um die Wechselwirkung von Partikeln mit und im Plasma zu verstehen, wurden zu-
nachst viele theoretische Arbeiten zu der Nukleation, Aufladung und Agglomeration
von Partikeln im Plasma verdffentlicht,®"%8 aber seit einigen Jahren werden auch
gezielt spharische Partikel in ein Plasma eingeleitet bzw. synthetisiert und néher

untersucht.[89:9
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2.5.1 Aufladung eines Partikels

Neben Neutralteilchen liegen im Plasma Radikale, lonen und freie Elektronen vor.
Diese Spezien konnen mit den Partikeln in der Gasphase interagieren und zur Aufla-
dung der Partikel fithren. Hierbei wird die Partikeloberfliche durch die Absorption
frei beweglicher Elektronen innerhalb weniger Millisekunden negativ aufgeladen.*l
Je negativer die Oberflache geladen ist, desto weniger Elektronen folgen. Um die
Quasineutralitdt im Plasma zu bewahren, folgen die weniger mobilen Kationen den
negativ geladenen Partikeln und bilden eine positive abschirmende Hiille um das
Teilchen herum.4%091 In Abbildung 2.11 ist ein abgeschirmter sphérischer Partikel
schematisch dargestellt.

Der negativ geladene Partikel weist den Radius a auf und wird mit der einer positiven

Ionenhiille umgeben, die durch die Debye-Lénge Ap charakterisiert ist.

Die Entladung eines 200 nm-grofsen Partikels kann bis zu einer Minute dauern
nachdem das Plasma abrupt ausgeschaltet wurde.l”?l Die Entladung findet durch
Stofe mit den Neutralteilchen, die den grofiten Teil der Gasphase ausmachen, statt.
Dabei werden die Elektronen auf die Neutralteilchen abgegeben. Im Folgenden kénnen
die geladenen Teilchen dann ihre Ladung, z. B. an den Kammerwénden abgeben. 7092

Da im Aus-Zustand des Plasmas die Aufladung abnimmt, wird folglich die ionische

Hiille kleiner und somit auch die Debye-Lénge \p.

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung eines abgeschirmten sphérischen Partikels mit dem
Radius a. Durch die Absorption freier Ladungstriger im Plasma ist die Oberfliche negativ geladen
und wird von einer abschirmenden positiven ionischen Hiille umgeben, die mit der Debye-Lénge Ap
gekennzeichnet ist.
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2.5.2 Partikel-Partikel-Wechselwirkung

Werden zwei gleichméfiig geladene Partikel im Plasma betrachtet, wie in Abbil-
dung 2.12 dargestellt, wirken auf diese je nach Abstand attraktive oder abstofsende
Coulombkrifte.[”®l Beide Partikel absorbieren auf der Oberfliche Elektronen, wih-
rend Kationen eine positive abschirmende Hiille der Debye-Léange Ap bilden. Ist
der Abstand d zwischen den abgeschirmten Partikeln grof genug, wirken attraktive
Kréfte, da sie quasi-neutral zueinander sind. Bei geringem Abstand d verhaltenen sie
sich durch die positiven Ladungen wie gleich geladene Partikel und stofen sich ab.[3
Trotz der dominierenden Abstofsung wurden jedoch Agglomerate aus grofsen Partikeln
in einem Plasmavolumen beobachtet.[®* %! Um eine Erklirung fiir eine Agglome-
ration trotz starker repulsiver Kréfte zu finden, wurden unterschiedliche Theorien
entwickelt.34919397 Eine mogliche Erklirung besagt, dass das Verhéltnis von Par-
tikelabstand d zur Debye-Lange Ap entscheidend ist. So kann eine Agglomeration
stattfinden, wenn die Debye-Lénge kleiner als der Abstand der Partikel (A\p <
d) ist.?! Eine weitere Theorie besagt, dass die Coulombkopplung, ausgedriickt als
Verhéltnis von elektrostatischer Energie zu kinetischer Energie beider Partikel, bestim-
mend ist, ob repulsive oder attraktive Kriifte {iberwiegen.**"l Auch das Verhiltnis
von Coulombkraft zu Gravitationskraft kann herangezogen werden, um attraktive
Wechselwirkungen zu erklaren.”!] Allerdings basieren alle Theorien auf starken Ver-

einfachungen bzw. Idealisierungen. So werden z. B. Kollisionen zwischen Elektronen,

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung von zwei isolierten sphérischen Partikeln mit dem
Radius a. Durch die freien Ladungstréger im Plasma weisen beide eine negative Oberflichenladung
auf und werden von einer abschirmenden positiven ionischen Hiille umgeben, die mit der Debye-
Lange Ap gekennzeichnet ist. Der Abstand zwischen ihnen betragt d.
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Ionen und Neutralteilchen ignoriert. %!

In der Realitdt finden Kollisionen, Rekombinationen oder Energielibertréige statt.
Aufserdem sollte berticksichtigt werden, dass die Ladungen statistisch verteilt vor-
liegen und nicht jeder Partikel gleichermafen geladen ist.[1% Die Agglomeration
von grofen Partikeln kann bei der richtigen Wahl der Plasmaparameter forciert
werden, indem z. B. der Ionisationsgrad gering gehalten wird. So liegen weniger, frei
bewegliche Elektronen vor und je nach Teilchendichte werden nicht alle Teilchen ne-
gativ geladen %191 Neutrale bzw. gegensitzlich geladene Partikel agglomerieren.[1%)
Ebenfalls muss beriicksichtigt werden, dass Ladungen fluktuieren.”®! Die Ladungsfluk-
tuation entsteht unter anderem durch die Anderung der Partikeldichte,[®! Partikel-

grofell9210] sowie die Elektronenabgabe der Partikeloberfliche. %]
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2.5.3 Nukleation und Wachstum von Partikeln im Plasma

Fiir die Bildung von Partikeln innerhalb des Plasmas wurde von Bouchoule und Bou-
fendi ein Drei-Phasen-Modell vorgeschlagen.['% In einer PECVD kénnen Prozesse
wie Nukleation und Wachstum von Partikeln bereits in der Gasphase stattfinden, 4
wie in Abbildung 2.13 schematisch in Teilprozessen dargestellt.

In Phase I werden molekulare Spezies durch den Gasfluss in die Reaktionskammer
geleitet, die durch den Energieeinfluss des Plasmas fragmentiert und/oder zu Radika-
len angeregt werden @ Wenn eine ausreichende Menge aktivierter Vorlauferteilchen
in der Gasphase vorhanden ist, bilden sich kleine Keime @ und Cluster @.[101] Auf-
grund ihrer geringen Grofe von einigen Nanometern werden sie nicht von den freien
Elektronen in der Gasphase beeinflusst und aufgeladen.” Ab einer kritischen Dichte
in der Gasphase von 10" cm31 agglomerieren die Cluster zu groferen Partikeln mit
Abmessungen von bis zu Hunderten von Nanometern @.[93] Grofere Agglomerate
werden vermehrt vom Plasma beeinflusst, sodass Elektronen auf der Agglomeratober-
flache absorbiert werden. Unter der Annahme, dass alle Agglomerate gleich geladen

sind, herrschen starke Abstofungskréfte zwischen den Teilchen, so dass eine weitere

Agglomeration unterdriickt wird. Schliefslich wachsen die Partikel in Phase IIT durch

Oberflichenkristallisation von Vorlduferionen und/oder -radikalen.!*%l
Phase | Phase II Phase II1
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung des Drei-Phasen-Modells der Partikelbildung in der
Gasphase. Innerhalb der ersten Phase laufen Teilschritte ab, wie die Aktivierung der Vorlaufer-
verbindung @ die Nukleation @ und anschliefsende Clusterblldung @ Ab einer kritischen
Clusterdichte in der Gasphase folgt Phase II, in der die Cluster agglomerieren @ Ab einer be-
stimmten Partikelgrofe folgt die Partikelaufladung, sodass in Phase III das Partikelwachstum durch
Teilchenanlagerung stattfindet (5).nach 9]
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2.6 Kupfersulfide

Als Materialsystem fiir die Assemblierung der Superstrukturen soll Kupfersulfid
(Cug«S) verwendet werden, da es zum einen ein Material ist, dass definierte zweidi-
mensionale Nanoplittchen bildet!®>3% und sich zum anderen um eine umweltfreund-
liche, kostengiinstige Verbindung handelt, dessen Elemente Kupfer und Schwefel
reichlich vorhanden sind. Kupfersulfid kann in vielen kristallinen mineralischen
Cuy.S-Phasen (x entspricht den Cu-Vakanzen) vorkommen, wie z. B. Chalkosin
(CupS, x=0), Djurleit (Cuy g6S, x=0.04), Digenit (Cu; gS, x=0.2), Anilith (Cuy 753,
x=0.25) und Covellin (Cu$, x=1).[105-107

Diese unterschiedlichen Phasen unterscheiden sich nicht nur in ihrer Stochiome-
trie, sondern auch hinsichtlich ihrer Kristallstrukturen. In Abbildung 2.14 sind
erweiterte Einheitszellen von hexagonalem CuS sowie monoklinem und tetrago-
nalem Cu,S dargestellt. Das Mineral Covellin kristallisiert in einer hexagonalen
Kristallstruktur (Abb. 2.14 a)) der Raumgruppe P63/mmc mit den Gitterkonstanten
a=0b=3757 A und ¢ = 16.190 A."%8l Innerhalb der Kristallstruktur liegen entlang
der c-Achse CuS und Cu-Se-Cu Schichten alternierend vor. In der ersten Schicht
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellungen der Einheitszellen von a) hexagonalem CuS (a =
b=3757T A, ¢=16.190 A, o = =90 °, v = 120 °) (ICSD: 32107'%%]), b) monoklinem CuyS
(a=15.246 A, b=11.884 A, ¢ =13.494 A, a =90 °, 3 =116.35 °, v = 90 °) (ICSD: 100333109
und c) tetragonalem CuyS (a =b=13.996 A, ¢ =11.28 A, a = =~ =90 °) (ICSD: 16550['10]),
Die Kupferionen sind in orange und die Schwefelionen in gelb dargestellt.
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sind die Kupferionen trigonal-planar von Schwefelionen umgeben, wahrend die der
Doppelschichten tetraedrisch von drei Schwefelionen der Doppelschicht sowie einem
der benachbarten planaren Schicht koordiniert sind.l"'!l Die CuS,-Tetraeder der
Doppelschichten werden entlang der c-Achse durch Disulfidbriicken miteinander

verbunden. 3%l

Selbst innerhalb einer Stochiometrie, in dem Fall CusyS, gibt es mehrere Kristall-
strukturen, wie z.B. hexagonales high-a-Chalkosin, monoklines low-a-Chalkosin und
kubisches Chalkosin."'?l Die bei Raumtemperatur stabilste Phase ist das monokline
low-a-Chalkosin, welches in der Raumgruppe P2;/c kristallisiert. Diese basiert auf
einer erweiterten Struktur der hexagonal-dichtesten Packung der Schwefelionen, wel-
che leicht verzerrt vorliegen.'113] Die Zellparameter der Einheitszelle, dargestellt
in Abbildung 2.14 b), sind @ = 15.246 A, b = 11.884 A und ¢ = 13.494 A in den
Raumrichtungen und weist Winkel von o = 90 °, 8 = 116.35 °© und v = 90 ° auf.['*
In einer Einheitszelle befinden sich 48 CuyS-Einheiten. Von den 24 unterschiedlichen
Kupferionen formen 21 trigonale CuSs;-Gruppen wiahrend ein Cu-Ion von einem

verzerrten CuS,-Tetraeder umgeben wird.[1%!

Ein Polymorph des monoklinen a-Chalkosins ist die tetragonale Kristallstruktur der
Raumgruppe P452,2 mit @ = b = 3.996 A und ¢ = 11.28 A.["19 Bei der Struktur, dar-
gestellt in Abbildung 2.14 ¢), handelt es sich um eine leicht verzerrte kubisch-dichteste
Packung, in dessen Einheitszelle 4 CuyS-Einheiten verteilt sind. Beide Kupferionen
einer Einheit sind trigonal-planar von drei Schwefelionen umgeben, wohingegen die
Schwefelionen von 6 Kupferionen umgeben sind.['!4l

Wird von dem Mineral Djurleit gesprochen, handelt es sich um eben dieses Polymorph,
welches wenige Kupfervakanzen (Cuy.g6.1.04S) aufweist, sodass in unregelméfigen Ab-
stinden ein Schwefelionen von nur 5 Kupferionen umgeben ist.['%

Weiterhin ist bekannt, dass monoklines CusS und tetragonales Cuy ggS héufig ver-

mischt oder verwachsen vorliegen.'%! Meist ist das eine Folge der hohen Mobilitét
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der Kupferionen in der high-a-Chalkosin Phase bei erhohten Temperaturen. Kiihlt
die Struktur ab, werden die Ionen entweder in der chalcocitischen oder djurleitischen
Anordnung fixiert, was vermutlich von den lokalen Cu/S-Verhéltnissen zu Beginn

der Nukleation abhingt.['%

Mit den Anderungen des Kupfer-zu-Schwefel-Verhiltnisses innerhalb der Struk-
tur variieren auch die Eigenschaften. Fiir eine geringe Anzahl von Cu-Vakanzen (x
= 0 - 0.04) wird eine indirekte elektronische Bandliicke zwischen 1.1 und 1.4 eV
angegeben. "> 117 Mit abnehmendem Kupfergehalt steigt die Bandliicke auf bis
zu 2.0 eV fiir Covellin.[''3117 18] Eine zunehmende Anzahl von Cu-Vakanzen fiihrt
zu einer Absenkung des Fermi-Levels und einem Lochiiberschuss im Leitungsband.
Durch diese erhohte Ladungstragerdichte kommt es wiederum zu plasmonischem
Verhalten, was sich in einer breiten LSPR-Bande im nahen Infrarotbereich (NIR)
widerspiegelt.['121 In Abbildung 2.15 ist ein typisches Absorptionsspektrum von
CuS (rote durchgezogene Linie) gezeigt.
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Abbildung 2.15: Darstellung des normierten Absorptions- (braune durchgezogene Linie) und
Photolumineszenzspektrums (braune gestrichelte Linie) von CusS sowie die Absorbanz von CuS
(rote durchgezogene Linie).[3]
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Wird der Kupfergehalt erhéht, nimmt die Bandliicke ab und die Ladungstrager-
dichte der Locher wird verringert.l®”! Folglich nimmt auch die LSPR-Bande ab,
sodass kupferreiche Strukturen wie Djurleit und Chalkosin keine LSPR-Bande im
Absorptionsspektrum mehr aufweisen. Stattdessen wird bei den kupferreichen Phasen
Photolumineszenz im NIR-Bereich beobachtet, wie in Abbildung 2.15 dargestellt.

Durch die vielfaltigen Eigenschaften der unterschiedlichen stochiometrischen Pha-
sen konnen Kupfersulfide in vielen Bereichen Anwendung finden. Die Plasmo-
nik kann in Bereichen wie der plasmonischen Photothermaltherapiel'??123 oder
Biosensorik['? genutzt werden. Durch die hohe Absorptionsfihigkeit iiber einen
breiten Bereich konnen sie in photooptischen Bereichen, wie der Photovoltaik['25:126]
oder der Photokatalysel'?"128] angewandt werden. Fiir photovoltaische Anwendun-
gen ist Cuy ggS unter den Kupfersulfiden am besten als Absorbermaterial geeignet,
da seine Bandliicke dem theoretischen Optimum (1.0-1.6 €V) einer Solarzelle am
nichsten kommt.[2%13% Auferdem weist der natiirliche p-Typ-Halbleiter einen hohen

Absorptionskoeffizienten von 10° cm™ auf.[*!
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3 Charakterisierungsmethoden

3.1 Rontgendiffraktometrie

Eine geeignete Methode fiir die Strukturaufkldrung von kristallinen Verbindungen
ist die Rontgendiffraktometrie. Hierbei wird Rontgenstrahlung verwendet, deren
Wellenlénge der Grofsenordnung atomarer Abstédnde entspricht (ca. 1.5 A bei Cu-K,-
Strahlung). Betrachtet werden die Beugungserscheinung der Rontgenstrahlen an den

Elektronen in einem Kristall.[*31:132]

Im Allgemeinen gibt es sieben bekannte Kristallsysteme, in denen die Atome in be-
stimmter Ordnung innerhalb einer Einheitszelle liegen. Die Einteilung erfolgt aufgrund
verschiedener Ausmafse und Winkel der Einheitszelle in kubische, tetragonale, or-
thorhombische, hexagonale, trigonale, monokline, und trikline Kristallklassen.[3:132]
Wiederholt sich ein Motiv (Atome, Ionen oder Molekiile einzeln oder in Gruppen)
periodisch in der Kristallstruktur, wird dies im reziproken Raum durch einen Punkt
dargestellt. Die Anordnung dieser Punkte, die eine identische Umgebung aufweisen,
ergeben wiederum das Gitter der Kristallstruktur bzw. das Kristallgitter. Nach
Bravais sind alle Strukturen durch eines von 14 Gittern, den sogenannten Bravais-
Gittern, darstellbar. Grundlegende Symmetrieelemente in einem Gitter konnen z. B.
Translation, Drehung, Spiegelung oder Inversion sein.!'3!

Das Volumen einer Elementarzelle wird allgemein durch drei Vektoren beschrieben.
Vom Nullpunkt der Zelle aus betrachtet kann mithilfe von Vektoren jeder Gitterpunkt

beschrieben werden. Eine Ebene, die durch drei Gitterpunkte aufgespannt wird, wird

auch als Netzebene bezeichnet.['3! Sie schneidet die Achsen des kristallographischen
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Koordinatensystems. Zur Beschreibung einer Netzebene werden die reziproken Ach-
senabschnitte verwendet, die zu einem ganzzahligen Tripel (hkl) zusammengefasst
werden.3!! Sie werden auch als Miller-Indizes bezeichnet und beschreiben die Lage
der Netzebenen im Kristall. Gleichwertige Netzebenen werden als unendliche Paral-
lelschar angesehen. Der Abstand zwischen zwei Netzebenen innerhalb einer Schar
wird mit dps; bezeichnet und steht im Zusammenhang mit den Miller-Indizes, dem
Koordinatensystem und der Kristallklasse.!'3!

Treffen nun monochromatische Rontgenstrahlen auf die Netzebenen, werden diese an
ihnen reflektiert und gebeugt. In Abbildung 3.1 ist die Beugung eines Rontgenstrahls
an einer Netzebenenschar schematisch dargestellt. Der Rontgenstrahl trifft in einem
bestimmten Winkel © auf eine Netzebene und wird im gleichen Winkel reflektiert.
Ebenso wird der Strahl an der ndchsten Netzebene mit dem Abstand dj; zur vorhe-
rigen Ebene gebeugt. Die gebeugten Wellen schwingen allerdings nur dann in Phase
wenn der Wellenldngenunterschied aller Netzebenen einem ganzzahligen Vielfachen

n entspricht. Allgemein tritt eine Verstiarkung der gebeugten Wellen auf, wenn die

Reflexionsbedingungen nach Bragg (Gl. 5) erfiillt sind.['3?

n\ = thkl - 8in © (5)
einfallender gebeugter
Rontgenstrahl Rontgenstrahl

o
Idhkl Q

Nitzeb;]?en-0 ~.
e o o "o e

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Beugung eines einfallenden Rontgenstrahls an einer
Netzebenenschar (hkl). "acb(132]
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Generell miissen Beugungsexperimente in zwei unterschiedliche Arten unterteilt
werden. Beugungsexperimente konnen sowohl an einzelnen Kristallen als auch an

kristallinen Pulvern durchgefiihrt werden.

