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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden halbleitende Eisenoxid- und Bismutsulfid-Nanopartikel charakte-
risiert und modifiziert, welche durch ein innovatives Solarzellenkonzept als aktive Absor-
bermaterialien zum Beispiel in Kombination mit organischen Polymeren verwendet wer-
den sollen. Der Vorteil dieses Konzepts liegt darin, dass der Herstellungsprozess und die
Optimierung der Absorbermaterialien von der Modulproduktion getrennt werden kénnen.

Das erreichte Ziel der vorliegenden Arbeit war die Verbesserung der elektrischen
Transporteigenschaften von Hamatit (a-Fe;Os) und Bismutsulfid (BiyS;) in Form von
Nanopartikel-Schichten. Hierbei stand das Konzept der Dotierung mittels nativen Punkt-
defekten im Vordergrund. Es wurde gezeigt, dass die Einfiihrung von Fehlstellen und die
damit verbundene Dotierung der halbleitenden Nanopartikel-Schichten ein vielverspre-
chender Ansatz ist, um deren elektrische Transporteigenschaften gezielt einzustellen.

Es wurde erstmals demonstriert, wie sich die elektrische Leitfahigkeit von Hamatit durch
eine schrittweise Temperaturbehandlung (300 - 620 K) kontinuierlich iiber fiinf GréBenord-
nungen hinweg steigern ldsst. Diese einfache Methode kann auf Hamatit sowohl in Form
von Nanopartikel-Schichten als auch in Form von Diinn-Schichten angewendet werden.
Durch Messung der thermoelektrischen Kraft wurde eine Steigerung der Ladungstrager-
konzentration von rund drei GréBenordnungen ermittelt. Diese wurde auf eine zunehmen-
de Bildung von dotierenden Sauerstoftfehlstellen und somit auf eine zunehmende Abwei-
chung der stéchiometrischen Zusammensetzung von Hamatit (a-FeoO3_y mit steigendem
x) zuriickgefiihrt. Des Weiteren wurde gezeigt, dass die Beweglichkeit der Ladungstriager
ebenfalls infolge der Dotierung mittels Sauerstofffehlstellen gesteigert wird. Hierbei wur-
de erstmals die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit an Hamatit-Nanopartikel-Schichten
bestimmt. Im Falle von Nanopartikel-Schichten wurde eine limitierende Potentialbarriere
zwischen den jeweiligen Nanopartikeln identifiziert und ein Bild fiir diese Potentialbarriere
vorgeschlagen. Die Hohe der Potentialbarriere des fundamentalen Transportmechanismus
im Modell des kleinen Polaron-Hiipfens konnte auf unter 0,1 eV eingegrenzt werden. Diese
Ergebnisse stellen eine wertvolle Erganzung fiir das Versténdnis des Ladungstriagertrans-
ports in Hamatit dar.

Des Weiteren wurde gezeigt, dass die Phasenumwandlung von Hématit in Magnetit
(Fe30,4) bei einem Vakuum-Basisdruck von unter 1076 mbar in einem Temperaturbe-
reich zwischen 597 K und 620 K stattfindet. Dieses Ergebnis ist im Widerspruch mit dem
bisherigen Stabilitdtsdiagramm von Eisenoxid, in welchem diese Phasenumwandlung erst
bei einer Temperatur von rund 1000 K erwartet wird. Insofern wird durch die Ergebnisse
dieser Arbeit das bisherige Verstéindnis iiber die Temperatur der Phasenumwandlung von
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Hématit in Magnetit in Frage gestellt.

Die fiir Hamatit entwickelte Fehlstellendotierung wurde auf Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten iibertragen. Hierbei wurde neben der Einfiihrung von dotierenden Schwefelfehl-
stellen, welche eine Steigerung der Ladungstrigerkonzentration von mehr als zwei Grofien-
ordnungen verursacht, eine irreversible Steigerung der Beweglichkeit der Ladungstriger
um rund zwei Grofenordnungen festgestellt. Anhand von Rasterelektronenmikroskopie-
Aufnahmen wurde diese irreversible Steigerung der Beweglichkeit auf eine Verschmel-
zung der Nanopartikel-Schicht zuriickgefiithrt. Ebenfalls wurde erstmals die thermische
Aktivierungsenergie der Beweglichkeit der Ladungstrager fiir Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten ermittelt. Anhand dieser wurde das Bild der limitierenden Potentialbarriere der
Héamatit-Nanopartikel-Schicht auf die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht iibertragen.