Einkristallrontgendiffraktometrie

Bei der Einkristallrontgendiffraktometrie wird der Rontgenstrahl auf einen fest plat-
zierten Kristall geleitet, sodass auf der Riickseite ein Beugungsbild auf einer planen
Oberflache erhalten wird. Schematisch ist das Verfahren in Abbildung 3.2 darge-
stellt. Mithilfe des sogenannten Laueverfahrens ist es moglich, ein punktférmiges
Beugungsmuster (siehe Abb. 3.2, rechts) fiir einen festen Einfallswinkel eines fixierten
Einkristalls zu erhalten. Es werden nur die Interferenzpunkte dargestellt, fiir die die
Bragg-Bedingungen erfiillt sind. Wird der Kristall in dem sogenannten Drehkristall-
verfahren nun bewegt, ist es moglich verschiedene Netzebenen, die nacheinander in

Reflexionsstellung kommen, darzustellen.'3%

Rontgenstrahl
>
Einkristall

Beugungsbild

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Beugung eines einfallenden Rontgenstrahls an einem
Einkristall und dessen mégliches Beugungsmuster. "ach[132]

Pulverrontgendiffraktometrie

Bei der Pulverrontgendiffraktometrie wird der monochromatische Rontgenstrahl an

feinen Kristalliten, die das Pulver bilden, gebeugt. Dabei tritt die Interferenz des
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gebeugten Rontgenstrahls an allen Netzebenen auf, fiir die die Braggschen Reflexi-
onsbedingungen erfiillt sind. In einem Pulver sind die Kristallorientierungen und
folglich auch die Netzebenen statistisch verteilt. Wird die pulverférmige Probe von
dem Rontgenstrahl getroffen, werden Beugungskegel mit halben Offnungswinkel 20
im Durchstrahlbereich (siche Abb. 3.3) sowie im Riickstrahlbereich erhalten. Werden
zu wenig Teilchen vom Rontgenstrahl getroffen, erscheinen nur einzelne Punkte in
den Referenzkegeln. Wird die Probe jedoch wihrend der Messung gedreht, werden
gleichmiRige Beugungsringe erhalten.['3?

In unterschiedlichen Verfahren kénnen Einkristalle oder Pulver mittels Réntgenbeu-
gung untersucht werden. Nach ausfiihrlicher Analyse konnen die erhaltenen Beu-
gungserscheinungen Riickschliisse auf die atomare Anordnung des Kristalls zulassen,

welche fiir jede Substanz einzigartig ist.

pulverformige ‘ .

Probe Beugungsbild

Rontgenstrahl

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Beugung eines einfallenden Rontgenstrahls an einem
kristallinen Pulver und dessen mégliches Beugungsmuster. "ach(132]

3.2 Elektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgenspek-

troskopie

Bei der Mikroskopie handelt es sich um eine Charakterisierungsmethode, die es
ermoglicht, die Oberfliche und Beschaffenheit von biologischen, medizinischen und
chemischen Strukturen vergréfert abzubilden. Bei der Lichtmikroskopie werden Licht-
strahlen auf ein Objekt geleitet und die Anordnung verschiedener Linsen ermoglicht

es ein vergrofertes Bild des Objekts darzustellen. Das Auflésungslimit wird hierbei
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definiert als der Abstand zweier Punkte, der visuell gerade noch getrennt werden

kann!'33 und wird mit dem sogenannten Abbe-Limit bestimmt.

g 201 Ap (6)
n-sina
= oty "
d = Auflésung (m)
Ap = De-Broglie-Wellenlénge (m)
n = Brechungsindex
sinaw = Aperturwinkel der Linse (°)
h = Planck’sches Wirkungsquantum (6.626-103* J-s)
mo = Elektronenruhemasse (9.109-103! kg)
e = Elementarladung (1.602-101% As)
U = Beschleunigungsspannung (V)

Fiir ein Lichtmikroskop, welches mit sichtbarem Licht (400 - 700 nm Wellenlan-
ge) funktioniert, liegt das Auflésungslimit bei ca. 200 nm. Fiir die Auflésung von
Nanoteilchen, die per Definition eine Dimension unterhalb 100 nm aufweisen, ist diese
Art der Mikroskopie also nicht mehr ausreichend. Um das Auflésungslimit zu erhéhen,
kann anstatt elektromagnetischer Strahlung ein monochromatischer Elektronenstrahl
mit einer Wellenlénge von ca. 4 nm verwendet werden und somit auch Strukturen
im Nanometerbereich aufgelost werden.!'3!

In der Elektronenmikroskopie wird zwischen der Rasterelektronenmikroskopie und der
Durchstrahlungselektronenmikroskopie unterschieden. Erstere kann fiir die Darstel-
lung massiver Préparate genutzt werden. Bei der zweiten Methode, der Durchstrahlungs-
bzw. Transmissionselektronenmikroskopie, werden meist diinne Proben durchstrahlt

und vergrofert dargestellt.['34
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Rasterelektronenmikroskopie

Um Festkorperoberflichen hochauflésend darzustellen, ist die Rasterelektronenmi-
kroskopie (REM) eine der gebriuchlichsten Methoden.!'3¥ Der Aufbau eines Raster-
elektronenmikroskops ist in Abbildung 3.4 a) schematisch dargestellt. Die aus der
Elektronenquelle @ austretenden Primérelektronen werden durch eine regelbare
Gleichspannung beschleunigt, durch elektrische und magnetische Felder als Linsen
@ zu einem Elektronenstrahl gebiindelt und auf die Probenoberflache @ fokussiert.
Die Gleichspannung betriigt bei einem REM bis zu 30 kV.['3% Damit die Elektronen
ungehindert zur Probe geleitet werden und zur Bildgebung beitragen konnen, befindet
sich der optische Bereich im Vakuum, um Stofte mit Gasteilchen auszuschliefien.
Durch die magnetischen Linsen kann der Strahl auf wenige Nanometer Durchmesser
fokussiert werden. Das Abrastern der Probe ist durch die Ablenkspulen @ moglich.
Durch die Wechselwirkungen des fokussierten Primérelektronenstrahls mit der tro-

ckenen Probe werden verschiedene Signale von der abgerasterten Probenoberfliche

a) b)

Primérelektronen

© Riickstreuelektronen

Sekundérelektronen

Rontgenstrahlung v

Abbildung 3.4: a) Schematische Darstellung des inneren Aufbaus eines Rasterelektronenmi-
kroskops mit der Nummerierung wesentlicher Komponenten: Elektronenquelle @7 Anode ,
magnetische Linse @, Blenden @, Ablenkspulen @, Apertur @, Probenhalter mit Probe ,
Riickstreuelektronendetektor und Sekundérelektronendetektor @.[134] b) Verbildlichung der
Wechselwirkung der Primérelektronen mit der Festkorperoberflache.
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emittiert, die durch elastische oder inelastische Streuprozesse hervorgerufen werden.
Die Wechselwirkungen des Priméarelektronenstrahls mit der Probenoberfliche ist
schematisch in Abbildung 3.4 b) dargestellt. Trifft der Primérelektronenstrahl un-
gehindert auf die Probe, konnen z. B. Riickstreuelektronen, Kathodolumineszenz,
charakteristische Rontgenstrahlung und Sekundérelektronen ausgesandt werden.!'34
Hierbei ist die Eindringtiefe des Primérstrahls unterschiedlich ausgeprégt. Riickstreu-
elektronen entstehen durch elastische Stofe mit der Probenoberfliche. Bei deren
Entstehung betriagt die maximale Eindringtiefe des Primérstrahls einige 100 nm. Die
charakteristische Rontgenstrahlung kommt aus dem gesamten Anregungsvolumen,
d. h. aus einer maximalen Tiefe von wenigen Mikrometern. [

Fiir die Bildgebung in der Rasterelektronenmikroskopie sind besonders die Sekun-
dérelektronen relevant. Diese entstehen durch inelastische Atomanregung und sind
als die Elektronen definiert, die unter Energieverlusten aus der Probenoberfliche
austreten.['® Die Auslosetiefe dieser ist relativ gering und betrigt nur wenige
Nanometer.['*!l Die Sekundirelektronen kénnen von einem Detektor (9) aufgenom-
men werden. Nachdem das Signal in einer Photomultiplier-Réhre verstarkt wurde,
werden die Informationen in Grauwerte umgewandelt. Die Kontraste entstehen je
nach Ausbeute der Sekundérelektronen, welche wiederum durch Aufladung, Poten-
tialunterschiede oder Magnetfelder beeinflusst werden. Je mehr Sekundarelektronen
detektiert werden, desto heller erscheint das Bild. Das Signal erfasst alle topogra-
phischen Informationen und liefert hochaufgeloste Bilder. Ein besonderer Vorteil

eines REMs ist seine grofe Tiefenschérfe, durch die die Oberfliche dreidimensional

dargestellt werden kann.['3%136]

Transmissionselektronenmikroskopie

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) werden Objekte mit Elektronen

durchstrahlt, welche durch die Wechselwirkungen mit der Probe ein Bild erzeugen.
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Der Detektor befindet sich im Gegensatz zum Rasterelektronenmikrsokop unterhalb
der Probe. Aufferdem sind die Beschleunigungsspannungen im TEM mit bis zu
300 kVI133 deutlich héher als beim REM, sodass nach Gleichung (6) ebenfalls das
Auflosungslimit erhoht wird. Bei Wechselwirkungen des Primérstrahls mit der Probe
kann sich die Amplitude oder die Phase der Elektronen dndern.

Der Amplitudenkontrast entsteht durch elastische und inelastische Streuung des
Primérstrahls.!'3 Hierbei wird der Kontrast durch die Beschaffenheit der Probe
bestimmt. So erzeugen schwere Elemente einen hoheren Kontrast als leichtere, da sie
starker streuen. Sind die Proben aber sehr leicht oder sehr diinn, ist die Streuung
eher gering, sodass sich die Amplitude des Elektronenstrahls nur wenig dndert. Dann
iiberwiegt bei der Bildgebung der Phasenkontrast, der durch Interferenz zwischen dem
ungestreuten und gestreuten phasenverschobenen Anteil der Elektronen entsteht.[3%)
Dieser Effekt wird auch fiir die hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM, engl. high-resolution transmission electron microscopy) genutzt.

Wie auch beim REM entsteht bei der Bestrahlung der Probe durch den Primérstrahl
z. B. die charakteristische Rontgenstrahlung, die fiir die energiedispersive Rontgen-

spektroskopie genutzt werden kann.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX, engl. energy-dispersive X-Ray
spectroscopy) wird fiir die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung einer
Probe genutzt. Wird bei der Bestrahlung der Probe ein Elektron aus einer inneren
Schale eines Atom herausgeschlagen, entsteht ein angeregter Zustand. Die entstan-
dene Liicke wird durch ein energiereicheres Teilchen aus einer héheren Schale unter
Aussendung eines Rontgenquants gefiillt. Die charakteristische Rontgenstrahlung
ist fiir jedes Element spezifisch, sodass mit einem geeigneten Detektorsystem die

Elementzusammensetzung der Probe bestimmt werden kann.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Chemikalien

Fiir die Experimente der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Gase, Losungs-
mittel und Feststoffe eingesetzt. Diese wurden ohne zusétzliche Aufreinigung oder
Trocknung verwendet. In Tabelle 4.1 ist eine Ubersicht der verwendeten Stoffe, deren

Summenformel und der jeweiligen Bezugsquelle aufgelistet.

Tabelle 4.1: Auflistung der verwendeten Stoffe und Chemikalien mit Angabe der Summenformel
und der jeweiligen Bezugsquelle.

Chemikalie Summenformel Bezugsquelle

Aceton C3HgO VWR, eigene Abfiillung
Argon Ar Westfalen

Bis|bis( N, N-diethyldithio- CooH4oCusN4Sg TCI

carbamato)-Kupfer (II)]
Cadmiumnitrat-Tetrahydrat Cd(NOs3)s - 4 H,O Sigma Aldrich

Ethylacetat C4HgO, VWR

Isopropanol C3HgO VWR, eigene Abfiillung
Methanol CH30H Acros Organics
Natriumorthosilikat SiOH4Na, - x H,O Merck

Quecksilber Hg Merck

Stickstoff N, Westfalen

Toluol CgH5CH;3 VWR

Tetrachlorethen CyCly Acros Organics

Tri-n-butylphosphin CioHy/P Sigma Aldrich
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4.2 Einkristalle der Vorlauferverbindung

Fiir die Abscheidung von Cusy S wurde Bis[bis( N, N-diethyldithiocarbamato)-Kup-
fer(II)] (|[Cu(dedtc)s]2) als Elementquelle verwendet. Die Einkomponentenvorldufer-
verbindung sollte zu Beginn vollstédndig charakterisiert werden. Um ein Rontgendif-
fraktogramm von [Cu(dedtc)s]s fiir den Vergleich mit den Produkten zu erhalten,
wurden Einkristalle des Komplexes geziichtet. Hierfiir wurde eine kritische Losung
des metallorganischen Kupferkomplexes in Ethylacetat hergestellt. Es wurde 1 mg
(2.77 mol) [Cu(dedtc)s]s in 30 mL Ethylacetat auf 100 °C in einem Kolben erhitzt
bis das Pulver vollstiandig gelost war. Diese Losung wurde rasch heifl-filtriert. An-
schliefend wurde das Filtrat in einem Gefrierschrank bei -20 °C gelagert bis Kristalle

entstanden.

4.3 Chemische Gasphasenabscheidung

Fiir die chemische Gasphasenabscheidung wurde eine in dem Arbeitskreis etablierte
Plasmaanlage verwendet, bei der es sich um einen Eigenbau von Dr. Charlotte
Ruhmlieb handelt.[?l Eine Fotografie des Aufbaus, in der die einzelnen Komponenten
nummeriert sind, ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Die Tragergase Argon und Stickstoff
werden iiber die Leitungen @ und @ eingeleitet und der Gasfluss iiber Massen-
flussregler @ mit zugehoriger Kontrolleinheit @ eingestellt. Uber ein Feinventil
@ wird das Gasgemisch in die Reaktionskammer @ geleitet. Die Absaugung der
Gase wird {iber das Ventil @ hinter der Reaktionskammer geregelt. Vor der Pum-
pe, die sich auf der Riickseite des Aufbaus befindet, ist ein elektronisches Ventil
mit digitaler Kontrolleinheit geschaltet. Der eingestellte Druck in dem Reaktor
wird auf dem Druckanzeiger @ abgelesen. Die Pumpe wird iiber einen Schalter
betéatigt. Die Kontrollbox @ liefert die Spannungsversorgung fiir verschiedene

Komponenten und schaltet den Interlock. Mithilfe der Trenntransformatoren @
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Abbildung 4.1: Fotografie der im Arbeitskreis etablierten Plasmaanlage. Die einzelnen Bauteile

sind nummeriert: @, @ Argon-/Stickstoffzuleitung, @ Massenflussregler mit zugehoriger Kon-

trolleinheit @, @ Einlassventil, @ Reaktor, @ Auslassventil, automatisches Druckventil

vor der Pumpe mit Kontrolleinheit, Druckanzeige, Pumpenschalter, @ Kontrollbox mit
®

Interlock, @ Trenntransformatoren, 27.12 MHz RF-Generator, Matchbox, @ Kasten, in
dem sich die RF-Einkopplung, die Wasserkiihlung und ein Teil der Anode befindet.

werden die Temperaturen der Heizelemente innerhalb der Kammer eingestellt. Unter
dem Tisch befindet sich ein 27.12 MHz RF-Generator @, der mit einem Koaxialkabel
mit der zugehorigen Matchbox verbunden ist. Das RF-Signal wird in dem Kasten
iiber dem Reaktor @ eingekoppelt. Ebenso befindet sich in diesem Kasten ein Teil

der Anode mit zugehoriger Wasserkiihlung.

Abbildung 4.2 zeigt eine Fotografie des Innenraums des Reaktors. Von oben hinein
ragt die Anode @, durch die das RF-Signal zugefiihrt wird. Direkt darunter befindet
sich eine hohenverstellbare Heizplatte @, die gleichzeitig als untere Elektrode dient.
Mithilfe dieser Heizplatte kann die Vorlauferverbindung, die in einem Molybdén-Boot
@ auf ihr platziert wird, sublimiert werden. An dem Heizsteg @ kann das zu
bewachsene Substrat @ mithilfe des Temperaturfiihlers kopfiiber befestigt werden.
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Abbildung 4.2: Fotografie des Innenraums der im Arbeitskreis etablierten Plasmaanlage. Die ein-
zelnen Bauteile sind nummeriert: @ Anode, @ Heizplatte, @ Reservoir der Vorlduferverbindung,
@ Heizsteg mit Temperaturfiihler, @ Substrat, @ mechanisches Glasvisier.

Zum Abfangen der gasformigen Spezies in Richtung des Substrates kann ein Glasvi-
sier @ zwischen das Reservoir der Vorlduferverbindung und das Substrat geschoben

werden.

4.3.1 Substratpraparation

Fiir die Abscheidung von Kupfersulfid-Nanostrukturen wurden qualitativ hochwertige
Silizium-Wafer der Firma Addision Engineering, Inc. San Jose, CA, verwendet. Die
Wafer besitzen eine 100 nm bzw. 500 mn dicke Siliziumdioxidschicht, die thermisch
erzeugt wurde. Das n-dotierte Substrat weist eine Dicke von 625 pm auf und die
Oberfléche besitzt eine Kristallorientierung von (100). Zunéchst wurden die Si/SiOs-
Wafer in rechteckige Stiicke der Grofe 1x1.5 cm gebrochen. Anschliefsend wurden die
gebrochenen Substrate in Aceton in einem Ultraschallbad fiir ca. 5 min behandelt
und in einem Stickstoff-Gasstrom getrocknet. Unter anderem wurden Experimente
mit [TO-beschichteten Glasern, Kupferblechen und Metall-beschichteten Si-Wafern

durchgefiihrt. Sollte das Substrat mit einer Metallschicht {iberzogen werden, wurde
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dies mit einem Precision Etching and Coating System (PECS) 682 der Firma Gatan
durchgefiihrt, durch das Materialien wie z. B. Gold, Kupfer, Eisen in diinnen Schich-

ten aufgebracht wurden.

4.3.2 Abscheidung von Kupfersulfid-Superstrukturen

Das vorbereitete Substrat wurde iiblicherweise waagerecht und mit der zu bewach-
senen Seite nach unten an dem Heizsteg befestigt. Es wurden 230 mg (0.3 mol)
[Cu(dedtc)s]s in ein Molybdénboot eingewogen, das auf eine Widerstandsheizplatte
unterhalb des Substrates gestellt wurde. Anschliefend wurde mit einem Gasaustausch
in der Reaktionskammer begonnen. Dazu wurde die Anlage konditioniert und mit
dem Reaktionsgas, das aus einer Mischung von 92% Argon und 8% Stickstoff besteht,
geflutet. Dieser Spiilvorgang wurde vier Mal durchgefiihrt, bevor der fiir die Synthese
erforderliche Druck eingestellt wurde. Nach der Einstellung des Drucks wurde das
Plasma mit einer Leistung von 20 W geziindet. Zu Beginn jeder Synthese wurde das
Substrat fiir 2 min mit kontinuierlichem Plasma behandelt, um die Oberfliche von
organischen Resten zu befreien.

Anschliefend wurden die gewiinschte Leistung und der duty cycle eingestellt. Es
wurde mit dem Heizen des Substrats begonnen. Das Substrat wurde mit einer
Heizrate von ca. 65 °C/min aufgeheizt bis die gewiinschte Temperatur erreicht
wurde. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurde die Heizplatte und somit
auch die Vorlduferverbindung kontrolliert mit einer Heizrate von ca. 35 °C/min auf
die Sublimationstemperatur von [Cu(dedtc)s|s eingestellt. Der Beginn der Abschei-
dungszeit wurde mit einem optischen Aufbau {iberwacht. Nach einer bestimmten
Abscheidungszeit, in der Regel nach 8 min, wurde das Glasvisier zwischen dem
[Cu(dedtc)y]o-Reservoir und dem Substrat platziert, um einen weiteren Reaktanden-
fluss zu verhindern und damit die Abscheidung zu stoppen. Im selben Schritt wurde

die Temperatur der Heizplatte heruntergeregelt, sodass kein [Cu(dedtc)s]o mehr
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sublimierte. Eine typische Temperaturverlaufskurve ist in Abbildung A1 im Anhang
gezeigt. Anschlieffend wurde der Plasmagenerator ausgeschaltet und folgend dann
die Temperatur des Heizstegs vermindert. Nachdem das Substrat eine Temperatur
von unter 100 °C erreichte, wurde die Reaktionskammer mit Inertgas geflutet bis ein
Druck von ca. 3.5 mbar erreicht war und anschliefsend auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Nach vollstandiger Beliiftung wurde die Probe entnommen. Das bewachsene Substrat

wurde in einem Stickstoffschrank gelagert.