Anhand von Plausibilitdtsbetrachtungen wurde die energetische Lage der dotierenden
Schwefelfehlstellen diskutiert. Es wurde hierbei die Schlussfolgerung gezogen, dass sich
die bisherigen theoretischen Berechnungen der energetischen Lage der Schwefelfehlstel-
len fiir Bismutsulfid als Volumenmaterial nicht auf die hier untersuchten Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schichten iibertragen lassen.

Im letzten Teil der Arbeit wurde der Einfluss der Schwefelfehlstellendotierung auf Hybrid-
Solarzellen aus Bismutsulfid-Nanopartikeln in Kombination mit dem organischen Polymer
P3HT untersucht. Hierbei wurde in Bezug auf die Kurschlussstromdichte eine optimale
Behandlungstemperatur der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht von 383 K festgestellt. Es
wurde jedoch ebenfalls eine erheblich reduzierte Leerlaufspannung mit zunehmender Fehl-
stellendotierung beobachtet. Diese Reduzierung wurde auf eine steigende Konzentration
von Defektzustdnden innerhalb der Bandliicke der Bismutsulfid-Nanopartikel zuriickge-
fithrt. Die aus den Untersuchungen der einzelnen Nanopartikel-Schicht gewonnenen Er-
kenntnisse iiber die Konzentration von Schwefelfehlstellen konnten anhand der Auswer-
tung der Dunkelkennlinien der Solarzellen und der daraus abgeleiteten Dunkelstromdichte
in bemerkenswert gute Ubereinstimmung mit den Eigenschaften der Solarzellen gebracht
werden.

Abschlieflend lédsst sich festhalten, wie sensitiv durch Messungen der Transporteigen-
schaften minimale stochiometrische Abweichungen detektiert werden konnen. Es wurde
ebenfalls gezeigt, dass diese Verdnderungen anhand der in dieser Arbeit angewendeten
optischen Messverfahren nur geringfiigig oder gar nicht nachweisbar sind.
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Abstract

In this work semiconducting iron oxide and bismuth sulfide nanoparticles are characteri-
zed and modified, which should be applied by an innovative solar cell concept as active
absorber materials, for example in combination with organic polymers. The advantage
of this concept is that the manufacturing process and the optimization of the absorber
materials can be separated from the module production.

The aim of the present work was to improve the electrical transport properties of hematite
(a-Fe203) and bismuth sulfide (BiyS3) as nanoparticle layers. The focus was on the concept
of doping via native point defects. It has been shown that the introduction of defects and
the associated doping of the semiconducting nanoparticle layers is a promising approach
to tune their electrical transport properties.

It was demonstrated for the first time how the electrical conductivity of hematite can
be continuously increased by five orders of magnitude through a stepwise temperature
treatment (300 - 620 K). This simple method can be applied to hematite in the form of
nanoparticle layers as well as in the form of thin layers. By measuring the thermoelectric
power, an increase in the charge carrier concentration of about three orders of magnitude
was determined. This was attributed to an increasing formation of doping oxygen vacancies
and thus to an increasing deviation of the stoichiometric composition of hematite (a-
FesO3_ with increasing x). Furthermore, it has been shown that the mobility of the
charge carriers is also increased as a result of doping by oxygen vacancies. For the first
time, the activation energy of mobility of hematite nanoparticle layers was determined.
In the case of nanoparticle layers, a limiting potential barrier between the respective
nanoparticles was identified and a picture is proposed for this potential barrier. The
height of the potential barrier of the fundamental transport mechanism in the model of
the small polaron hopping could be below 0.1 eV. These results are a valuable supplement
to the understanding of the charge carrier transport mechanism in hematite.

Furthermore, it has been shown that the phase transformation of hematite into magne-
tite (FesOy4) occurs at a vacuum base pressure below 107% mbar in a temperature range
between 597 K and 620 K. This result is in contradiction with the previous stability
diagram of iron oxide, in which this phase transformation is expected at a temperature
of about 1000 K. In this respect, the results of this work call into question the previous
understanding of the temperature of the phase transformation of hematite into magnetite.

The native defect doping developed for hematite was transferred to bismuth sulfide na-
noparticle layers. In this case, in addition to the introduction of doping sulfur defects,



which causes an increase in the charge carrier concentration of more than two orders of
magnitude, an irreversible increase by about two orders of magnitude in the mobility of
the charge carriers was determined. On the basis of scanning electron microscopy, this
irreversible increase in mobility was attributed to a sintering of the nanoparticle layer.
Likewise, the thermal activation energy of the mobility of the charge carriers for bismuth
sulfide nanoparticle layers was determined for the first time. On the basis of this, the
picture of the limiting potential barrier of the hematite nanoparticle layer was transferred
to the bismuth sulfide nanoparticle layer.

On the basis of plausibility considerations, the energetic position of the doping sulfur
vacancies was discussed. It was concluded that the previous theoretical calculations of the
energetic position of the sulfur vacancies for bismuth sulfide as bulk material can not be
transferred to the bismuth sulfide nanoparticle layers investigated here.

In the final part of the work, the influence of sulfur vacancy doping on hybrid solar cells
made of bismuth sulfide nanoparticles in combination with the organic polymer P3HT
was investigated. An optimum treatment temperature of the bismuth sulfide nanoparticle
layer of 383 K was determined with regard to the short-circuit current density. However, a
significantly reduced open-circuit voltage with increasing defect doping was also observed.
This reduction was attributed to an increasing concentration of defect states within the
band gap of bismuth sulfide nanoparticles. The findings on the concentration of sulfur
vacancies gained from the investigations of the individual nanoparticle layer could be
brought into a remarkably good agreement with the properties of the solar cells on the
basis of the evaluation of the dark J-V-curve and the dark current density.

Finally, it can be stated how sensitive stoichiometric deviations can be detected by mea-
surements of the transport properties. It has also been shown that these changes are only
marginally or not detectable on the basis of the optical measurement methods used in
this work.
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1. Einleitung

Die Notwendigkeit der regenerativen Energieversorgung

Spétestens als am Abend des 12. Dezember 2015 Delegierte aus 195 Landern zum Ab-
schluss der Weltklimakonferenz in Paris verkiindeten, die globale Erwédrmung auf deutlich
unter 2 °C (méglichst auf 1,5 °C) zu begrenzen [1], stellte sich die Frage: Wie? [2, 3] Die
moglichen Antworten auf diese Frage sind jedoch ebenso facettenreich wie die Interessen,
welche hinter diesen Antworten stehen [4, 5]. Die Antwort auf die Frage Warum? ist dabei
jedoch weitestgehend unumstritten: Der Klimawandel und dessen zugrundeliegender Aus-
sto3 von Treibhausgasen [6]. Der anzustrebende vollstindige Verzicht auf die Verbrennung
von fossilen Energietragern, die sogenannte dekarbonisierte Gesellschaft, hat aus heutiger
Sicht den Anschein einer Utopie. Sie ist jedoch zur Einhaltung des 1,5 °C-Ziels unabding-
bar [7, 8]. Die grofite Herausforderung der Dekarbonisierung birgt jedoch nicht die Ab-
deckung des aktuellen Energiebedarfs an Elektrizitéit durch regenerative Energieformen,
sondern die Dekarbonisierung des Primérenergiebedarfs. Soll der Primérenergiebedarf so-
wohl des Transportsektors (zum Beispiel durch die Elektrifizierung des Personen- und
Giiterverkehrs), als auch des Warmesektors, ebenfalls durch regenerative Energien abge-
deckt werden, so entsteht zwangsldufig ein erheblicher Zuwachs im Sektor der elektrischen
Energie - die sogenannte Sektorkopplung [7]. Somit wiederholt sich die Frage:

Wie kann das zu schaffen sein?