4.3.3 Optisches Transmissionsexperiment

Wiéhrend der (plasmaunterstiitzten) chemischen Gasphasenabscheidung wurde ein
optisches Transmissionsexperiment durchgefiihrt, um abschétzen zu kénnen, ob in der
Gasphase absorbierende und/oder streuende Spezies enthalten sind. Fiir dieses Expe-
riment wurde ein Weifslichtlaser vor der Reaktionskammer platziert. Dabei wurde die
Hohe des Laserstrahls so gewéhlt, dass er knapp unterhalb des Substrats durchgeht,
wie schematisch in Abbildung 4.3 a) dargestellt. Zur Detektion des transmittierten
Lichts wurde ein optischer Aufbau genutzt, der sich auf der Riickseite des Reaktors

befindet. Eine Fotografie des Aufbaus ist in Abbildung 4.3 b) gezeigt. Das Licht des

J Anode E:! b);/

Sicht- Heizsteg Sicht-
fenster U= substrat fenster
E Linsen
WeiBlicht- Molybdén-Boot mit Splegel
laser Vorlauferverbindung Speigelscanner
TR Spektrograph
Widerstands-
Heizplatte

Abbildung 4.3: a) Schematische Darstellung des Reaktors, der mit dem Weifslichtlasers durchstrahlt
wird. Der Laser wird vor dem Reaktor platziert und durchstrahlt ihn knapp unterhalb des Substrats.
Auf der Riickseite wird das Licht in einem optischen Aufbau detektiert. *2<t1137 b) Fotografie des
optischen Aufbaus auf der Riickseite der im Arbeitskreis etablierten Plasmaanlage. Die einzelnen
Bauteile sind nummeriert:@ Sichtfenster des Reaktors, @ Spiegelscanner, @@ Spiegel, @ Spalt,
@ Lochblende, Spalt des Spektrographens.
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Plasmas bzw. des Weiflichtlasers SuperK Extreme EXU6 (NKT Photonics) gelangt
durch ein optisch transparentes Sichtfenster @ zu dem optischen Aufbau auf der
Riickseite des Reaktors. Mithilfe eines Spiegelscanners @ kann der Reaktionsraum
des Reaktors abgerastert werden, sodass die zu untersuchende Position frei wéahlbar
ist. Anschliefend wird das Licht durch verschiedene Spiegel @@, einen Spalt @
und eine Lochblende @ in den Spektrographen geleitet. Die Intensitéit des Laser-
lichts vor und wéihrend der Abscheidung wurde mit einer CCD-Kamera (Andor iDus
420 OE) erfasst, die auf eine Wellenldnge von 1000 nm zentriert war. Die zeitliche
Entwicklung der normalisierten Transmissionsintensitat des Laserlichts wurde bei

einer Wellenldnge von 943 nm iiber die Prozesszeit untersucht.

4.4 Kationenaustauschreaktion

Fiir die Kationenaustauschreaktion von Kupfer- zu Cadmiumsulfid wurde das mit
Cug.«S bewachsene Substrat in einen Reaktionskolben mit einer speziell angefertigten
Klammer in 20 mL trockenes Methanol gehalten, wie in Abbildung 4.4 schematisch
dargestellt.

o

Cd(NO3), - 4 H,0
Tri-n-butylphosphin (TBP)
in MeOH

'

Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau der Kationenaustauschreaktion. Das mit Kupfersulfid
bewachsene Substrat wird mit einer Klammer in den Reaktionskolben gehalten. Ein Teil der
Reaktionslosung wurde vorgelegt und vorgeheizt. AnschlieBend wurden Cd(NO3)s - 4 HoO und
Tri-n-butylphosphin jeweils in Methanol gelost und ziigig injiziert.

20 mL MeOH
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Die Austauschreaktion wurde unter Luftausschluss durchgefiihrt, um eine mégliche
Oxidation der Probe auszuschlieffen. Zunachst wurde das Methanol in dem Kolben
auf die gewiinschte Temperatur vorgeheizt. Wahrenddessen wurden in der glovebox
311.7 mg Cadmiumnitrat-Tetrahydrat (1.01 mmol, Cd(NO3)s - 4 HyO) und 720 pL
Tri-n-butylphosphin (TBP) jeweils in trockenem Methanol gelost. Beide Losungen
wurden anschliefend gleichzeitig ziligig in den Reaktionskolben injiziert. Nach einer
bestimmten Reaktionszeit wurde das Substrat entfernt und mehrmals mit Methanol

gewaschen.
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4.5 Probencharakterisierung

Elektronenmikroskopie

Mittels Elektronenmikroskopie konnte die Morphologie der verschiedenen Proben
untersucht werden. Es wurden Bilder mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM)
Quanta 3D FEG der Firma FEI mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV
aufgenommen. Weitere REM-Aufnahmen wurden von Robert Schén an einem hoch-
auflosenden Rasterelektronenmikroskop LEO 1550 des Herstellers Zeiss erhalten.
Fiir die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurden Substrate in Toluol
in einem Ultraschallbad behandelt, um einzelne Kupfersulfid-Strukturen abzulGsen.
Die TEM-Aufnahmen wurden mit einem JEOL JEM 1011 mit einer Beschleuni-
gungsspannung von 100 kV erhalten. Diese Messungen wurden von Stefan Werner
durchgefiihrt. Ebenso konnten an diesem Gerat Beugungsbilder aufgenommen wer-
den. Hochaufgeloste TEM-Bilder wurden an einem doppelt-korrigiertem JEOL JEM
2200FS Mikroskop von JEOL aufgenommen. Die Aufnahmen an diesem Mikroskop
fithrte Andrea Képpen durch.

Die Spektren der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) wurden an einem
Rasterelektronenmikroskop EVO MA 10 der Firma Zeiss aufgenommen. Die Be-
schleunigungsspannung betrug hierbei 22 kV bei einer Abtastzeit von 120 s.

Einkristallrontgendiffraktometrie

Die hergestellten Einkristalle der Vorlauferverbindung [Cu(dedtc)s]s wurden mit
einem 4-Kreis-Einkristalldiffraktometer SuperNova der Firma Rigaku Oxford Dif-
fraction untersucht. Fiir die Messung von [Cu(dedtc)s], wurde Cu-K,-Strahlung
(A=1.5418 A) als Réntgenquelle verwendet. Die Messung der Einkristalle wurde von

Isabelle Nevoigt aus dem Institut fiir Anorganische Chemie durchgefiihrt.
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Pulverrontgendiffraktometrie

Alle hergestellten Proben wurden an einem Pulverréntgendiffraktometer X Pert Pro
MPD der Firma Philips hinsichtlich ihrer Kristallinitét in einem 26-Bereich von 5
bis 60 ° untersucht. Bei der Rontgenquelle handelte es sich um Cu-K,-Strahlung
(A=1.5418 A). Fiir die Messung wurden die bewachsenen Substrate auf modifizierten
Halterungen befestigt. Die XRD-Daten wurden mithilfe des Programms X’Pert Pro
nach Sonneveld & Visser untergrundkorrigiert (20 Unterteilungen, Kriimmungsfaktor
5). Die Messungen wurden von Almut Barck, Nina Schober und Charis Schlundt
durchgefiihrt.

Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrischen Messungen wurden am STA /49 F3 Jupiter der Firma
Netzsch durchgefiihrt. Es wurden 16.24 mg der Vorlauferverbindung eingewogen
und mit einer Heizrate von 10 °C/min auf 400 °C in einer Argonatmosphére unter
Normaldruck erhitzt. Vor dieser Messung wurde eine Auftriebsmessung des lee-
ren Keramiktiegels bei gleicher Heizrate durchgefiihrt. Simultan wurden fliichtige
Komponenten der Vorlduferverbindung mit einem QMS/03C Aélos Quadrupol Mas-
senspektrometer von Netzsch detektiert. Ebenso wurde die thermische Stabilitat
des Cug.S mit dieser Methode untersucht. In diesem Fall wurden bewachsene Sub-
stratstiicke eingewogen und ihr thermisches Verhalten mittels TGA untersucht. Die
Messungen wurden von Uta Sazama aus dem Institut fiir Anorganische Chemie

durchgefiihrt.

UV /Vis-Spektroskopie

Fiir Absorptionsspektren von Cus_S wurden die Substrate zuvor in einem Ultraschall-

bad behandelt. Hierbei wurden Teile der Nanowéande in Tetrachlorethen abgeldst.
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3 mL dieser Suspension wurden in eine Quarzglaskiivette iiberfiihrt. Die Absorption
wurde an einem Spektrometer Cary 5000 der Firma Varian aufgenommen. Zuvor
musste die Basislinie von dem Losungsmittel aufgenommen werden, welche dann

automatisch von den weiteren Spektren subtrahiert wurde.

Photolumineszenz-Spektroskopie

Die Photolumineszenz von Cus_S wurde an einem Lebensdauer-Spektrometer FT300
der Firma Picoquant GmbH aufgenommen. Fiir die Anregung wurde ein SuperK
Fianium FIU15 Superkontikuumslaser von NKT Photonics SA verwendet. Dieser
wurde mithilfe eines abstimmbaren LLTF Filters auf eine Anregungswellenlénge von
880 nm eingestellt. Der Spektrograph hatte eine Brennweite von 30 cm und war mit
einem 600 Linien/mm-Gitter mit einer Blazewellenldnge von 1250 nm ausgestattet.
Als Detektor wurde ein ID 230 Infrarot-Einzelphotonenzéhler der Firma ID Quanti-
que SA verwendet. Die multimodale Eingangsfaser wurde an der Ausgangsoéffnung

des Spektrometers angebracht.

DFT-Berechnungen der Bindungsenergien

Die Bindungsenergien des Kupferkomplexes wurden mittels dichtefunktionaltheoreti-
scher Berechnungen (DFT) von Marcel Dohrmann ermittelt. Fiir die Berechnung
wurde das Programm Gaussian 09W!38 mit einem Becke 3-Parameter Hybrid-
Dichtefunktional ,B3LYP“[139142 yerwendet. Es wurde der Alchrich’s triple-zeta
Basissatz ,def2-TZVP«[143.144] genutzt. Das energetische Kriterium fiir eine Geome-

trieoptimierung des Kupferkomplexes wurde standardmifiig auf 10% Hartree gesetzt.
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Elektrische Transportmessungen

Die elektrische Charakterisierung der Proben wurde mittels Transportmessungen
durchgefiihrt. Zur Messung von Strom-Spannungskennlinien wurden auf den Proben
Quecksilber-Tropfen im Abstand von 5 mm platziert und mit Edelstahlkaniilen
kontaktiert. Bei Umgebungsbedingungen wurde die Spannung mit einer Rate von
10 mV-s?! von -5 V bis +5 V variiert und der resultierende Strom gemessen. Die
Messungen erfolgten mit dem Semiconductor Characterization System 4200-SCS der
Firma Keithley.
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5  Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung der Vorlauferverbindung

Die Wahl der passenden Vorlduferverbindung fiir die Abscheidung von Kupfersulfid
aus der Gasphase ist essentiell. Fiir eine CVD ist es von Vorteil einen Einkomponenten-
vorlaufer zu verwenden, der mithilfe erhchter Temperaturen der Substratoberflache
zersetzt wird und die fiir den Halbleiterkristall erforderlichen Elemente liefert. Der
einzigartige Aufbau des Plasmareaktors ermoglicht es, feste Vorlduferverbindungen
zu verwenden, die direkt in der Kammer verdampft werden. Im Gegensatz zu gasfor-
migen Vorldufern bieten Feststoffe den Vorteil, dass das stochiometrische Verhéltnis
der erforderlichen Elemente bekannt und kontrollierbar ist. Auferdem sind bekannte
Synthesegase, wie z. B. HyS!14%146l meist mit einer hohen Toxizitét verbunden.!147:148]
Aus vorherigen Arbeiten ist bereits bekannt, dass festphasige metallorganische Kom-
plexe, wie z. B. Bis(N,N-diethyldithiocarbamato)-Zinn(II), zur Abscheidung von
SnS-Nanostrukturen erfolgreich als Vorlduferverbindung Anwendung fanden. 333!
Analog dazu wurde fiir die CVD von Kupfersulfid der metallorganische Komplex
Bis|bis( N, N-diethyldithiocarbamato)-Kupfer(II)] (|[Cu(dedtc)s]s) als Vorlduferverbin-
dung verwendet. 3l

Um die Bindungsstérke und das mogliche Zersetzungsverhalten des Kupferkomplexes
abzuschétzen, wurde eine Einkristallbeugung durchgefiihrt. In Abbildung 5.1 a) ist
eine lichtmikroskopische Aufnahme gewachsener Einkristalle gezeigt. Die ermittel-
te Kristallstruktur von [Cu(dedtc)ss ist in Abbildung 5.1 b) und das zugehorige
Réntgendiffraktogramm in Abbildung 5.1 ¢) dargestellt. [Cu(dedtc)s]s kristallisiert in

der monoklinen Raumgruppe P2;/c. Die Einheitszelle beinhaltet zwei Molekiile des
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norm. Intensitét (b. E.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 Theta (°)

Abbildung 5.1: a) Lichtmikroskopische Aufnahme mehrerer erhaltener Einkristalle der Einkom-
ponentenvorlduferverbindung Bis[bis(V, N-diethyldithiocarbamato)-Kupfer(II)] ([Cu(dedtc)s]2). b)
Kristallstruktur der bimolekularen Einheit der Vorlduferverbindung (monoklin, P2;/¢), Cu (orange),
S (gelb), N (violett), C (grau), H (weifs). Ausgewihlte errechnete Bindungsenergien wurden in der
molekularen Struktur markiert. ¢) Rontgendiffraktogramm eines [Cu(dedtc)s|o-Einkristalls.

kupferorganischen Komplexes und weist die Mafe von a = 9.64 A, b = 10.53 A und
¢ =15.49 A bei Winkeln von a=90 °, 8 = 102 ° und v = 90 ° auf. Im XRD sind
besonders die Reflexe bei 10.25 (011), 11.06 (101), 21.85 (21-2) und 24.57 ° (21-3)
ausgepragt.

Wird ein einzelnes Molekiil der Vorlauferverbindung betrachtet, wird deutlich, dass
dieses aus zwei [Cu(dedtc)s|-Einheiten besteht. Die Kupferionen sind hierbei jeweils
von fiinf Schwefelionen in einer verzerrten quadratisch-pyramidalen Umgebung stabili-

siert. Die koordinativen Bindungen zwischen den monomeren Einheiten betragen eine
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Linge von 2.77 A. Innerhalb eines Monomers weisen die koordinativen Bindungen
zwischen Kupfer und Schwefel eine Lange von 2.31 A auf. Insgesamt sind alle koordi-
nativen Cu-S-Bindungen lénger als die kovalenten Bindungen innerhalb der Liganden,
die kleiner als 1.72 A sind. Das fiihrt zu der Annahme, dass die Cu-S-Bindungen als
erstes brechen konnten und somit Kupfer freigesetzt wird.

Um einen genaueren Eindruck iiber die Stabilitdt des Komplexes zu erlangen und
eine Vorhersage treffen zu kénnen, ob neben Kupfer auch Schwefel freigesetzt wird,
wurden die Bindungsenergien der Liganden mittels DFT-Berechnungen bestimmt.
Die Rechnungen wurden von Marcel Dohrmann durchgefiihrt. Zunéchst wurde eine
geometrische Optimierung des Kupferkomplexes vorgenommen und die Gesamt-
energie des Systems berechnet. Die optimierte Geometrie wurde als Grundlage fiir
die folgenden Berechnungen verwendet, bei denen durch Aufbrechen der jeweiligen
Bindungen, gefolgt von Geometrieoptimierungen der einzelnen Fragmente, die Bin-
dungsenergien bestimmt wurden.

Die relevantesten Bindungen bezogen auf die Freisetzung von Kupfer und Schwefel
sind in Abbildung 5.1 b) hervorgehoben. Die Bindung mit der niedrigsten Energie
befindet sich zwischen den Ethyl-Liganden und dem Stickstoff (1.46 eV). Die Bin-
dungsenergien zwischen den Schwefel- und Kohlenstoffatomen betragen 1.79 eV und
2.07 eV. Zwischen dem Stickstoffatom und der CS,-Einheit innerhalb des Liganden
befindet sich eine relativ stabile Bindung mit einer Starke von 8.48 eV. Je niedriger
die Energie einer Bindung ist, desto eher bricht sie bei einem ausreichend hohen
Energieeintrag. So geht aus diesen Berechnungen hervor, dass der Vorlaufer in Kupfer-
und Schwefelionen sowie organische Fragmente wie Ethyl und Cyanid zerfallt. Somit
sollte die Vorlauferverbindung eine geeignete Kupfer- und Schwefelquelle fiir die

Herstellung von Kupfersulfid sein.

Um das thermische Verhalten der Vorlauferverbindung zu untersuchen, wurde eine

Thermogravimetrische Analyse (TGA) unter Argonatmosphére und Normaldruck
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durchgefiihrt. Bei dieser Methode wird der Massenverlust wihrend eines Heizprozes-
ses detektiert. Gleichzeitig wurde eine Differenz-Thermoanalyse (DTA) durchgefiihrt,
die zur Ermittlung von Phaseniibergdngen angewandt wird. Die Daten sind in Ab-
bildung 5.2 dargestellt. Die Kurven verlaufen bis zu einer Temperatur von 100 °C
konstant. Bei der TG-Kurve (schwarz) ist bei 100 °C eine Abnahme sichtbar, die auf
die Verfliichtigung von Wasser hindeutet, das die Probe wahrscheinlich absorbiert hat.
Bei einer Temperatur von 199 °C weifst die DTA-Kurve (blau) ein lokales Maximum
auf, welches auf eine exotherme Reaktion hindeutet. Es wird angenommen, dass
die exotherme Reaktion auf das Schmelzen des Kupferkomplexes durch z. B. die
Trennung der monomeren Einheiten zuriickzufiithren ist. Der Schmelzvorgang um
200 °C ist auch wahrend des Experiments mit bloem Auge zu erkennen. Die TG-
Kurve (schwarz) weist ab einer Temperatur von 233 °C einen rapiden Massenverlust
des Komplexes auf. Ab 310 °C ist der Verlauf der Kurve nahezu konstant und eine
Restmasse von ca. 27% bleibt zuriick. Die DTG-Kurve (rot), die die erste Ableitung
der TG-Kurve reprisentiert, weist ein lokales Minimum bei 287 °C auf, welches auf
eine hohe Fliichtigkeit des Komplexes hindeutet. Allerdings féllt bis zur Verdampfung
des Vorlaufers die DTA-Kurve ab, was auf eine endotherme Reaktion zuriickzufiih-

ren ist und auf eine Zersetzung des Komplexes hindeutet. Im Temperaturbereich

---- DTA (MV/mg)

20

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur (°C)

Abbildung 5.2: Thermogravigramm (TG, schwarze Kurve) mit erster Ableitung (DTG, rote
Kurve) sowie Thermoanalyse-Kurve (DTA, blaue Kurve) von [Cu(dedtc)s]s.
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zwischen 250 °C und 300 °C ist ein Plateau der DTA-Kurve sichtbar, was auf die
Verfliichtigung der Zerfallsprodukte hindeutet. Mithilfe eines Massenspektrometers
wurden die fliichtigen Spezies qualitativ detektiert. Ab einer Temperatur von 250 °C
sind mehrere Signale sichtbar, welche als Methyl (m/z = 15), Ethyl (m/z = 29),
Cyanid (m/z = 26) und Thiocyanat (m/z = 59) identifiziert werden kénnen. Diese
Fragmente stimmen gleichzeitig mit der Vorhersage aus den DFT-Berechnungen
iiberein. Es ist moglich, dass ein Teil des Vorlauferpulvers zersetzt wird zu nicht-
fliichtigen Bestandteilen, die zu dem Rest von 28% fiihren. Bei der verbleibenden
Substanz handelt es sich voraussichtlich um das anorganische Zersetzungsprodukt
Cu,S.[149.150)

Dadurch, dass die TGA-Messungen unter Normaldruck gemessen wurden, sind
die Daten nicht komplett vergleichbar mit den Niederdruck-Reaktionsbedingungen
der CVD. Wie in der Literatur berichtet, weicht das Verdampfungsverhalten des
Kupferthiocarbamat-Komplexes unter Vakuum (1 mbar) ab.[®% Die DTA-Messung
im Vakuum weist ebenfalls einen Peak bei 196 °C auf, das auf einen Schmelzvorgang
des Komplexes zuriickgefiihrt wird. Allerdings folgt die vollstdndige Sublimation von
[Cu(dedtc)y] zwischen 190 °C und 260 °C ohne Riickstéinde zu hinterlassen.*>°)

Die ermittelten Bindungseigenschaften und das thermische Verhalten von des kupfer-
organischen Komplexes lassen vermuten, dass [Cu(dedtc)s|s als Vorldauferverbindung
fiir die Abscheidung von Cug.,S geeignet ist. Der Kupferkomplex geht unzersetzt in
die Gasphase iiber und kann durch einen ausreichend hohen Energieeintrag Kupfer

und Schwefel freigeben.

5.2 Abscheidung zweidimensionaler Kupfersulfid-Strukturen

Fiir die chemische Gasphasenabscheidung von Kupfersulfid-Nanostrukturen sollte die
zuvor umfianglich analysierte Vorlduferverbindung Bis|bis(N, N-diethyldithiocarba-
mato)-Kupfer(II)] (|Cu(dedtc)ss) direkt innerhalb des Reaktors verdampft werden.
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Dazu wurde das Pulver in einem Molybdénboot auf der Heizplatte platziert. Senk-
recht dariiber wurde das Substrat mit einem Temperaturfithler an dem Heizsteg
befestigt. Fiir die Sublimation der Vorlauferverbindung wurde eine Temperatur von
200 °C gewahlt, da durch die TGA-Messung und aus der Literatur bekannt ist, dass
monomeres [Cu(dedtc)s| bei dieser Temperatur gasformig vorliegt. Die Substratbe-
schaffenheit ist in der Hinsicht relevant, dass Adsorption, Diffusion und Desorption
unter anderem von der Rauigkeit des Oberfliche abhiangen.l'>!! Fiir die folgenden
Versuche wurden glatte Silizium-Substrate einer (100)-Kristallorientierung verwendet,
die mit 100 nm Siliziumdioxid beschichtet waren.

Neben der Wahl einer geeigneten Vorlauferverbindung und der Substratbeschaffenheit
ist eine chemische Gasphasenabscheidung abhéngig von mehreren Faktoren, wie z. B.
Verdampfungstemperatur, Substrattemperatur, Kammerdruck und Gasfluss in der

Kammer.[74152]

5.2.1 Einfluss der Substrattemperatur bei einer CVD

Die Substrattemperatur ist von besonderer Bedeutung hinsichtlich des Schicht-
wachstums, denn sie beeinflusst Prozesse, wie den Massentransport der gasférmi-
gen Vorlauferverbindung zum Substrat, die Fragmentierung sowie die Adsorption
der Fragmente.[*™ Aufierdem wird mit steigender Temperatur die Diffusion der
Adsorbate auf der Substratoberfliche erhoht, sodass diese aufeinandertreffen und
nukleieren.!™® Zusitzlich wird die Desorption nichtreagierter Fragmente beeinflusst.[”!
Um den Einfluss der Substrattemperatur auf die Abscheidung von Kupfersulfid mittels
CVD zu untersuchen, wurde eine Parametervariation der Temperatur durchgefiihrt.
Fiir die jeweiligen Synthesen wurde der Kammerdruck auf 2 mbar eingestellt bei
einem konstanten Gasfluss von Ar und Ny (3:1) als Trégergase. Die Vorlauferverbin-
dung wurde bei einer Temperatur von 200 °C in die Gasphase iiberfiihrt, wahrend

Abscheidungen fiir jeweils 8 Minuten mit Substrattemperaturen von 300 °C; 325 °C,
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Abbildung 5.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben zur Untersuchung der
Wirkung der Substrattemperatur auf die Abscheidung. Fiir die CVD: Si/SiO2-Wafer mit Kristallori-
entierung (100), Verdampfungstemperatur bis 200 °C, Argon/Stickstoff-Gasgemisch (3:1), 2 mbar
Reaktordruck, 8 min Prozesszeit, Substrattemperatur a) 300 °C, b) 325 °C ¢) 350 °C, d) 400 °C.

350 °C und 400 °C durchgefiihrt wurden. In Abbildung 5.3 sind repréisentative
REM-Bilder dargestellt. Eine Abscheidung von Kupfersulfid bei Substrattempera-
turen unter 300 °C konnte nicht beobachtet werden. Bei einer Substrattemperatur
von 300 °C konnten kleine ungeordnete Partikel abgeschieden werden, wie in Ab-
bildung 5.3 a) gezeigt. An einigen Stellen sind vertikal ausgerichtete Strukturen
sichtbar. Morphologisch dhnliche Strukturen werden bei einer Abscheidung mit einer
Substrattemperatur von 325 °C erhalten (Abb. 5.3 b)). Allerdings sind die Partikelan-
haufungen und stehenden Wande ausgedehnter. Wird die Substrattemperatur fiir die
Abscheidung auf 350 °C erhoht, sind tiberwiegend vertikal ausgerichtete Strukturen
zu erkennen (Abb. 5.3 ¢)). Die Basis dieser Struktur sind senkrecht gewachsene

zweidimensionale Nanoblatter, sogenannte Nanowénde. Allerdings wachsen an den
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Basalflichen beliebig verteilt weitere Lagen schichtartig an, sodass die Strukturen
teilweise sehr dick und unférmig erscheinen. Bei einer Substrattemperatur von 400 °C
werden gleichméfig glatte Nanowéinde erhalten, wie in Abbildung 5.3 d) dargestellt.
Fiir eine Abscheidung von Kupfersulfid auf einem Substrat ist mindestens eine
Temperatur von 300 °C nétig. Es wird davon ausgegangen, dass diese Temperatur
notig ist, um die Vorlauferverbindung zu fragmentieren und Kupfer sowie Schwefel
freizusetzen. Hierbei muss die Konzentration von Kupfer und Schwefel ausreichend
hoch sein, damit Nukleation und Wachstum auf der Oberfliche stattfinden kénnen.
Um ausschlieklich vertikal ausgerichtete Nanowédnde auf dem Substrat zu erhalten,
wird eine Substrattemperatur von 400 °C benétigt. Durch die hohere Temperatur
wird die Diffusion auf der Substratoberfliiche erh6ht, ™ sodass vermehrt diffundieren-
de monomere Bausteine auf Stufenkanten aufwachsen und ein Inselwachstum nach

Volmer-Weber stattfindet.

Eine vergroferte Ansicht des bei 400 °C hergestellten dunklen, samtigen Films
zeigt, dass die Nanowénde lagenweise (engl. layer-by-layer) wachsen, wie in einem
reprasentativen REM-Bild in Abbildung 5.4 a) gezeigt. Das bedeutet, dass auf die
schon vorhandene Basalfliche nach und nach weitere Schichten aufwachsen, um

die Oberflichenenergie zu minimieren.'®® Nach 8-miniitiger Abscheidungsdauer er-

a)

Abbildung 5.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer repréasentativen Probe, die
mittels CVD bei 400 °C Substrattemperatur abgeschieden wurde. Ansicht von a) oben und b) der
Seite.
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reichen die Nanowénde eine Dicke von ca. 77.2 nm. Aus Seitenansichten, wie in
Abbildung 5.4 b) dargestellt, wurde eine durchschnittliche Héhe von 15.18 pum er-
mittelt. In relativ kurzer Zeit wird ein hoher Anteil der Vorlauferverbindung mittels
CVD umgesetzt, sodass ca. 1.9 pym der Nanowand pro Minute in die Hohe wachsen
und massive zweidimensionale Strukturen erhalten werden. Des Weiteren offenbart
die reprisentative Seitenansicht in Abbildung 5.4 b), dass neben den zweidimensio-
nalen Nanowénden ebenfalls eindimensionale Nanodréhte und Partikel abgeschieden

werden.

Um zu ermitteln, welche Kupfersulfidphase mittels CVD (400 °C) abgeschieden
wurde, sollte die Kristallstruktur durch Pulverréntgendiffraktometrie aufgeklart wer-
den. Abbildung 5.5 zeigt das untergrundkorrigierte XRD mit Referenzen, die nach
dem Vergleich mit den Referenzkarten verschiedenster Cusy_S-Phasen als passend aus-
gewéhlt wurden. Die scharfen Reflexe des Pulverrontgendiffraktogramms bestétigen
die hohe Kristallinitét der Probe. Die Reflexpositionen lassen sich den Referenzmus-

tern von tetragonalem Cuj g6S und hexagonalem CuS zuordnen. Des Weiteren sind
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Abbildung 5.5: Untergrundkorrigiertes Pulverréntgendiffraktogramm der CVD-Probe abgeschie-
den bei einer Substrattemperatur von 400 °C. Als Referenzen sind die Reflexe des tetragonalen
Cuj.96S (PDF-Nr. 00—029-0578)[1101 und des hexagonalen CuS (PDF-Nr. 00-006-0464)11%4 abgebil-
det.
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im Bereich bis zu Winkeln von 25 ° keine ausgeprigten Reflexe zu erkennen, die
der unzersetzten Vorlauferverbindung zuzuordnen wéren. Um auch eine Kondensa-
tion von amorphem [Cu(dedtc)s]s auszuschliefsen, wurde eine Elementanalyse der
Probe mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie durchgefiihrt (Abb. A2 im
Anhang). Es sind neben Kupfer und Schwefel des Kupfersulfids sowie Silizium und
Sauerstoff, welche dem Wafer zugeordnet werden konnen, keine Spuren von Stickstoff
oder Kohlenstoff nachweisbar. Das bedeutet, dass unzersetzte Molekiile der Vorlau-
ferverbindung bzw. organische Fragmente im Prozess nicht die Substratoberfliche
erreichen oder desorbiert werden und reines Kupfersulfid auf dem Wafer abgeschie-
den wird. Aufgrund des mittels EDX bestimmten Kupfer-zu-Schwefel-Verhéltnisses
von 1.99:1.00 und der héheren Intensitdten der Cuy g6S-Reflexe im Vergleich zu den
CuS-Reflexen lasst sich vermuten, dass die Probe hauptséchlich aus tetragonalem

Cuy g6S besteht.

Generell ist es moglich, durch eine chemische Gasphasenabscheidung zweidimen-
sionale Kupfersulfid-Nanostrukturen auf einem Substrat zu wachsen, jedoch sind
die Proben mit einer Dicke von 77.2 nm relativ massiv. Zudem wachsen nicht nur
selektiv zweidimensionale Nanowéande, sondern auch verschieden dimensionierte
Strukturen. Eine weitere Moglichkeit, Nanowdnde auf einem Substrat abzuscheiden
ist eine plasmaunterstiitzte CVD. Hierbei wird durch das Plasma die Fragmentie-
rung des Vorldufers innerhalb der Gasphase ermoglicht und somit die Konzentration
des fragmentierten Vorliufers beeinflusst. Bei einer Ubersittigung der Gasphase
ist es moglich, dass neben ionischen Spezies Cluster und Partikel gebildet wer-
den. Gleichzeitig konnte der ionische Anteil, der fiir das lagenweise Wachstum bei

der CVD verantwortlich ist, minimiert werden, sodass diinnere Nanowénde entstehen.
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5.2.2 PECVD zweidimensionaler Kupfersulfid-Superstrukturen

Waéhrend bei der CVD die Fragmentierung der Vorlauferverbindung erst auf der
geheizten Substratoberfliche bzw. kurz davor stattfindet, ermoglicht der Einfluss
des Plasmas bereits die Fragmentierung von [Cu(dedtc)s]s in der Gasphase. Je nach
Parametern, ist es moglich, die Konzentration reaktiver Fragmente in einer PECVD
zu kontrollieren.

Um den Einfluss des Plasmas gegeniiber der Temperatur abschétzen zu konnen, wur-
den zunéchst wie bei der CVD Versuche mit unterschiedlichen Substrattemperaturen
durchgefiihrt. Die restlichen Parameter wurden gleich eingestellt. Das Plasma wurde
mit einer angelegten Frequenz von 27.12 MHz bei einer Leistung von 20 W geziindet.
Zunéchst wurden fiir die Aktivierung des Vorlaufers dosierte Plasmapulse mit einem
duty cycle von 50% (1 s An-Zeit zu 1 s Aus-Zeit) verwendet. Die Substrattemperatur
wurde zwischen 250 °C und 400 °C variiert. Repréasentative REM-Aufnahmen der
Probenreihe sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Bei einer Substrattemperatur von
250 °C wird erstmals ein abgeschiedener Film auf dem Substrat beobachtet. Wie
in Abbildung 5.6 a) zu sehen ist, besteht diese Schicht aus kleinen ungeordneten
Partikeln. Verglichen mit der Abscheidung ohne Plasma sind die Teilchen, die bei
einer ca. 50 °C geringeren Substrattemperatur erhalten werden, deutlich dichter
angeordnet. Vermutlich fiihrt der Energieeintrag der Plasmapulse zu vermehrter
Fragmentierung der Vorlauferverbindung und einer erhdhten Konzentration reaktiver
Spezies, sodass mehr Nukleation und Wachstum auch bei niedrigerer Temperatur
stattfinden kann. Ahnlich zur CVD werden die abgeschiedenen Strukturen mit stei-
genden Substrattemperaturen zunehmend zweidimensionaler, das wiederum an der
erh6hten Diffusion liegt. Bei einer Temperatur von 325 °C weisen die Strukturen
bereits eine zweidimensionale Basisstruktur auf dem Substrat auf, aber sind eher
sandwichartig angeordnet (Abb. 5.6 b)). Eine weitere Temperaturerh6hung auf 400 °C
fiihrt zu einem Wachstum von diinnen, ausgedehnten Nanowénden. Bei weiterer
Erhohung der Temperatur auf 450 °C werden zwar Nanowénde erhalten, jedoch

wirken diese poros, was auf eine zu hohe Desorption hindeutet.
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Abbildung 5.6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben zur Untersuchung der
Wirkung der Substrattemperatur auf die Abscheidung. Fiir die PECVD: Si/SiO-Wafer mit Kris-
tallorientierung (100), Verdampfungstemperatur bis 200 °C, Argon/Stickstoff-Gasgemisch (3:1),
2 mbar Reaktordruck, 27.12 MHz Plasma, 20 W Plasmaleistung, 50% duty cycle, 8 min Prozesszeit,
Substrattemperatur a) 250 °C, b) 325 °C, ¢) 400 °C, d) 450 °C.

Ahnlich zur CVD-Probe werden bei einer Substrattemperatur von 400 °C die mor-
phologisch homogensten Nanowéinde erhalten. Die mittels PECVD abgeschiedenen
Strukturen sind mit einer Dicke von 28.4 nm und einer Hohe von 14.86 nm deutlich
diinner und feiner (Faktor 2.75). Das fithrt zu der Annahme, dass der Materialumsatz
im Vergleich zur CVD geringer ist und das Wachstum kontrollierter sowie selektiver
verlauft.

Durch den Plasmaeintrag ist die Konzentration von reaktiven Spezies hoher, da die
Vorlauferverbindung nicht nur durch die thermische Energie des geheizten Substra-
tes fragmentiert wird, sondern auch in der Gasphase durch Kollisionen mit freien

Elektronen. Das wird deutlich, da bei geringeren Substrattemperaturen bereits eine
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Abscheidung eines Films beobachtet wird. Trotz der erh6hten Konzentration reaktiver
Fragmente sind die resultierenden Nanowénde, abgeschieden bei 400 °C, aber um
ca. 60% diinner als mittels CVD abgeschiedenen Nanowénde. Das deutet darauf hin,
dass das zweidimensionale Wachstum kontrollierter ablauft. Moglicherweise wird
ein lagenweises Wachstum auf den grofen Basalflichen durch Aufladungseffekte

unterdriickt und das Wachstum an den Kanten begiinstigt.

Um ein lagenweises Wachstum ausschliefen zu kénnen, wurden REM-Bilder mit
hoheren Vergrofserungen aufgenommen. Repriasentative REM-Aufnahmen des bei
400 °C abgeschiedenen PECVD-Produktes sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Auf
den REM-Aufnahmen des abgeschiedenen Produktes (Abb. 5.7) ist kein lagenwei-
ses Wachstum sichtbar. Vielmehr wird aus den vergréfterten Darstellungen eine
Feinstruktur deutlich. Die Nanowénde sind nicht einkristallin gewachsen, sondern
aus aneinander angelagerten kleinen zweidimensionalen Nanokristallen, sogenannten
Nanoplattchen, aufgebaut. Eine solch assemblierte Struktur wird auch als Super-
struktur bezeichnet. Besonders aus der Seitenansicht in Abbildung 5.7 b) werden
die zweidimensionalen Bausteine und deren gerichtete Anordnung deutlich. Die na-
noskaligen Pldttchen weisen meist eine gleichférmige Morphologie auf, aber auch

einige unférmigere, ldnglichere Strukturen sind zu beobachten. Die Nanoplattchen

200 nm

Abbildung 5.7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer repréasentativen Probe, die
mittels gepulster PECVD bei 400 °C Substrattemperatur abgeschieden wurde. Ansicht von a) oben
und b) der Seite.
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ordnen sich so an, dass sie kantenverkniipft aufeinander stehen in einer bisher ein-
zigartigen edge-to-edge-Konfiguration. Interessanterweise gibt die zweidimensionale
Grundstruktur der monomeren Bausteine die Morphologie der Superstruktur vor,
sodass die gerichtete Anordnung zu einem vertikal ausgerichteten 2D-Produkt fiihrt.
Die Hohlrdume zwischen den Nanostrukturen deuten darauf hin, dass sich keine
weitere Schicht von Nanoplattchen davor oder dahinter befindet, d. h. die Dicke
der Nanowand entspricht der Dicke der einzelnen Nanoplattchen, die die jeweilige

Nanowand bilden.

Um die Anlagerung der Nanoplédttchen und die Kristallinitdt der Superstruktur
zu untersuchen, sollte die Probe im hochauflésenden Transmissionselektronenmi-
kroskop abgebildet werden. Dazu wurden die Nanowidnde vom Substrat abgelost
und einzeln untersucht. Einige reprasentative Bilder sind in Abbildung 5.8 gezeigt.
Die Superstruktur weist gegeniiber Ultraschall eine gewisse mechanische Stabilitét
auf, da grofere zusammenhéngende Fragmente, wie in den TEM-Bildern in Ab-
bildung 5.8 a) und b), beobachtet werden konnten. In den Zwischenrdumen der
angelagerten Plédttchen ist kristallines Material zu erkennen, was darauf schlieffen
lésst, dass die Plattchen teilweise miteinander verwachsen sind. Das HRTEM-Bild mit
hoherer Vergroferung in Abbildung 5.8 ¢) bestétigt, dass nicht nur die Nanoplattchen
selbst kristallin sind, sondern auch der Bereich dazwischen. Die Atomlagen erstrecken
sich iiber mehrere Plattchen, sodass vermutet wird, dass sich die Plédttchen in einer
bestimmten Richtung anordnen und es eine iibergeordnete Wachstumsrichtung gibt.
Aus den gemessenen d-Absténden, markiert in Abbildung 5.8 ¢), konnten folgende
Absténde der tetragonalen Kristallstruktur zugeordnet werden: @ mit 0.371 A der
(101)-Ebene, (2) mit 0.334 A der (102)-Ebene (3) mit 0.196 A der (105)-Ebene
(1) mit 0.191 A der (202)-Ebene.""% Die laterale Richtung wird durch die (010)-
Ebene dargestellt. Das entsprechende Elektronenbeugungsmuster (Abb. 5.8 d)) des
Fragmentausschnitts aus Abbildung 5.8 b) wurde mithilfe des Einzugs von Kreis-

linien ausgewertet (Abb. A3 im Anhang). Aus dem Radius der Kreise lassen sich
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Abbildung 5.8: a, b) HRTEM-Aufnahmen eines reprisentativen Nanowandfragmentes nach
einer Ultraschallbehandlung in unterschiedlichen Vergréfierungen. ¢) HRTEM-Aufnahme von drei
assemblierten Nanopldttchen mit markierten und nummerierten Abstdnden von Atomlagen, die der
tetragonalen Phase zugeordnet werden konnten: (1) zu (101), (2) zu (102), (3) zu (105) und (4) zu
(202). d) Elektronenbeugungsbild angelagerter Plattchen, die in Abbildung b) gezeigt sind.

Netzebenenabstidnde bestimmen, denen wiederum eine hkl-Indizierung zugeordnet
werden kann. Die Kristallstruktur der Nanoplattchen wurde somit als tetragonales
Kupfersulfid mit der lateralen Ausdehnung in (010)-Richtung bestimmt.