Ausgangssituation

Ein typischer Begriff ist der sogenannte Energiemix. Er beschreibt das Zusammenspiel
aus den angewendeten Technologien der elektrischen Energieversorgung. Laut BMWi! [9]
bestand 2015 der Energiemix (der Bruttostromerzeugung) in Deutschland aus rund 30 %
erneuerbaren Energien, wobei rund 12 % aus Windkraftanlagen und rund 6 % aus Pho-
tovoltaikanlagen stammen. Der Hauptteil des Energiemixes basiert auf der Verbrennung
von Braun- und Steinkohle (40 %) sowie von Erdgas (12 %). International betrug der An-
teil der Stromerzeugung aus erneuerbaren Energien rund 23 %, wobei davon rund 16 %
aus Wasserkraft und lediglich 1,2 % aus Solarenergie erzeugt wurden [9]. Aufgrund dieser
relativen Anteile konnen die technologischen Herausforderungen einer vollstdndigen Um-
stellung auf erneuerbare Energieerzeugung jedoch nur erahnt werden. Um die Dimension
genauer zu betrachten, bedarf es zum einen absoluter Werte, zum anderen muss aufgrund
der beschriebenen Sektorkopplung der gesamte Primérenergiebedarf beriicksichtigt wer-
den.

'BMWi: Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie



Die GréBenordnung Terawatt

Der mittlere weltweite Primérenergiebedarf betrigt aktuell rund 16 Terawatt' und wird
schiitzungsweise auf iiber 30 Terawatt (TW) im Jahre 2050 steigen [10-12]. Die zum Ende
des Jahres 2015 weltweit installierte Leistung erneuerbarer Energien betrug rund 0,23 TW
aus Photovoltaikanlagen, rund 0,4 TW aus Windkraftanlagen und rund 1 TW aus Was-
serkraft [9]. Der jéhrliche Zubau an erneuerbaren Energien betrug im selben Jahr rund
0,15 TW. Soll jedoch bis 2050 nicht nur der zusétzliche Energiebedarf, sondern auch der
aktuelle Energiebedarf durch erneuerbare Energieformen gedeckt werden, so ist die Stei-
gerung des Ausbau in den kommenden 30 Jahren um mindestens eine Groflenordnung
zu erhohen.? Da jedoch diese Leistungsangaben lediglich die maximale Kapazitit der
Stromproduktion widerspiegeln (also bei permanentem Wind und einer optimalen Son-
neneinstrahlung von 24 Stunden am Tag) ist abzusehen, dass der jéhrliche Ausbau weit
iiber eine Groflenordnung gesteigert werden muss. Daher verfeinert sich die eigentliche
Fragestellung:

e Welche Technologieform kann derart skaliert werden?
e Welche und wie viel der natiirlichen Rohstoffe sind dafiir notwendig?

Die erste Frage wurde von R. Smalley (2005) als The Terawatt Challange bezeichnet und
beschreibt die Relevanz der Gréfienordnung [13]. Die Nutzung von Wasserkraft ist auf-
grund der topographischen Anforderungen nicht beliebig skalierbar und kann durchaus
auch negative Auswirkungen auf das umgebende Okosystem aufweisen.

Die Umwandlung von Biomasse in Treibstoff (zum Beispiel Mais zu Ethanol) kann prin-
zipiell landwirtschaftlich skaliert werden und wird aktuell zum Beispiel als Benzinzusatz
verwendet. Die Bereitstellung von einem Terawatt Leistung wiirde jedoch einer landwirt-
schaftlichen Mais-Monokultur auf einer Fliche von rund 35 % der Fliche der vereinigten
Staaten von Amerika entsprechen [12]. Zusétzlich ist es hochst fragwiirdig und umstritten,
ob Lebensmittel zur Energieerzeugung genutzt werden sollten.

Bei der Herstellung von Windkraftanlagen sind die Rohstoffe fiir die im Generator verwen-
deten Permanentmagnete der limitierende Faktor. Um ein Terawatt mittlere Leistung mit
modernen Windkraftanlagen zu erzeugen, bedarf es zum Beispiel rund 40 Jahren um die
dafiir benstigte Menge Neodym zu produzieren (bei gleichbleibender Férdermenge) [12].
Dementsprechend ist (auf Basis des aktuellen Herstellungsverfahrens) auch der Zubau von
Windkraftanlagen in der Terawatt Grofienordnung limitiert. Es bleibt die Energiegewin-
nung aus solarer Einstrahlung.