Interessanterweise weisen die mikroskopischen Aufnahmen auch auf eine iiberlagerte
Kristallinitét hin, wie an den Streifenmustern in den Abbildungen 5.8 a) und b) zu
erkennen ist. Die Streifen erstrecken sich iiber mehrere Nanoplattchen und sind weder
auf Moiré-Effekte, Aufladung noch Artefakte zuriickzufithren.!'3” Hochauflésende
TEM-Bilder, gezeigt in Abbildung A4 im Anhang, deuten darauf hin, dass die Streifen
von kristallographischen Defekten in Form von Kristallversidtzen stammen, die auch

im Elektronenbeugungsmuster in Form von Streifen erscheinen.!'®>10 Es ist unwahi-
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scheinlich, dass die Kristallversétze bei jedem Plédttchen bereits in der Gasphase
gleichermafien entstehen und sich die Plattchen grofsflichig exakt Versatz-an-Versatz
zu der Nanowand anlagern. Daher wird vermutet, dass die Versdtze auf dem Substrat
moglicherweise durch den Einfluss der hohen Temperatur entstehen. Es ist nicht
auszuschlieffen, dass eine Phasenumwandlung der Kristallstruktur in der Gasphase,
auf dem 400 °C heifsen Substrat und/oder beim Abkiihlen auf Raumtemperatur
stattfindet und wihrenddessen lineare Kristalldefekte entstehen. 7]

Die iibergeordneten Streifen sind ein starkes Indiz dafiir, dass sich die Nanoplédttchen
nicht zufillig aneinander anlagern, sondern dass die Anlagerung iiberwiegend entlang

einer kristallographischen Vorzugsachse erfolgt.

Mittels Elektronenbeugung im (HR-)TEM wurde nur die Kristallinitit einiger Frag-
mente untersucht, die moglicherweise nicht die ganze Probe reprasentieren. Aufserdem
wurde bei der CVD-Probe neben tetragonalem Cuj ¢S noch hexagonales CuS in
geringem Anteil abgeschieden. Deshalb sollte die PECVD-Probe ebenfalls mittels
Pulverrontgendiffraktometrie auf Mischphasen untersucht werden. Das zugehorige
XRD ist in Abbildung 5.9 gezeigt. In dem XRD sind, wie bei der CVD-Probe, Reflexe
mehrerer Kupfersulfidphasen zuordenbar. Allerdings ist hier neben dem tetrago-
nalen Cu; ¢S eine weitere kupferreiche Phase, das monokline CusS, prasent. Der
Unterschied der Kristallstrukturen und somit auch Oxidationsstufen des Kupfers im
Produkt kommt womdglich durch das Plasma zustande, da alle weiteren Parameter
wie z. B. Verdampfungs- und Substrattemperatur gleich eingestellt wurden. Das
Kupferion in dem Komplex der Vorlauferverbindung besitzt die Oxidationsstufe +II.
Das abgeschiedene Produkt der CVD besteht aus einer Mischung aus einwertigen
und zweiwertigen Kupferionen. Vermutlich wird bei der Produktbildung je nach
Kupfer-zu-Schwefel-Verhéltnis ein Teil der Cu(II)-Ionen reduziert. Bei der PECVD
hingegen ist es moglich, dass das Cu:S-Verhaltnis durch den hoheren Dampfdruck und
die Verfliichtigung des Schwefels hoher ist und somit eher kupferreiches CusS/Cuy gS

gebildet wird. Weiterhin ist es moglich, dass die freien Elektronen im Plasma die
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normierte Intensitét (b. E.)

2 theta (°)

Abbildung 5.9: Untergrundkorrigiertes Pulverréntgendiffraktogramm der PECVD-Probe abge-
schieden bei einer Substrattemperatur von 400 °C. Als Referenzen sind die Reflexe des tetragonalen
Cuy.96S (PDF-Nr. 00-029-0578)["1% und des monoklinen CuyS (PDF-Nr. 00-033-0490)19 abgebil-
det.

zweiwertigen Kupferionen zu einwertigen reduzieren. 5815

Ein Gemisch aus tetragonalem Cuj ggS (Djurleit) und monoklinem CusS (Chalkosin)
kommt hiufig vor und ist bereits aus der Literatur bekannt.!'%! Die Mischphase
entsteht, da die Kupferatome bei erhohten Temperaturen im Gitter sehr mobil sind
und beim Abkiihlen je nach den lokalen Cu/S-Verhéltnissen entweder in der chalco-
citischen oder djurleitischen Anordnung fixiert werden.'%l

Durch das Diffraktogramm kénnen neben der kristallinen Phase auch Riickschliisse
auf die Probenmorphologie gezogen werden. Die Dicke einer Probe kann durch die
Halbwertsbreite eines Reflexes korreliert werden. Je héufiger die Wiederholung einer
Kristallebene und somit auch je dicker der Kristall, desto schérfer der Reflex und desto
geringer die Halbwertsbreite. Aus HRTEM-Messungen und der Elektronenbeugung
(Abb. 5.8 ¢), d)) ist bekannt, dass die Dicke der Superstruktur durch den (010)-Reflex
reprasentiert wird. Die Halbwertsbreite des (010)-Reflexes der Cuy (S-Superstruktur
wird mit 0.374° angegeben. Unter der Annahme, dass die Wachstumsrichtung der
CVD identisch ist, kann die Halbwertsbreite des (010)-Reflexes mit 0.148° identifiziert
werden. Ein Vergleich der beiden Werte zeigt, dass die PECVD-Probe etwa dreimal
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so diinn ist wie die CVD-Probe und bestétigt das Ergebnis aus den Auszéhlungen
der REM-Bilder.

5.2.3 Optische und elektronische Charakterisierung der Superstruktur

Die thermisch stabilen Schichten (Abb. A5 im Anhang) sollten hinsichtlich ihrer
Eigenschaften untersucht werden. Kupfersulfid weist je nach stéchiometrischer Zusam-
mensetzung unterschiedliche optische Eigenschaften auf. Kupferarme Phasen wie CuS
zeigen im Absorptionsspektrum eine ausgepriagte Plasmonenbande im NIR-Bereich.
Hingegen ist die LSPR bei kupferreichen Phasen wie CuyS nicht mehr sichtbar.
Stattdessen weist diese Phase ein Photolumineszenzmaximum im NIR-Bereich auf.
Die optischen Eigenschaften der kupferreichen Superstrukturen wurden hinsichtlich
der Bandliicke und der Absorption untersucht. Zu diesem Zweck wurden Photolumi-
neszenz- (PL) und Absorptionsmessungen durchgefiihrt. In Abbildung 5.10 sind die
entsprechenden Spektren dargestellt. Das Absorptionsspektrum ist breit und erstreckt
sich fast iber den gesamten sichtbaren Bereich, wie bereits durch die tiefschwarze

Farbe des abgeschiedenen Films angedeutet. Das erste exzitonische Maximum liegt
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Abbildung 5.10: Absorptionsspektrum der in Tetrachlorethen suspendierten Probe (rote Linie)
mit erstem exitonischen Maximum bei etwa 970 nm und Photolumineszenzspektrum (schwarze

Linie), gemessen mit 880 nm Anregungswellenlédnge. Das Emissionsmaximum liegt bei 1009 nm
(1.23 eV).
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bei etwa 970 nm. Da es kein Signal im NIR-Bereich gibt, das auf plasmonisches Ver-
halten hinweisen wiirde, kann davon ausgegangen werden, dass keine weitere Phase
mit hoheren Kupfervakanzen abgeschieden wurde. Das Maximum des PL-Spektrums
der Nanowénde liegt bei 1009 nm. Das entspricht einer Bandliicke von 1.23 €V,
die gut mit den Literaturwerten fiir Djurleit (1.1-1.4 éV) iibereinstimmt.[11%117:160]
Damit liegt die abgeschiedene Cusy_S-Superstruktur mit ihrer Bandliicke genau in

dem theoretischen Optimum (1.0-1.6 eV) fiir ein photovoltaisches Gerdt und ist als

Absorbermaterial geeignet.!12%:130

Fiir eine elektrische Charakterisierung der abgeschiedenen Strukturen wurden Strom-
Spannungs-Kennlinien aufgenommen. Um sicherzustellen, dass ausschlieklich die
Leitfahigkeit der Schicht aus Kupfersulfid-Nanowidnden gemessen wird, wurde die
Probe auf einem Wafer mit einer isolierenden Schicht von 500 nm SiOs reproduziert.
Da die Probe eine sehr raue Oberflache aufweist, konnte diese nicht mit herkémm-
lichen Methoden, wie z. B. mit aufgedampften Goldkontakten kontaktiert werden.
Deshalb wurden Quecksilber-Tropfen!®? als Kontakte auf die Probe gebracht, wie in
Abbildung 5.11 a) gezeigt. Die Austrittsarbeit von Quecksilber betrigt 4.5 V16!
was laut Energieschema zwischen dem HOMO- und LUMO-Niveau von Kupfersulfid
liegt.['2l In Abbildung 5.11 b) sind Energiebénder des Kontaktes von Quecksilber
mit dem kupfervakanten CuS und dem kupferreichen CuyS dargestellt. Die Aus-
trittsarbeit des Metalls ¢y, d. h. des Quecksilbers, liegt sowohl fiir CuS als auch
fiir CuyS zwischen dem Energiemaximum des Valenzbands Eyg und dem Energie-
minimum des Leitungsbands E1g. Beide Kupfersulfid-Phasen sind p-dotiert, sodass
die Fermi-Energie Fr nicht mittig der Bandliicke liegt, sondern durch erhohte Loch-
konzentration zu niedrigeren Energien verschoben ist. Die Differenz zwischen der
Vakuumenergie und der Fermi-Energie wird auch als Austrittsarbeit des Halbleiters
¢y bezeichnet.!'%4 Die Fermi-Energie von CuS liegt zwischen 3.9-4.4 eVI165166] ynd

fiir CugS 5.3-6.1 eV.[167198] Dag bedeutet, dass die Fermi-Energie fiir CuS unter-
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Abbildung 5.11: a) Fotografie einer Kupfersulfid-Probe, die mit Quecksilber-Tropfen kontaktiert
wurde. b) Banddiagramme von Quecksilber und p-Typ Kupfersulfid, wobei oben der Metallkontakt
mit CuS und unten mit CusS dargestellt ist. Fvak, Vakuumenergie; Evg, Energie des Valenzband-
maximums; F1p, Energie des Leitungsbandminimums; Fg, Fermi-Energie; ¢y, Austrittsarbeit des
Metalls; ¢y, Austrittsarbeit des Halbleiters."ch[163]

halb der Austrittsarbeit von Quecksilber liegt und ¢y < ¢p gilt. Hingegen liegt
die Fermi-Energie von CusS oberhalb von ¢y, sodass ¢y > ¢y gilt. Werden Metall
und Halbleiter nun in Kontakt gebracht, findet ein Elektronentransfer durch die
Differenz der Austrittsarbeiten statt, welcher zu einer Ausbildung einer Raumla-
dungszone fiihrt. Fiir den Fall von CuS (¢ < ¢n) fliefen Elektronen vom Metall in
den Halbleiter, sodass das Fermi-Niveau angehoben wird. Gleichzeitig reichern sich
die Elektronen in der Raumladungszone an und es entsteht eine Anreicherungszone
(engl. accumulation layer) auf der Halbleiteroberflache. Die Anreicherung fithrt durch
Repulsion zu einer Abwiértsbiegung der Béander, sodass keine Potentialbarriere ent-
steht, die den Elektronenfluss behindert.['%3 Der Stromfluss ist demnach nur limitiert
durch das Metall oder den Halbleiter und im Idealfall proportional zur angelegten
Spannung, sodass von einem Ohm’schen Transport gesprochen wird.'%! Im Falle
oM > ¢u, wie bei dem Kontakt zwischen Hg und Cu,yS, werden Elektronen vom
Halbleiter zum Metall transportiert, sodass eine Verarmungszone (engl. depletion
layer) zuriickbleibt. In der Raumladungszone werden die Bandkanten des Halbleiters
durch die positive Ladung nach oben verschoben, sodass eine Potentialbarriere, die

sogenannte Schottky-Barriere, entsteht.[163:169)
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Mithilfe eines in der Arbeitsgruppe etablierten Aufbausl®?! fiir Transportmessungen
mit Quecksilber als Kontaktmaterial konnten Spannungen von -5 V bis +5 V an der
Probe angelegt und der resultierende Strom gemessen werden. Die Transportmessun-
gen wurden bei Normalbedingungen in einer abgedunkelten Box durchgefiihrt. In
Abbildung 5.12 sind reprisentative Strom-Spannungskennlinien (U-/-Kennlinien)
der Superstruktur-Schicht dargestellt sowie einer Vergleichsmessung der Schicht aus
kontinuierlichen Nanowénden, die mittels CVD abgeschieden wurden. Fiir beide
Proben liefen sich U-I-Kennlinien aufnehmen, sodass festgehalten werden kann,
dass beide Proben generell leitfahig sind. Insbesondere zeigt die Messung, dass die
Nanoplattchen der Superstruktur strukturell verbunden sind. Auferdem sind bei
beiden Proben die Nanowande untereinander so vernetzt, dass sie iiber eine Lange
von 5 mm, was dem Abstand der Kontakte entspricht, Strom leiten. Die leichte
Kriimmung der Kennlinie der PECVD-Probe ist auf den Schottky-Kontakt des
Metall-Halbleiter-Ubergangs zwischen Kupfersulfid (Cu; ¢6S) und den Quecksilber-
Tropfen zuriickzufiihren. Hingegen kann die Kennlinie der CVD-Probe als linear

beschrieben werden. Ausgeschlossen wird der unterschiedliche Kurvenverlauf durch

60 T T T T T T T T
CVD Probe
40+ (Cu,_S-Nanowinde) i
~ 20 |
g
E 07 PECVD Probe
% (Cu,_,S-Superstrukturen) 1
220 -
-40 4 i
-60 ———
-6 -4 -2 0 2 4 6

Spannung (V)

Abbildung 5.12: Reprisentative Strom-Spannungskennlinie der Nanowénde hergestellt mittels
CVD (rote Linie), und der Superstruktur abgeschieden mittels PECVD (schwarze Linie).
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Grofkenquantisierung. Zwar sind die PECVD-Nanowéinde mit 28.4 nm deutlich diinner
als die CVD-Probe, die eine Dicke von 77.2 nm aufweisen, aber beide Proben sind
weit vom doppelten Exziton-Bohr-Radius von CusS mit 3-5 nm!''"! entfernt, ab dem
Grofsenquantisierung stattfindet.

Aus XRD-Messungen ist bekannt, dass die CVD-Probe aus einer Mischung von
Cuy.96S und CuS besteht. Der Anteil an CuS ist womdglich so hoch, dass das Fermi-
Level durch die erhdhte Lochkonzentration so weit abgesenkt wird,?*17 dass die
Fermi-Energie unterhalb der Austrittsarbeit von Hg liegt. Folglich besteht keine

Barriere und der Strom kann ungehindert fliefsen.

Ein Mafs, das die Fahigkeit eines Materials wiedergibt, elektrischen Strom zu leiten,
ist die spezifische Leitfdhigkeit (o). Aus den U-I-Kennlinien kénnen die spezifischen

Leitfihigkeiten der Proben mithilfe von Gleichung 87 bestimmt werden.

L

W ®)

g =

S~

o = spezifische Leitfihigkeit (S-cm™) I = Strom (A)
U = Spannung (V) L = Lénge des Leitungskanals (m)
h = Schichtdicke (m) W = Breite des Leitungskanals (m)

Die Gleichung setzt den Kehrwert des Widerstands in Relation zur Geometrie
des leitenden Kanals. Aus der Steigung der U-I-Kennlinie im linearen Bereich zwi-
schen +0.25 V kann der Kehrwert des Widerstands (//U) abgelesen werden. Die
Geometrie des leitenden Kanals wird als Quotient der Kanal-Lange (L) und der
Querschnittsfliche (h - W) berechnet. Die Schichtdicke h der Proben wurde aus
Seitenansichten mittels REM bestimmt. Wahrend die Lange des Leitungskanals
L gegeben ist durch den Abstand der Edelstahlkaniilen und 5 mm betrédgt, muss

die Breite des Kanals W gesondert berechnet werden. Es wird angenommen, dass
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ein Quecksilber-Tropfen dem Innendurchmessers der Edelstahlkaniile entspricht und
somit 1 mm betréagt. Jedoch liegt ein Tropfen durch die hohe Oberflachenrauigkeit der
Probe nicht vollsténdig auf, sodass die Kontaktflache zwischen Metall und Halbleiter
abgeschitzt werden muss. Wird eine Darstellung der spezifischen Leitfdhigkeit in
Abhéngigkeit von der Kontaktfliche bzw. Kanalbreite betrachtet (Abb. 5.13), wird
deutlich, dass die spezifische Leitfahigkeit je nach prozentualer Auflagefliche deutlich
variiert.

Mit der Annahme, dass der Quecksilber-Tropfen vollstdndig mit 1 mm aufliegt,
wird eine spezifische Leitfahigkeit von 531.65 S/m fir die Superstruktur berechnet.
Anhand des Verlaufs der Kurve wird deutlich, dass die spezifische Leitfdhigkeit
steigt, je kleiner die Kanalbreite wird, da der gemessene Strom auf einen kleine-
ren Leitungskanal bezogen wird. Fiir die Superstruktur wird aufgrund der hohen
Rauigkeit und geringen Dicke der Nanowénde eine Kontaktfliche zwischen 0.3 und
0.4 mm angenommen. Somit konnte aus den Daten eine durchschnittliche spezifische
Leitfdhigkeit von 1550.6 S/m fiir die Superstruktur mit einer Héhe von 14.5 pm
ermittelt werden. Bei Betrachtung der beiden Kurven wird deutlich, dass die CVD-
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Abbildung 5.13: Auftragung der spezifischen Leitfdhigkeit gegen die Breite des Leitungskanals

W. Ist die Kontaktflache zwischen Quecksilber-Tropfen und Probenoberfliche 100%, entspricht die
Breite des Leitungskanals dem Durchmesser der Edelstahlkaniile, also 1000 pm.
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Probe unabhingig von der Auflagefliche deutlich leitfdhiger ist als die Superstruktur.
Das ist hauptséchlich auf die Liicken zwischen den Nanopléattchen innerhalb der
Superstruktur zuriickzufithren sowie auf die erhohte Anzahl an Grenzflachen, an
denen es vermehrt zu Rekombination der Ladungstriger kommen kann.['72173] Des
Weiteren ist es laut Literatur moglich, dass der geringe Anteil von CuS in der Probe
die Leitfihigkeit deutlich erhthen kann.l'™17] Fiir die 14.1 pm hohe CVD-Probe
ergibt sich eine durchschnittliche spezifische Leitfahigkeit von 6732.3 S/m, wenn
aufgrund der erhéhten Dicke eine hohere Kontaktfliche zwischen 0.4 und 0.6 mm
angenommen wird.

In der Literatur wurden Werte fiir die spezifische Leitf&higkeit fiir Cuy S (x = 0—0.04)
zwischen 0.8 und 14000 S/m gefunden.'™ 78 Allerdings handelt es sich bei diesen
Proben um glatte Schichten, die mit planen Gold-Kontakten versehen wurden. Es
ist zu vermuten, dass sehr raue Schichten bestehend aus Nanowénden, die mittels
Quecksilber-Tropfen als Kontaktmaterial versehen wurden, nicht mit den Litera-
turwerten verglichen werden konnen. Allerdings zeichnen sich die abgeschiedenen
Nanowénde durch ihre hohe Rauigkeit und somit antireflektierender Schicht wieder-

um als Absorbermaterial aus.

Generell zeigten die Leitfahigkeitsmessungen die Eignung sowohl der 16chrigen als
auch der kontinuierlichen Kupfersulfid-Nanowénde als potenziell funktionelle Be-
schichtungen. Die Leitfahigkeit der 16chrigen Struktur ist ca. viermal geringer als
die Leitfahigkeit der durchgehenden Nanowédnde. Die geringere Leitfdhigkeit ist
hauptséchlich auf die Liicken zwischen den Nanoplédttchen zuriickzufiihren, da sie

Rekombinationsstellen fiir Ladungstrager darstellen.

Im Wesentlichen ist es moglich, mittels CVD unter Verdampfung der Einkompo-
nentenvorlauferverbindung (|Cu(dedtc)s|s) Kupfersulfid-Nanowinde abzuscheiden.

Unter Einsatz von Plasmapulsen konnte ein diinneres Produkt erhalten werden.
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In beiden Fallen liegt grofitenteils die kupferreiche Phase des Djurleits mit einem
stochiometrischen Kupfer-zu-Schwefel-Verhéltnis von 1.96:1 vor. Cuy ¢S konnte so-
wohl optisch wie auch elektronisch untersucht werden, sodass eine Bandliicke von
1.23 eV und spezifische Leitfahigkeiten von 6732.3 S/m (CVD-Probe) und 1550.6 S/m
(PECVD-Probe) ermittelt werden konnten.

Des Weiteren wurde bei elektronenmikroskopischen Untersuchungen der PECVD-
Probe eine assemblierte Unterstruktur der Nanowénde deutlich, sodass das Produkt
auch als Superstruktur bezeichnet werden kann. Die gebildete zweidimensionale Su-
perstruktur besteht aus kantenverkniipften zweidimensionalen Nanoplattchen, welche
wahrscheinlich in der Gasphase gebildet werden. Ob die Partikel in der Gasphase
entstehen und somit ein dusty Plasma vorliegt, sollte mittels Transmissionsexperi-

menten der Gasphase des Reaktionsraums untersucht werden.
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5.3 Experimentelle Untersuchungen zur Bildung zweidimen-

sionaler Superstrukturen

Systematische Parameterdnderungen zeigten, dass Kupfersulfid-Nanowénde mit und
ohne Einsatz von Plasma abgeschieden werden, wenn der kupferorganische Komplex
schnell verdampft und eine Substrattemperatur von 400 °C eingestellt wird. Die
mittels PECVD abgeschiedenen Nanowéande unterscheiden sich morphologisch von
den CVD-Strukturen. Die PECVD-Nanowénde sind im Durchschnitt dreimal diinner
und offenbaren eine Feinstruktur von kantenverkniipften Nanoplattchen. Da die
allgemeine zweidimensionale Morphologie der Nanowande sowohl mit als auch ohne
Plasma entsteht, wird davon ausgegangen, dass der zugrundeliegende Wachstumsme-
chanismus fiir beide Verfahren auf der Bildung von Kupfersulfid-Nanopartikeln bzw.

Kupfersulfid-Nanoplattchen in der Gasphase beruht.

5.3.1 Partikel in der Gasphase

Eine Methode, die Existenz von Pléattchen in der Gasphase nachzuweisen, ist eine
optische Messung in der Gasphase durchzufiihren. Dafiir wurde mit einem Weiklicht-
laser durch den Reaktionsraum gestrahlt und Spektren im NIR-Bereich iiber die
gesamte Prozessdauer aufgenommen. In diesem Bereich sollte durch die Anwesenheit
von Cus_S-Plattchen ein PL-Maximum bei 1009 nm sichtbar sein. Gleichzeitig konn-
ten molekulare Spezies der Vorlduferverbindung, die in diesem Bereich absorbieren,
zu einer Abnahme der Intensitét fithren. Die Absorption sowie Lichtstreuung von
groferen Clustern oder Partikeln kénnte ebenso zu einer Intensitédtsabnahme fiihren.
Optische Transmissionsmessungen wurden sowohl wéhrend der CVD als auch der
gepulsten PECVD iiber die Prozessdauer durchgefiihrt. Bei der PECVD wurden
die Spektren der Aus-Zeit und An-Zeit eines Pulszyklus aufgrund der zusétzlichen
Emissionssignale des Plasmas unterschieden. In Abbildung 5.14 a) sind représenta-

tive Spektren des Weiklichtlasers iiber die Prozesszeit der PECVD (Aus-Zeit des
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Plasmas) dargestellt. Uber die Dauer des Prozesses werden keine zusitzlichen Signale
im Spektrum beobachtet. Das ldsst darauf schlieken, dass keine PL des Kupfersulfids
beobachtbar ist. Allerdings ist die Verweildauer eines Teilchens innerhalb des Laser-
strahls durch den Gasfluss gering. Auferdem wiirden einige wenige Teilchen auch
nur wenig Photonen emittieren, die nur durch eine hohe Integrationszeit detektierbar
wéren. Die Aufnahme eines moglichen PL-Signals ist in diesem Aufbau wahrscheinlich
nicht realisierbar.

Ein Vergleich der Spektren verdeutlicht eine Abnahme der Intensitdt mit voran-

schreitender Prozessdauer, in der die Temperatur der Vorlauferverbindung konstant
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Abbildung 5.14: a) Représentative Spektren des Weiflichtlasers im NIR-Bereich iiber die Pro-
zesszeit der PECVD. Die Spektren wurden im Aus-Zustand der Plasmapulsung aufgenommen. b)
Normierte Intensitat des Laserlichts bei einer Wellenldnge von 943 nm iiber die Reaktionszeit. Die
hellroten Quadrate stellen die Intensitit wihrend eines Plasmapulses dar und die mittelroten Kreise
zeigen die Intensitdt in der Auszeit eines Plasmapulses wihrend PECVD. Die dunkelroten Dreiecke
zeigen die Intensitdt wihrend eines CVD-Prozesses.
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bis 200 °C erhoht und vermehrt Cu(dedtc), in die Gasphase iiberfithrt wird. Eine
sprunghafte Abnahme der Intensitét ist nach 8 min sichtbar. Zu diesem Zeitpunkt
liegt die Vorlauferverbindung geschmolzen vor und mehr Material gelangt in den
Reaktionsraum, sodass eine Abnahme der Intensitéit durch Absorption oder Streuung
von Teilchen stattfindet. Noch deutlicher wird dieser rasante Abfall, wenn die nor-
mierte Intensitéit des lokalen Maximums bei 943 nm gegen die Prozesszeit aufgetragen
wird, wie in Abbildung 5.14 b) dargestellt. Wahrend der PECVD bleibt die Intensitét
des eingestrahlten Lichtes innerhalb der ersten 4 min der Prozessdauer mit steigender
Temperatur der Vorlauferverbindung konstant. Zwischen der 4. und 8. Minute des
Prozesses, in der eine leichte Sublimation des Vorlaufer detektierbar ist, nimmt die
Intensitdt leicht ab. Nach Erreichen der Sublimationstemperatur von Cu(dedtc)s bei
ca. 180 °C verringert sich die Intensitdt um 10% in der An-Zeit und sogar 15% in der
Aus-Zeit des Plasmas. Die Verringerung der Intensitdat kann durch die Absorption des
Lichts durch molekulare Spezies bzw. organische Fragmente der Vorlauferverbindung
in der Gasphase stattfinden. Ebenfalls moglich ist eine Intensitdtsabnahme durch
Lichtstreuung, hervorgerufen durch grofere partikuldre Spezies.

Bei der CVD bleibt die Intensitit die ersten 8 min konstant. Anschlieffend nimmt
die Intensitdt um ca. 30% ab. Durch die gleiche Heizrate sollte die Konzentration der
Vorlauferverbindung in der Gasphase nahezu gleich sein und wenn die Intensitéats-
abnahme auf Absorption zuriickzufithren wére, miisste sie gleich der PECVD sein.
Da die Abnahme aber deutlich starker ist, wird vermutet, dass bei der CVD grofsere
Partikel in der Gasphase entstehen, die das Licht stdrker streuen und somit zu einer

hoheren Intensitatsabnahme fithren.

Um einen genaueren Eindruck der Zusammensetzung der Gasphase zu erlangen,
wurde wihrend der Prozesse je ein TEM-Grid, das an dem Glasvisier befestigt
wurde, fiir ca. 1 s bei 12-miniitiger Prozessdauer in den Reaktionsraum zwischen
das Reservoir der Vorlduferverbindung und das Substrat gehalten. Reprasentative

REM-Aufnahmen sind in Abbildung 5.15 a) und b) gezeigt. Auf dem TEM-Grid der
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PECVD-Probe (Abb. 5.15 a)) sind einzelne sowie bereits assemblierte Nanoplatt-
chen sichtbar, die voraussichtlich zu der Intensitdtsabnahme durch Lichtstreuung
beitragen. Die Strukturen kénnen als 2D-Nanoplattchen mit definierten Kanten mit
einer lateralen Grofe von 55.1 nm (£ 21.6 nm) identifiziert werden.

Bei der CVD (Abb. 5.15 b)) sind die Partikel 264.6 nm (+ 171.6 nm) lang und
viel weniger definiert. Die erhohte Intensitdtsabnahme im Transmissionsexperiment
korreliert mit grofseren streuenden Partikeln in der Gasphase. Wiahrend die Plattchen
bei der PECVD eine Lénge von 55.1 nm (& 21.6 nm) betrégt, weisen die Partikel
der CVD eine durchschnittliche Lange von 264.6 nm (£ 171.6 nm) auf.

In beiden Fillen konnten Nanoplattchen in der Gasphase nachgewiesen werden, die
auf dem Substrat zu Uberstrukturen assembliert werden. Eine erhchte Gastemperatur
wie bei dem CVD-Prozess ist bereits ausreichend, um Cu(dedtc), zu fragmentieren.
Ab einer kritischen Konzentration folgt die Nukleation zu kleinen Clustern, die dann
fortlaufend zu Partikeln agglomerieren.'® Die Agglomeration der Plittchen fiihrt
zu Strukturen von mehreren hundert Nanometern bei einer breiten Grofsenverteilung
(Abb. A6 im Anhang).

Die Energie des Plasmas fiihrt zur fritheren Fragmentierung und Clusterbildung, was
die frithere Intensitdtsabnahme im Transmissionsexperiment nach bereits 4 min er-

klért. Die entstandenen Cluster agglomerieren bis zu einer bestimmten Partikelgrofse.

B cvp |

® &

200 nm

Abbildung 5.15: Reprisentative REM Bilder der TEM-Grids, die wahrend der Verdampfung der
Vorlduferverbindung a) in Anwesenheit von Plasma und b) in Abwesenheit von Plasma fiir jeweils 1
Sekunde zwischen dem Vorldufer-Reservoir und dem Substrat platziert wurden.
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Ab einer Grofe von mehreren hundert Nanometern wechselwirkt das Plasma mit den
Partikeln, sodass ein dusty Plasma vorliegt.['%! Die Oberfliche der Nanopléttchen
wird durch die freien Elektronen negativ aufgeladen und anschliefsend von positiven
Tonen umgeben, sodass eine Debye-Hiille um die Plédttchen entsteht. Die geladenen
Pléttchen stofen sich nun gegenseitig ab und weitere Agglomeration wird unterdriickt.
Das folgende Wachstum findet nur noch durch ionische /radikalische Anlagerung auf
der Oberfliche statt.['%4 Folglich sind die gebildeten Partikel im Plasma kleiner bei
einer schmaleren Grofenverteilung.?4%)

Trotz der repulsiven Wechselwirkung zwischen den Partikeln sind bereits Partikel-
agglomerate auf dem TEM-Grid sichtbar. Die Agglomeration ist durch eine statisti-
sche Ladungsverteilung der freien Elektronen auf die Plattchen moglich. Diese ist von
der Teilchendichte und der Ladungstriagerdichte, insbesondere ihrem Verhéltnis, ab-
hangig. Wahrend des PECVD-Prozesses, der bei relativ milden Reaktionsparametern
durchgefiihrt wird, ist vermutlich nicht jedes Pléttchen geladen. Die Plasmaleistung,
die mit dem Ionisationsgrad und somit mit der Elektronendichte korreliert, ist mit
20 W relativ gering eingestellt. So ist es moglich, dass bei geringer Elektronendichte
und ausreichend hoher Plattchenkonzentration nicht alle Plattchen geladen vorliegen
und Agglomeration stattfinden kann. Aufserdem hat die Plasmapulsung einen Einfluss
auf die Auf- und Entladung der Partikel, sodass gerade beim Ausschalten durch
die Rekombination der Ladungstriger die Ladungsfluktuation besonders erhoht ist.
Ungeladene sowie unterschiedlich geladene Plittchen kénnen agglomerieren.[93:99:100]
Dass sich die Nanoplattchen in diesem Fall nur edge-to-edge anordnen, konnte daran
liegen, dass die Ladungsfluktuation an den Ecken prignanter ist als auf den grofen

Basalflachen.
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5.3.2 Einfluss der Plasmapulsung

Der Einfluss des Plasmas soll weiter untersucht werden im Hinblick auf die Fragmen-
tierung, Aufladung und abschlielsende Morphologie des abgeschiedenen Films, indem
Versuche mit unterschiedlicher Pulsung bzw. kontinuierlichem Plasma durchgefiihrt
werden. Mit der Plasmapulsung verandert sich die Debye-Hiille um die einzelnen
Nanoplattchen dynamisch. Insbesondere bei anisotropen Strukturen miissen solche
Auf- und Entladungsprozesse an Basalebenen von denen an Partikelkanten unterschie-
den werden.["3"! Die seitenabhéingige Ladungsdynamik wihrend der Plasmapulsung
konnte eine entscheidende Rolle fiir die gerichtete Anordnung der Nanopléttchen in
der Gasphase spielen. Um diese Hypothese weiter zu verifizieren, wurde das gleiche
PECVD-Experiment durchgefiihrt, jedoch mit verschiedenen duty cycles der Plasma-
pulsung. Der duty cycle beschreibt hierbei den prozentualen Anteil der An-Zeit des
Plasmas zu der Gesamtzeit eines Pulszyklus, die bei den folgenden Versuchen 100 ms
betrug. In Abbildung 5.16 sind Proben gegeniibergestellt, die mit verschiedenen duty
cycles von 0%, 25%, 50%, 75% und 100% abgeschieden wurden. Bei einer Abschei-
dung mit 0% duty cycle, was einer klassischen CVD entspricht, werden ausgedehnte,
massive Nanowénde erhalten, wie in Abbildung 5.16 a) gezeigt. Hierbei werden die
Plattchen, die in der Gasphase entstanden sind, zweidimensional angeordnet und
layer-by-layer iberwachsen. Ein Teil der nicht umgesetzten gasférmigen (atomaren
oder ionischen) Kupfer- und Schwefelspezies, die nicht an der Plattchenbildung
beteiligt sind, werden zur Uberstruktur transportiert und kristallisieren in einem
klassischen atomaren Kristallisationsprozess an den Grenzen zwischen den Partikeln.
Bei lédngerer Prozesszeit wachsen diese fast senkrecht stehenden Strukturen durch
eine Kombination aus gerichteter Anlagerung, einem layer-by-layer Wachstum und
atomarer Kristallisation.

Sobald kurze Plasmapulse (25% duty cycle, 25 ms An-Zeit und 75 ms Aus-Zeit) auf
die Vorlauferverbindung bzw. auf die Partikel wirken, werden diinnere Strukturen
erhalten und der Anteil an klassischer Kristallisation wird geringer. Ein layer-by-

layer Wachstum wird durch die Abstoffung der Plattchen unterdriickt, sodass die
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Nanowéande eine Dicke eines einzelnen Nanoplattchens aufweisen.

Ab einen duty cycle ab 75% weisen die resultierenden Wandstrukturen ausgeprag-

Abbildung 5.16: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben zur Untersuchung der
Wirkung des duty cycles auf die Abscheidung. Fiir die PECVD: Si/SiOs-Wafer mit Kristallorientie-
rung (100), Verdampfungstemperatur bis 200 °C, Substrattemperatur 400 °C, Argon/Stickstoff-
Gasgemisch (3:1), 2 mbar Reaktordruck, 27.12 MHz Plasma, 20 W Plasmaleistung, 8 min Prozesszeit,
duty cycle a) 0%, b) 25%, c¢) 50%, d)75%, €)100%.
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te Stacheln auf, die senkrecht zur Basalebene der Wand wachsen, wie in Abbil-
dung 5.16 d) zu sehen ist. Bei einer vergleichsweise langen An-Zeit kommt es wo-
moglich zu weniger Entladungsprozessen, sodass die Basalflichen besonders stark
geladen sind. Das fithrt dazu, dass ankommende Cluster oder Partikel mit moglichst
grofen Abstand anlagert werden und eine zweidimensionale Struktur mit senkrecht

wachsenden Stabchen entsteht.

Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass das gepulste Plasma vor allem die
Kanten der Nanoplattchen beeinflusst, wihrend das kontinuierliche Plasma zusétzlich
die Aufladung der Basalebenen bewirkt.

Besonders der Wechsel zwischen An- und Aus-Zustand scheint sich auf die edge-
to-edge Assemblierung auszuwirken. Geht das Plasma schlagartig aus, kommt es
vermehrt zu Rekombination und Entladung. Eine Entladung der Partikel mit einer
Grofse von 200 nm kann bis zu einer Minute dauern nachdem das Plasma abrupt aus-
geschaltet wurde.l”? Diese Entladung findet durch Stéke mit den Neutralteilchen,
die den grofiten Teil der Gasphase ausmachen, statt. Dabei werden die Elektronen
auf die Neutralteilchen abgegeben. Im folgenden kénnen diese dann ihre Ladung, z. B.
an den Kammerwéinden, abgeben. So kommt es bei den relativ kurzen Aus-Zeiten im
gepulsten PECVD-Prozess nicht zu einer vollstdndigen Entladung, sondern zu einer
Ladungsfluktuation, die die Agglomeration der Plattchen beeinflusst. Da die grofen
Basalflichen mehr Ladungstriager absorbieren kénnen als die Kanten, wird davon
ausgegangen, dass die Ladungsfluktuation an den Kanten vergleichsweise hoher ist

als auf den Flichen, sodass eine edge-to-edge-Anordnung begiinstigt wird.['3"]

5.3.3 Einfluss der Plasmaleistung

Eine weitere experimentelle Untersuchung der Reaktionsbedingungen fiir die Plétt-
chenbildung bzw. die Abscheidung der Plattchen sollte die Plasmaleistung beinhalten.

Die Plasmaleistung korreliert mit dem Ionisationsgrad des Plasmas. Die hohere
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Ladungstriagerdichte bei hoherer Leistung fiihrt somit zu mehr Fragmentierung der
Vorlauferverbindung und letztendlich zu einer hoheren Konzentration gebildeter
Cluster und Pléattchen in der Gasphase. Aufserdem konnte die Ladungstragerdichte
nicht ausreichen, um die vermehrt gebildeten Plattchen aufzuladen, sodass kein
gerichtetes Wachstum zu Superstrukturen stattfinden kann.

Es wurden Versuche durchgefiihrt, bei denen die Plasmaleistung variiert wurde.
Abbildung 5.17 zeigt reprasentative REM-Bilder von Proben, die bei 20 W, 50 W,
70 W und 100 W Leistung hergestellt wurden, wobei die restlichen Parameter gleich
eingestellt waren (Ar/Ny, 2 mbar, 200 °C [Cu(dedtc)s|2, 400 °C Substrat, 27.12 MHz,

duty cycle 50%, 8 min Prozesszeit).

af
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Abbildung 5.17: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben zur Untersuchung der
Wirkung der Plasmaleistung auf die Abscheidung. Fiir die PECVD: Si/SiO9-Wafer mit Kristallorien-
tierung (100), Verdampfungstemperatur bis 200 °C, Substrattemperatur 400 °C, Argon/Stickstoff-
Gasgemisch (3:1), 2 mbar Reaktordruck, 27.12 MHz Plasma, duty cycle 50%, 8 min Prozesszeit,
Plasmaleistung a) 20 W, b) 50 W, ¢) 70 W, d) 100 W.
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Bei einer Plasmaleistung von 20 W wird die bereits zuvor beschriebene zweidimensio-
nale Superstruktur erhalten, die aus kantenverkniipften Nanoplédttchen aufgebaut ist
(Abb. 5.17 a)). Aus den REM-Aufnahmen in Abbildung 5.17 b-d) wird deutlich, dass
bei erhohter Plasmaleistung von 50, 70 oder auch 100 W ebenfalls zweidimensionale
Nanoplattchen auf dem Substrat abgeschieden werden. Vermutlich entstehen die
Nanopléattchen analog zur 20 W-Abscheidung in der Gasphase. Allerdings sind schon
bei einer Leistung von 50 W keine assemblierten Nanowdnde mehr zu erkennen.
Vereinzelt sind noch vertikal ausgerichtete Nanoplattchen sichtbar, welche sich aber
nicht zu einer iibergeordneten Superstruktur anlagern. Bei weiter steigenden Plasma-
leistungen sinkt die Ausrichtung der Nanopldttchen. Je hoher die Leistung, desto
ungerichteter ist das Produkt.

Zum einen konnte dies daran liegen, dass die Ladungstragerdichte im Vergleich zu
der Partikelkonzentration erhoht ist, sodass Abstofungsprozesse iiberwiegen und
eine gerichtete Agglomeration unterbunden wird. Wahrscheinlicher ist allerdings,
dass durch die erhohte Ionisation auch die Partikelkonzentration erhoht ist und das
Verhéltnis von Partikel- zu Ladungstriagerdichte dhnlich bleibt. Allerdings treffen so
viele Partikel auf die Substratoberflache, dass eine Ausrichtung durch die Diffusion
aller Plattchen nicht mehr moglich ist und ein ungeordneter Film abgeschieden wird.
Ist die Partikeldichte im Vergleich zur Ladungstragerdichte deutlich erhoht, findet
weniger Aufladung statt, sodass die gerichtete Ausrichtung durch die Abstofung der

geladenen Basalflichen kaum stattfindet.
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5.3.4 Moglicher Reaktionsmechanismus

Aus den zuvor beschriebenen Experimenten ergeben sich zunéchst mehrere Riick-
schliisse, aus denen ein moglicher Reaktionsmechanismus abgeleitet wurde. Einige

Reaktionsschritte werden in Tabelle 5.1 prasentiert.

Tabelle 5.1: Auflistung der Reaktionsschritte wihrend der CVD und der PECVD.
CVD PECVD

Fragmentierung von Cu(dedtc), thermische Energie Eintrag des Plasmas

+ thermische Energie

Bildung der Nanopléttchen in der vor der iiber dem
Gasphase Substratoberfliche Vorlauferreservoir
Ionischer Anteil in Gasphase hoch niedrig
2D-Ausrichtung der Nanoplatt- Diffusion Diffusion +
chen Aufladungseffekte
Mechanismus Produktbildung layer-by-layer edge-to-edge

Nach griindlicher Parametervariation kann ein moglicher Wachstumsmechanismus
wie folgt beschrieben werden:

Fiir die Abscheidung der Kupfersulfid-Superstruktur wird zunéchst der kupfer-
organische Komplex in die Gasphase iiberfithrt und entweder durch die erhohte
Gastemperatur vor dem Substrat oder die Energie des Plasmas fragmentiert. Ab
einer kritischen Konzentration folgt die Nukleation zu kleinen Cuy_,S-Clustern, die
ab einer ausreichend hohen Clusterdichte agglomerieren und Nanoplattchen bilden.
Bei der CVD agglomerieren die gebildeten Plidttchen weiter bis grofse, teils unférmige

Nanostrukturen mit einer durchschnittlichen Grofle von 264.6 nm entstehen. Bei der
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PECVD hingegen wird die weitere Agglomeration der Nanoplédttchen unterdriickt,
indem die Plattchen durch die freien Ladungstriager aufgeladen werden. Hierbei
werden die freien Elektronen auf der Plattchenoberfliche absorbiert. Die Kationen
folgen und bilden eine Debye-Hiille, wie in Abbildung 5.18 dargestellt. Zwischen
den geladenen Plattchen wirken repulsive Kréfte, sodass eine weitere Agglomeration
erschwert wird. Es entstehen deutlich kleinere, aber uniforme Partikel mit einer
Grofse von ca. 55.1 nm. Vereinzelt kommt es in der Gasphase zu einer edge-to-edge
Anordnung der Plédttchen, die durch Ladungsfluktuationen mdoglich ist. Besonders
in der Aus-Phase des Plasmas, in der die Rekombination der freien Ladungstriger
dominiert, ist die Ladungstragerfluktuation erhoht, sodass eine Agglomeration der
geladenen Plattchen moglich ist.

Auf dem Substrat werden bei der richtigen Parameterwahl sowohl bei der CVD

als auch bei der PECVD zweidimensionale Nanowénde durch eine Assemblierung
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Abbildung 5.18: Schema fiir die Bildung von freistehenden 2D-Superstrukturen aus [Cu(dedtc)s]
mit Hilfe von Plasmapulsen (oben) und ohne Verwendung von Plasma (unten). In beiden Féllen
erfolgen Keimbildung und Wachstum der Kupfersulfid-Strukturen in der Gasphase. Bei der PECVD
ist der Anteil an freien Kupfer- und Schwefel-lonen gering und das Plasma unterstiitzt die edge-to-
edge Anlagerung der Nanoplittchen. ek [137]
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von Nanoplattchen erhalten. Fiir die vertikale Anlagerung der Pléattchen sollte die
Substrattemperatur 400 °C betragen, wodurch die Diffusion der ankommenden Na-
noplattchen erhoht und die Ausrichtung zu Nanowénden ermoglicht wird. Bei der
PECVD erfolgt ausschlieflich eine edge-to-edge-Anordnung, sodass die Feinstruktur
erkennbar bleibt. Eine wichtige Randbedingung fiir die edge-to-edge-Assemblierung ist
die Konzentration der gebildeten Nanoplattchen. Fiir die Bildung von Nanoplattchen
sind milde Plasmabedingungen, wie z. B. eine geringe Plasmaleistung erforderlich,
damit die Plattchen-Konzentration noch eine geordnete Ausrichtung zulésst.
Neben der Assemblierung der Plédttchen wird bei der CVD auferdem ein layer-by-
layer-Wachstum beobachtet, das dazu fiihrt, dass die CVD-Nanowénde dreimal so
dick sind wie die PECVD-Strukturen. Bei der PECVD wird durch die Aufladungs-
effekte des Plasmas der Partikel und der bereits abgeschiedenen Strukturen ein
layer-by-layer-Wachstum unterdriickt. Ein duty cycle von 50% ist hierbei optimal,
sodass Auf- und Entladungsprozesse fiir die Bildung der Superstruktur aufeinander
abgestimmt sind und das Wachstum der Nanowénde ausschlieklich {iber eine edge-to-
edge-Anlagerung stattfindet.

Dadurch, dass die Nanowénde der CVD relativ glatt erscheinen, wird vermutet, dass
deutlich mehr freie Kupfer- und Schwefelionen verfiighar sind und an den energetisch
giinstigen Grenzflachen zwischen den Plattchen sowie an freien Gitterplétzen auf den
Basalflachen kristallisieren. Bei der PECVD ist die Konzentration der freien Ionen
und/oder Radikale geringer, da die Fragmentierung durch das Plasma deutlich friiher
in der Gasphase erfolgt und die freien Teilchen mehr Zeit zur Nukleation haben,
bevor sie auf das Substrat treffen. Die wenigen Ionen/Radikale, die auf das Substrat
treffen, kristallisieren ebenfalls an den energetisch bevorzugten Gitterpldtzen zwischen
den Nanopléattchen. Insgesamt ist bei der PECVD-Superstruktur die Unterstruktur
deutlich sichtbar, wahrend diese bei der CVD durch ionisches Wachstum iiberlagert
ist.

Durch diese besondere Art des zweidimensionalen Wachstums ist die Abscheidung

komplett unabhéngig vom Substrat, wie im Anhang in Abbildung A7 gezeigt. Die
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freie Wahl des Substrats ermdglicht beispielsweise eine Anwendung als Absorber-

schicht in einer Solarzelle.

5.4 Kationenaustausch zu p-n-Heterostrukturen

Die abgeschiedenen Kupfersulfid-Superstrukturen bieten viel Oberfliche und Korn-
grenzen, um die Reaktivitat zu erhohen oder eine weitere Funktionalisierung zu
ermoglichen. Zum Beispiel sind Kationenaustauschreaktionen méglich, um hete-
rostrukturierte Nanowénde wie Cua.,S/CdS zu erhalten. Der daraus resultierende

p-n-Heterotlibergang kénnte zu einer verbesserten optoelektronischen Leistung fithren.

Fiir die Herstellung von Cu,.S/CdS p-n-Heteroiibergéingen wurden Kationenaus-
tauschreaktionen durchgefiihrt. Die hohe Kristallinitdt des mittels PECVD abge-
schiedenen Kupfersulfids ist aufgrund des geordneten Anionengitters, in das die
Kationen mit hoherer Mobilitéat diffundieren kénnen, giinstig fiir nachfolgende Ka-
tionenaustauschreaktionen. Da fiir jedes eintretende Cd?" zwei Cu'-Ionen geldst
werden, ist der Prozess entropisch begiinstigt. Dariiber hinaus ist die Austauschre-
aktion energetisch bevorzugt, da die Gitterenergie von CdS (3460 kJ/mol)!'™ im
Vergleich zu Cu,S (2865 kJ/mol)'®% hoher ist. Auferdem ist die Oberfliche der
Kupfersulfid-Nanowénde frei von Liganden, so dass der Austausch nicht sterisch oder
elektrostatisch behindert wird. Daher kann der partielle Kationenaustausch unter
milden Bedingungen durchgefiihrt werden. Als Cadmiumquelle wird eine methanoli-
sche Losung von Cd(NOj3), - 4 HyO in einem 160000-fachen Uberschuss verwendet.
Tri-n-butylphosphin (TBP) wird als Ligand zur Férderung der Desolvatisierung der
Kupferionen eingesetzt. Im Allgemeinen wird die Reaktion unter Stickstoffatmosphére
und kontinuierlichem Riihren durchgefiihrt. Zunéchst wurde der Austauschprozess auf
seine Temperaturabhingigkeit untersucht. Die Austauschreaktionen wurden 1 Stunde
lang bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Der Siedepunkt von Methanol,

der bei 64 °C liegt, stellt die obere Temperaturgrenze dar. Alle Austauschvorgénge
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sind nahezu stochiometrisch, d. h. die EDX-Messungen zeigen, dass die Zunahme
von Cadmium der Halfte der Kupferabnahme entspricht. Leichte Ungenauigkeiten
konnten auf die Empfindlichkeit des EDX und vor allem auf die unbekannte Eindring-
tiefe des Elektronenstrahls zuriickzufiihren sein. Steigende Reaktionstemperaturen
fithren zu einer Verstéarkung des Kationenaustauschs. Abbildung 5.19 a) zeigt, dass
die Kationenaustauschreaktion fiir eine Stunde bei 20 °C zu einer CdS-Menge von 4%

fithrt. Im Verhéltnis zu Schwefel erhéht sich mit steigender Temperatur bis 60 °C der
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Abbildung 5.19: a) Kupfer und Cadmium im Verhé&ltnis zum Schwefel in den Proben nach Katio-
nenaustauschreaktionen bei verschiedenen Temperaturen und b) nach verschiedenen Reaktionszeiten
und 60 °C. Die Datenpunkte sind als Orientierungshilfe fiir das Auge verbunden. c¢) XRDs der
nicht ausgetauschten Kupfersulfid-Probe und der ausgetauschten Proben bei Raumtemperatur und
bei 60 °C bei 1 h Reaktionszeit. Die Referenz von hexagonalem CdS (orange, 00-041-1049) ist am
unteren Rand eingefiigt. d) Elementspezifisches REM-Bild einer Probe, die fiir 1 Stunde bei 60 °C
ausgetauscht wurde.
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Cadmiumanteil auf 33%, wahrend der Kupferanteil um 58% sinkt. Es wird vermutet,
dass die Mobilitdt beider Kationen mit steigenden Temperaturen zunimmt und
somit Prozesse wie Diffusion, Desolvatisierung, Dissoziation und Assoziation schneller
ablaufen konnen. Eine Anderung des Losungsmittels, der TBP-Konzentration oder
der Cd?"-Konzentration hatte keinen Einfluss auf den Austausch. Nur in Methanol
war das polare Cadmiumsalz und der unpolare Ligand l6slich. Da der Austausch
bereits mit einem hohen Uberschuss an Cd?* erfolgt, fiihrte eine weitere Erhohung
der Konzentration nicht zu einer Verbesserung der Austauschreaktion. Sowohl die
Verringerung als auch die Erhohung der zugesetzten TBP-Menge fiihrte zu einer
Verringerung der ausgetauschten Anteils. Es wird vermutet, dass eine geringere Kon-
zentration die Desolvatisierung und Bindung der Kupferionen beeinflusst, wiahrend ein
Uberschuss an TBP auch zur Komplexierung des Cadmiums fiithren kénnte. In beiden
Fallen wird die Austauschreaktion behindert und lauft langsamer ab. Daher muss die
Reaktionszeit berticksichtigt werden. In Abbildung 5.19 b) sind die EDX-Daten der
Kationenanteile nach bestimmten Reaktionszeiten bei 60 °C Reaktionstemperatur
dargestellt. Im Allgemeinen nimmt der Anteil der ausgetauschten Kationen mit
zunehmender Reaktionszeit zu. Innerhalb der ersten 3 Stunden wird im Verhéltnis
zu Schwefel ein Cadmiumanteil von 48% in der Probe nachgewiesen. Dies entspricht
einer Austauschrate von 16% pro Stunde. Danach sinkt die Austauschrate deutlich
auf 0.7% pro Stunde, so dass nach 72 Stunden Reaktionszeit ein nahezu vollstandiger
Austausch erreicht ist. Es konnte also zwei Austauschdynamiken geben. Der Beginn
des Austauschs konnte schneller sein, weil der obere Teil der Wénde fiir die Reagen-
zien in Losung zugéanglicher ist als der untere Teil, der von den dichter stehenden
Winden abgeschattet wird. Wenn die Austauschreaktion segmentiert ist und am
oberen Rand beginnt, nimmt die Diffusionsldnge der Kationen durch den Kristall mit
zunehmend ausgetauschter Menge zu. Folglich ist eine zunehmende Verlangsamung
des Gesamtaustausches zu erkennen. Die Austauschreaktion scheint jedoch nicht
begrenzt zu sein, so dass es moglich ist, die CuyS/CdS-Zusammensetzung des

Heteroiibergangs einzustellen, indem die Kationenaustauschreaktion bei 60 °C fiir
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die gewiinschte Reaktionszeit durchgefiihrt wird.

Um auszuschlieRen, dass die Cd?>"-Kationen zufillig in den Kristall diffundieren und
hauptséchlich zur Dotierung fithren, wurden XRD-Messungen durchgefiihrt. Die
Rontgendiffraktogramme sind in Abbildung 5.19 ¢) dargestellt. Das untere XRD
entspricht der urspriinglichen Cus,_S-Probe, die in zwei gleiche Teile zerbrochen und
spater fiir den Austausch verwendet wurde. Sie besteht aus monoklinem Cu,S und
tetragonalem CujggS, wie zuvor beschrieben. In den ausgetauschten Proben mit
einem relativen Anteil von 4% und 31% CdS sind zusatzliche Reflexe sichtbar, die auf
hexagonales CdS!'®! zuriickgefiihrt werden koénnen. Je hoher der ausgetauschte Anteil
ist, desto dominanter ist der (100)-Reflex bei 24.8 °, wihrend die monoklinen und
tetragonalen Reflexe von Kupfersulfid gleichermafsen abnehmen. Interessanterweise
bleibt die urspriingliche Kristallstruktur von Kupfersulfid nicht erhalten. Stattdessen
erscheint CdS in einer hexagonalen Struktur. Da die Zellparameter des hexagonalen
CdS kleiner sind als die von Kupfersulfid, wird angenommen, dass sich die Schwe-
felanionen wahrend des Kationenaustauschprozesses verschieben miissen. Obwohl
die Zellparameter unterschiedlich sind, blieb die urspriingliche Morphologie, wie in
Abbildung A8 des Anhangs gezeigt, erhalten. Interessanterweise sind keine zusétz-
lichen kugelférmigen Partikel aus CusS und CdS zu sehen, was darauf hindeutet,
dass keine seitliche Keimbildung stattfand.

Zur Klarung der Austauschrichtung wurde eine frisch gebrochene Probe mittels
REM mit einem energieselektiven Riickstreuelektronendetektor untersucht und eine
elementspezifische Kartierungen eines Querschnitts erstellt. Die Daten sind in Ab-
bildung 5.19 d) dargestellt. Das Signal der riickgestreuten Elektronen stammt von
der Wechselwirkung der Primérelektronen mit den Kernen der Probenatome. Die
Elektronen werden elastisch gestreut und die Bilder zeigen einen Materialkontrast, der
auf Schwankungen in der chemischen Zusammensetzung der Probe zuriickzufiihren
ist. Schwerere Elemente zeigen eine stérkere Streuung und erscheinen auf dem Bild
heller."®2 So wird festgestellt, dass die helleren Flecken Cadmium (Ordnungszahl 48)

enthalten, wihrend der dunklere Teil dem leichteren Element Kupfer (Ordnungszahl
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29) entspricht. Im Allgemeinen ist zu erkennen, dass im oberen Teil der Wand mehr
Cadmium nachgewiesen wird, was bestétigt, dass der Austausch an der Oberseite
der Nanowand beginnt. Vereinzelte hellere Cadmiumspuren sind jedoch auch auf den
Basalflichen der Nanowand zu sehen, insbesondere um ausgeprigte Korngrenzen
der Superstruktur. Dies ist nicht {iberraschend, da diese Grenzen Orte mit hoherer
Energie sind.

Allgemein beginnt der Austausch an der Oberkante der Kupfersulfid-Superstrukturen,
wéahrend Austauschreaktionen auch an den Korngrenzen der zusammengesetzten
Unterstrukturen stattfinden. Von dort aus diffundieren die Kationen weiter in den
Kristall. Die Korngrenzen am unteren Teil der Wande werden moglicherweise von
den umgebenden Wanden abgeschirmt, so dass der Austausch dort begrenzt ist.
Die reaktive, korngrenzenreiche Oberflache der im Plasma abgeschiedenen 16chrigen
Uberstruktur ist pridestiniert fiir einen effektiven Kationenaustausch zur Bildung
von p-n heterostrukturierten Nanowénden wie Cuy,S/CdS. Eine Untersuchung des
Kationenaustauschs an den glatteren CVD-Wiénden sollte zeigen, ob diese trotz der
homogeneren Oberfliche ebenfalls austauschfdhig sind. Wahrend eine 1-stiindige
Kationenaustauschreaktion bei 60 °C an einer Superstruktur zu einem Austausch
zu ca. 33% CdS fiithrt, werden bei einer CVD-Probe nur 22% ausgetauscht. Das
liegt zum einem an der erhdhten Dicke der CVD-Struktur, durch die die benétigte
Diffusionslange der Ionen innerhalb des Kristalls erhoht wird, sowie an der gerin-
geren Anzahl der Korngrenzen der Nanowénde. Ein elementspezifisches REM-Bild
(Abb. A9 im Anhang) zeigt, dass der Kationenaustausch ebenfalls an den Spitzen der
Nanowénde beginnt. Aufserdem werden auch einige Inseln innerhalb der Basalflichen
beobachtet an denen der Austausch voranschreitet. Die Inseln kénnten ebenfalls an

Krongrenzen sowie an den Stufenkanten der zweidimensionalen Lagen beginnen.

Erste Experimente haben bestétigt, dass der Kationenaustausch auf den l6chrigen
Uberstrukturen effizienter abliuft als auf den massiveren /kontinuierlichen Nanowén-

den, die ohne Plasma abgeschieden wurden. Dies lasst sich auf die vielen Korngrenzen
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und Liicken der Feinstruktur zuriickfithren, an denen Kationen vermehrt in den

Kristall eindringen und zu p-n-Heterostrukturen ausgetauscht werden konnen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war es, zweidimensionale Kupfersulfid-Nanowénde mittels (plasmaun-
terstiitzter) chemischer Gasphasenabscheidung herzustellen. Es stellte sich heraus,
dass mit der in der Arbeitsgruppe bereits etablierten Methode neuartige Superstruk-
turen abgeschieden werden konnten. Die vertikal ausgerichteten Superstrukturen
bestehen aus kantenverkniipften zweidimensionalen Nanoplattchen, dessen Verkniip-
fung naher untersucht werden sollte. Daraus sollte ein Mechanismus zur Bildung der

bisher unbekannten Uberstruktur formuliert werden.

Zunichst wurde die festphasige Einkomponentenvorlduferverbindung Bis|bis( N, N-
diethyldithiocarbamato)-Kupfer(IT)] (|[Cu(dedtc)s]2) mittels thermogravimetrischer
Analyse auf das Sublimationsverhalten untersucht. Es zeigte, sich in der gleichzeitig
aufgenommenen differenzkalorimetischen Untersuchung, dass bei ca. 200 °C ein loka-
les Maximum auf einen Schmelzvorgang hindeutet. Dieser konnte ebenso wahrend
der Synthese mit bloffem Auge beobachtet werden und wurde als Monomerisierung
des Komplexes zu Cu(dedtc), aufgefasst. Cu(dedtc)s sublimiert bei Niederdruck ab
einer Temperatur von 190 °C, sodass der kupferorganische Komplex in monomerer
Form zersetzungsfrei in die Gasphase iibergeht. Die Analyse von Bindungsléngen,
die aus einer Einkristallbeugung erhalten wurde, und Bindungsstérken, erhalten aus
DFT-Kalkulationen, ergab, dass bei relativ geringer Energiezufuhr die Elemente
Kupfer und Schwefel im Reaktor freigesetzt werden. Folglich ist [Cu(dedtc)s]s als
Einkomponentenvorlauferverbindung fiir die (PE-)CVD von Kupfersulfid prinzipiell
geeignet.

Es konnten erfolgreich zweidimensionale Cusy_ S-Nanowénde auf einem 400 °C heifsen
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Si/SiOg-Substrat mittels chemischer Gasphasenabscheidung gewachsen werden. Die
Kristallstruktur wurde durch Rontgendiffraktometrie als Mischung aus tetragonalem
Cuy g6S und hexagonalem CuS identifiziert. Rasterelektronenmikroskopische Unter-
suchungen ergaben eine Hohe der Nanowénde von 15.18 pm bei einer Dicke von
77.2 nm nach nur 8-miniitiger Abscheidungsdauer.

Um eine kontrollierte Fragmentierung und ein diinneres Produkt zu erhalten, wurden
milde Plasmapulse (27.12 MHz, 20 W, 1 s an, 1 s aus) eingesetzt. Die entstandenen
Nanowénde wiesen eine Hohe von 14.86 pm und eine Dicke von 28.4 nm auf. Tat-
sachlich konnten mittels gepulster PECVD diinnere Strukturen erhalten werden. Bei
genauerer REM-Untersuchung offenbarte sich eine Unterstruktur der Nanowénde.
Zweidimensionale Nanoplattchen lagerten sich in einer edge-to-edge-Konfiguration zu
vertikal ausgerichteten Superstrukturen an.

Mittels (hochauflésender) Transmissionselektronenmikroskopie konnte die Super-
struktur hinsichtlich der kristallinen Verkniipfung der monomeren Bausteine genauer
untersucht werden. Die Plédttchen wiesen eine hohe Kristallinitdt auf und konnten
tetragonalem Cuj g6S zugeordnet werden. Auferdem wurde zwischen den zweidimen-
sionalen Nanopléttchen kristallines Material nachgewiesen. Wiederholende Atomlagen
iiber mehrere Nanoplattchen und gleichméafige Kristallversitze {iber grofe Fragmente
lassen auf eine iibergeordnete kristalline Vorzugsachse in (010)-Richtung schliefen.
Die Bildung von Nanoplattchen innerhalb der Gasphase wurde durch die Intensitéts-
abnahme in einem n-situ Transmissionsexperiment indiziert. Nachgewiesen wurden
die Plattchen, indem TEM-Grids wihrend der Verdampfung der Vorlauferverbindung
bei einer CVD und einer PECVD in den Reaktionsraum fiir 1 s platziert wurden. Es
ergab sich, dass sowohl bei der CVD als auch bei der PECVD Nanoplattchen gebildet
wurden, wobei die der PECVD deutlich kleiner und morphologisch einheitlicher
erschienen.

Bei der CVD wird der Komplex erst kurz vor dem geheizten Substrat fragmentiert,
sodass keine homogenen Plédttchen gebildet werden konnen. Aufserdem bleibt ein

héherer Anteil an ionischem Kupfer und Schwefel ungebunden, sodass die gebildete
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2D-Superstruktur durch ionische Kristallisation besonders an den energiereichen
Korngrenzen iiberwachsen wird. Zusatzlich findet ein layer-by-layer-Wachstum statt,
sodass das Produkt 60% dicker ist. Bei der PECVD hingegen bilden sich die Na-
nopléattchen bereits iiber dem Reservoir der Vorlduferverbindung, da bereits dort
durch die Plasmapulse Fragmentierung und Nukleation ermdoglicht wird. Die Na-
nostrukturen stofen sich ab einer bestimmten Grofe durch Aufladungseffekte ab,
sodass keine Agglomeration, sondern nur noch ionisches Wachstum stattfinden kann.
Folglich entstehen einheitlichere Nanopléattchen in der Gasphase. Die Konzentration
freier Kupfer- und Schwefelionen ist durch den raumlich fritheren Umsatz vermindert,
sodass die Feinstruktur der ausgerichteten Plattchen erhalten bleibt. Durch die
Aufladung der Oberflichen im Plasma und durch resultierende repulsive Kréfte wird
das layer-by-layer-Wachstum unterdriickt. Es findet ausschlieklich die edge-to-edge-
Anlagerung mit geringem ionischen Wachstum an den Korngrenzen statt.

Leitfahigkeitsmessungen bestéitigen die Konnektivitat der einzelnen Nanoplattchen
der Superstruktur. Die spezifische Leitfahigkeit der Superstruktur ist mit 1550.6 S/cm
um etwa 25% geringer als die der CVD-Probe (6732.3 S/cm). Dies ist hauptséchlich
auf die Liicken zwischen den Nanoplédttchen zuriickzufiihren, die Rekombinations-
stellen fiir Ladungstriager darstellen. Vor allem aber sind die grenzflachenreichen
Uberstrukturen fiir einen effektiven Kationenaustausch zur Bildung von p-n hete-

rostrukturierten Nanowénden wie Cuy.S/CdS geeignet.

Die einzigartige Methode, Nanoplattchen durch den Einsatz von Plasmapulsen
kantenverkniipft zu Superstrukturen anzuordnen, erméglicht eine weitere Grundlage
der Forschung an neuartigen Materialien. Zukiinftig konnte die Methode der Herstel-
lung der vertikal ausgerichteten Superstruktur auf weitere Materialien iibertragen
werden.

Kupfersulfid als Basis ist ideal, um partiell oder vollstandig zu unterschiedlichsten
Materialien ausgetauscht zu werden, um in vielfaltigen Bereichen Anwendung zu

finden. Die reaktive, korngrenzenreiche Oberfliche der 16chrigen Uberstrukturen
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ist priadestiniert fiir z. B. katalytische Reaktionen, die an der Oberflache stattfin-
den. Zukiinftige Studien werden sich auf die weitere Aufklarung des detaillierten
Bildungsmechanismus der Uberstruktur im Plasma sowie auf die elektrische Cha-
rakterisierung der Nanowande konzentrieren, um ihre Eignung fiir optoelektronische

und photokatalytische Anwendungen zu iiberpriifen.
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7 Sicherheit und Entsorgung

Tabelle 7.1: Auflistung der verwendeten Stoffe und Chemikalien mit Angabe der jeweiligen Gefah-

rensymbole, Signalworter, H-Sétze, P-Sétze und der Entsorgung (Stand: November 2022).

[183,184]

Chemikalie Gefahrensymbole H-Sitze P-Satze Entsor-
& Signalwort gung
Aceton @@ H225, P210, (a)
H319, P240,
,Gefahr H336, P305+P351+P338,
EUHO066. P403+P233.
Argon @ H280. P403. (b)
,Achtung*

Bis|bis(N, N-di-
ethyldithiocarba-
mato)- Kupfer(II)]
Cadmium-
dichlorid-
Monohydrat

Kein gefahrlicher Stoff oder gefahrliches Gemisch
geméfs der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008.

H301,
H330,
H340,
H350,
H372,
H360FD,
H410.

P201,
P273,
P301+P310-+P330,
P304-+P340+P310.
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Chemikalie Gefahrensymbole H-Sétze P-Sétze Entsor-
& Signalwort gung
Cadmiumnitrat- @ H301, P201, (d)
Tetrahydrat @ H312, P260,
H330, P301+P330+P331
efahr” H340,  +P310,
H350, P304+-P340+P310,
H372, P308+P313,
H410. P403-+P233,
P405.
Dimethylsulfoxid ~ Kein gefahrlicher Stoff oder gefihrliches Gemisch  (a)
geméf der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008.
Ethylacetat @@ H225, P210, (a)
H319, P233,
,Gefahr H336, P240,
EUHO066.  P305+P351+P338,
P403+4-P235.
Glycerin Kein gefdhrlicher Stoff oder gefdhrliches Gemisch — (a)
geméf der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008.
Isopropanol @@ H225, P210, (a)
H319, P240),
_Gefahr* H336. P305+P351+P338,
P403+P233.
Kupferdichlorid @@ H302+H312, P273, (d)
H315, P280,
,Gefahr* H318, P301-+P312+P330,
H410. P302+4-P352+P312,
P3054+P351+P338

+P310.
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Chemikalie Gefahrensymbole H-Sétze P-Sétze Entsor-
& Signalwort gung

Kupfer(I)-sulfid

Kupfer(II)-sulfid

Methanol

Natriumdiethyl-
dithiocarbamat-

Trihydrat

Natriumortho-

silikat

Quecksilber

Kein gefahrlicher Stoff oder gefahrliches Gemisch
geméfs der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008.

Kein geféhrlicher Stoff oder gefdhrliches Gemisch
geméf der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008.

o

,Gefahr

O©

,2Achtung"

O©

,Gefahr

&

,Gefahr

H225,
H301-+H311
+H331,
H370.

H302,
H315,
H319,
H335,
HA400.

H302,
H314,
H335.

H330,
H360D,
H372,
H410.

P210,

P233,

P280,

P301-+P310,
P303+P361+P353,
P304+ P340+ P311.
P261,

P270,

P273,

P280,
P305+P351+P338,
P310.

P280,
P301+P330-+P331,
P303+P361+P338,
P305+P351+P338,
P310,

P304+ P340.

P201,

P273,

P304+ P340,
P308-+P310.

()

(c)
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Chemikalie Gefahrensymbole H-Sétze P-Sétze Entsor-
& Signalwort gung
Stickstoff @ H280. P403. (b)
,Achtung*
Tetrachlorethen H315, P202, (f)
®® H317, P273,
H319, P280,
»Achtung® H336, P302-+P352,
H351, P305+P3514+P338,
H411. P308-+P313.
Tri-n-butylphos- H226, P210, (2)
phin @@@ H250, P303+P3614+P353,
H302, P231 1 P232,
H312, P3014+P330+P331,
efahr” H314, P305-+P351+4P338,
H411. P310.
Toluol H225, P210, (a)
<&>® H304, P240),
H315, P301+P310+4+P330,
Azefahr® H336, P302+P352,
H361d, P314,

H373. P403+P233.
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Entsorgungsschliissel

In Sammelbehélter fiir halogenfreie organische Losungsmittel entsorgen.
Druckgasbehélter nicht bis zum vélligen Druckausgleich entleeren. An den
Lieferanten zuriickgeben.

In Sammelbehélter fiir kontaminierte Betriebsmittel entsorgen.

In Sammelbehélter fiir giftige Feststoffe entsorgen.

In Sammelbehélter fiir Quecksilber-Reste entsorgen.

In Sammelbehélter fiir halogenhaltige organische Losungsmittel entsorgen.
Kontrolliert abreagieren lassen, Reste in Methanol 16sen und anschliefend in

Sammelbehélter fiir halogenfreie organische Losungsmittel.
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H-Satze

H225 Fliissigkeit und Dampf leicht entziindbar.

H226 Fliissigkeit und Dampf entziindbar.

H250 Entziindet sich in Beriihrung mit Luft von selbst.

H280 Enthélt Gas unter Druck; kann bei Erwérmung explodieren.

H301 Giftig bei Verschlucken.

H302 Gesundheitsschédlich bei Verschlucken.

H304 Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege t6d-
lich sein.

H312 Gesundheitsschédlich bei Hautkontakt.

H314 Verursacht schwere Verédtzungen der Haut und schwere Au-
genschaden.

H315 Verursacht Hautreizungen.

H317 Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

H318 Verursacht schwere Augenschiaden.

H319 Verursacht schwere Augenreizung.

H330 Lebensgefahr bei Einatmen.

H335 Kann die Atemwege reizen.

H336 Kann Schléfrigkeit und Benommenheit verursachen.

H340 Kann genetische Defekte verursachen (Expositionsweg ange-
ben, sofern schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem
anderen Expositionsweg besteht).

H350 Kann Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schliis-
sig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositi-
onsweg besteht).

H351 Kann vermutlich Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, so-
fern schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

H360D Kann das Kind im Mutterleib schédigen.
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H360FD

H361d
H370

H372

H373

H400

H410

H411
H301+H311+H331
H302+H312
EUHO066

Kann die Fruchtbarkeit beeintrichtigen. Kann das Kind im
Mutterleib schadigen.

Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schiadigen.
Schidigt die Organe (oder alle betroffenen Organe nennen,
sofern bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schliissig be-
legt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg
besteht).

Schidigt die Organe (alle betroffenen Organe nennen) bei lén-
gerer oder wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben,
wenn schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

Kann die Organe schidigen (alle betroffenen Organe nennen,
sofern bekannt) bei ldngerer oder wiederholter Exposition
(Expositionsweg angeben, wenn schliissig belegt ist, dass diese
Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.
Giftig fiilr Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
Giftig bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen.
Gesundheitsschédlich bei Verschlucken oder Hautkontakt.
Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut

fihren.
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P-Satze

P201 Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

P202 Vor Gebrauch alle Sicherheitshinweise lesen und verstehen.

P210 Von Hitze, heifen Oberflachen, Funken, offenen Flammen
sowie anderen Ziindquellenarten fernhalten. Nicht rauchen.

P233 Behélter dicht verschlossen halten.

P240 Behilter und zu befiillende Anlage erden.

P260 Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol nicht einat-
men.

P261 Einatmen von Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol
vermeiden.

P270 Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen.

P273 Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

P280 Schutzhandschuhe / Schutzkleidung / Augenschutz / Gesichts-
schutz tragen.

P231+P232 Inhalt unter inertem Gas/... handhaben und aufbewahren.
Vor Feuchtigkeit schiitzen.

P310 Sofort Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P314 Bei Unwohlsein drztlichen Rat einholen / drztliche Hilfe hin-
zuziehen.

P301+P310 Bei Verschlucken: Sofort Giftinformationszentrum, oder Arzt.

P301+P310+P330 Bei Verschlucken: Sofort Giftinformationszentrum oder Arzt
anrufen. Mund ausspiilen.

P301+P312+P330 Bei Verschlucken: Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum
oder Arzt anrufen. Mund ausspiilen.

P3014+P330+P331 Bei Verschlucken: Mund ausspiilen. Kein Erbrechen herbeifiih-
ren.

P301+P330+P331 Bei Verschlucken: Mund ausspiilen. Kein Erbrechen herbeifiih-

+P310

ren. Sofort Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.
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P302+P352
P302+P352+P312

P303+P361+P353

P304-+P340

P304+ P340+P310

P304+4-P340+P311

P305+P351+P338

P305+P351+P338

+P310

P308-+P310

P308-+P313

P403

P405
P403-+P233

Bei Berithrung mit der Haut: Mit viel Wasser/... waschen.
Bei Beriihrung mit der Haut: Mit viel Wasser und Seife wa-
schen. Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum oder Arzt
anrufen.

Bei Berithrung mit der Haut (oder dem Haar): Alle kontami-
nierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser
abwaschen oder duschen.

Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen und fiir
ungehinderte Atmung sorgen.

Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen und fiir
ungehinderte Atmung sorgen. Sofort Giftinformationszentrum
oder Arzt anrufen.

Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen und fiir
ungehinderte Atmung sorgen. Giftinformationszentrum oder
Arzt anrufen.

Bei Kontakt mit den Augen: Einige Minuten lang behutsam
mit Wasser spiilen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach
Moglichkeit entfernen. Weiter spiilen.

Bei Kontakt mit den Augen: Einige Minuten lang behutsam
mit Wasser spiilen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach
Moglichkeit entfernen. Weiter spiilen. Sofort Giftinformations-
zentrum oder Arzt anrufen.

Bei Exposition oder falls betroffen: Sofort Giftinformations-
zentrum oder Arzt anrufen.

Bei Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat einho-
len/&rztliche Hilfe hinzuziehen.

An einem gut beliifteten Ort aufbewahren.

Unter Verschluss aufbewahren.

An einem gut beliifteten Ort aufbewahren. Behélter dicht

verschlossen halten.
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P403+P235 An einem gut beliifteten Ort aufbewahren. Kiihl halten.
P403-+P233 An einem gut beliifteten Ort aufbewahren. Behélter dicht
verschlossen halten.

P403-+P235 An einem gut beliifteten Ort auftbewahren. Kiihl halten.
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Temperaturverlaufskurven der PECVD bei 400 °C Substrat-

temperatur
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Abbildung A1l: Temperaturverlaufskurven der PECVD bei 400 °C Substrattemperatur und einer
Temperatur der Vorlduferverbindung von 200 °C.
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Energiedispersive Rontgenspektroskopie von Kupfersulfid
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Abbildung A2: EDX-Spektrum von Kupfersulfid abgeschieden mittels CVD bei einer Substrattem-
peratur von 400 °C. Es sind Signale von Kupfer und Schwefel in einem Verhéltnis von Cuj 9951 .09
ermittelt worden. Aufterdem sind Silizium und Sauerstoff-Signale des Wafers sichtbar.
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HRTEM-Bild von abgelosten Kupfersulfid-Nanoplattchen mit

zugehorigem Elektronenbeugungsmuster und Referenzdaten

gemessener| Referenz | Akl
d-Abstand | d-Abstand
2.93 2.82 110
1.78 1.76 115
1.67 1.70 106
1.45 1.49 107
1.27 1.26 118
1.13 1.09 306
0.97
0.88

Abbildung A3: a) HRTEM-BIild eines ausgew&hlten Bereichs eines Nanowandfragments. b)
Elektronenbeugungsmuster des ausgewahlten Bereichs. Ausgepréigte Reflexe sind mit Kreislinien als
Orientierungshilfe markiert. Die ermittelten d-Abstédnde werden mit einer Referenz fiir tetragonales
Kupfersulfid (Cuj.96S) in der Tabelle verglichen. Die Vergleichsreferenzkarte ist PDF 00-029-0578.
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HRTEM-Bilder von abgelosten Kupfersulfid-Nanoplattchen

mit erkennbaren Kristallversatzen

Abbildung A4: HRTEM-Bilder von abgelosten Nanostrukturen, bei denen der Kristallversatz
erkennbar ist.
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Thermogravimetrische Analyse der Cus_ «S-Superstruktur
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Abbildung A5: Thermogravigramm der Kupfersulfid-Superstruktur hergestellt mittels PECVD
bei 400 °C
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Grofienverteilung der aus der Gasphase abgefangenen Partikel
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Abbildung A6: Grofenverteilung der Partikel abgefangen aus der Gasphase wiahrend des CVD-
und des PECVD-Prozesses. Die griinen Balken reprasentieren die ausgezéhlten Partikel der CVD
mit einer durchschnittlichen Grofte von 264.6 nm (+171.6 nm). In blau ist die Auszéhlung der
Partikel, die wahrend der PECVD abgefangen wurden dargestellt mit einer durchschnittlichen
Lénge von 55.1 nm (£+21.6 nm). In beiden Féllen wurden 200 Partikel ausgezahlt.
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REM-Aufnahmen von PECVD-Proben abgeschieden auf un-

terschiedlichen Substraten bzw. Substratbeschichtungen

9] Si/Si0, |
+20 nm Au =

y
A

Abbildung AT7: Reprisentative REM-Aufnahmen einer Kupfersulfid-Probe abgeschieden auf einem
a) Silizium-Wafer der Facettierung (111), b) Glas beschichtet mit ITO, ¢) Si/SiO5-Wafer beschichtet
mit 20 nm Gold und d) Si/SiOs-Wafer beschichtet mit 20 nm Kupfer.
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REM-Aufnahmen einer Probe vor und nach fast vollstindigem

Kationenaustausch

Abbildung A8: Reprisentative REM-Aufnahmen einer Kupfersulfid-Probe a) vor und b) nach
dem fast vollstdndigen Austausch zu Cadmiumsulfid.
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Elementspezifische REM-Aufnahme einer CVD-Probe nach

teilweisem Kationenaustausch

lum

Abbildung A9: Reprisentative elementspezifische REM-Aufnahme einer Kupfersulfid-Probe
abgeschieden mittels CVD, die teilweise ausgetauscht wurde zu Cadmiumsulfid.
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Eidesstattliche Erklarung
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