Abundanz von Rohstoffen

Die solare Einstrahlungsleistung auf der gesamten Erdoberflache betrédgt rund 165.000 TW
[13]. Wiirde es uns gelingen davon lediglich 0,01 % in nutzbare Energie umzuwandeln wé-
re der weltweite Energiebedarf abgedeckt [14]. Stehen dafiir ausreichend Rohstoffe zur
Verfiigung? Je nachdem auf welchem Materialsystem die Solarzellen basieren. Der aktuell

116 Terawatt = 16 x 10'? Watt
2Als Abschitzung: 2020-2030 0,5 TW/a; 2030-2040 1 TW /a; 2040-2050 1,5 TW /a entspricht einem ab-
soluten Zuwachs von 20 TW bis 2050



1. Einleitung

grofite Anteil von produzierten Solarzellen (93 % der hergestellten Module in 2015 [15])
basiert auf kristallinem Silizium (c-Si) als Absorbermaterial, dessen Ausgangsmaterial
sprichwortlich wie Sand am Meer zur Verfiigung steht. Fiir eine Skalierung der Produk-
tion von c-Si Solarzellen in der Terawatt GroBlenordnung sind die aktuell limitierenden
Faktoren die Herstellung von flachem Glas als Substratmaterial und die Verwendung von
Silber [12, 14]. Um Solarzellen mit einer Nennleistung von 25 TW zu produzieren, bedarf
es einer Produktion von rund 1,2 Milliarden Tonnen flachem Glas, was rund 20 Jahre der
aktuellen Produktionskapazitéit entspricht [14]. Daher ist die Herstellung von Solarzel-
len auf alternativem Substratmaterial (wie z.B. Plastik-Folie) von besonderem Interesse.
Kritischer ist die Produktion von Silber, welches aktuell als Material fiir die elektrische
Kontaktierung der Solarzelle verwendet wird. Angenommen, dass die Menge des benotig-
ten Silbers reduziert oder durch andere Metalle (z.B. durch Aluminium) ersetzt werden
kann, ist die Skalierung der Produktion auf die Gréfienordnung Terawatt mit c¢-Si Solar-
zellen realisierbar [12, 14]. Also, warum noch weiter forschen?

Hauptséchlich um die Kosten zu reduzieren, was mafigeblich durch die folgenden drei
Ansétze erreicht werden kann.

e Die benotigte Menge des Ausgangsmaterials, um ein Solarmodul herzustellen, kann
reduziert werden.

e Das Solarmodul kann durch giinstigere Prozesstechniken hergestellt werden.

e Der Wirkungsgrad des hergestellten Solarmoduls kann gesteigert werden.

Der Energieverbrauch wihrend der Produktion von c-Si Solarzellen ist vergleichsweise
hoch. Der Energieverbrauch wéhrend der Herstellung von c-Si Solarzellen ist zum Grof3-
teil auf die Hochtemperaturbehandlung des Siliziums zuriickzufithren. Zusétzlich werden,
aufgrund des niedrigen Absorptionskoeflizienten, dicke Absorberschichten benotigt. Daher
existiert seit mehreren Jahrzehnten die Motivation besser absorbierendes Material, wel-
ches Flachenméaflig hochskalierbar ist, auf eine andere Weise herzustellen, um die Energie-
Riickzahlzeit! zu verringern: Die Diinn-Schicht Solarzellen, welche auch als zweite Genera-
tion der Solarzellen Technologie bezeichnet werden. Kommerziell relevante Materialsyste-
me sind zum Beispiel Cadmiumtellurid (CdTe), oder CIGS, welches aus Kupfer, Indium,
Gallium, Schwefel und Selen besteht. Beide Materialsysteme sind jedoch aufgrund der zu
geringen Fordermengen von Tellur, Gallium und Indium nicht auf die Terawatt Grofien-
ordnung skalierbar [14]. Zur weiteren Reduzierung der (energetischen) Herstellungskosten
sind daher andere Materialsysteme und Prozesstechniken in Betracht zu ziehen.

Alternativ bietet die facettenreiche Familie der organischen Halbleiter (PCBM, P3HT,
PEDOTT:PSS, ...) die Moglichkeit, sehr giinstige Solarzellen herzustellen. Dies liegt dar-
an, dass organische Materialien zum Beispiel durch Vermeidung von Hochtemperatur-
und von Vakuum-Prozessen hergestellt werden kénnen. Die Grundlage der Solarzellen-
herstellung basiert dabei auf der Verwendung von nass-chemischen Prozessen, was eine

LAls Energie-Riickzahlzeit wird die Dauer bezeichnet, welche ein Solarmodul Strom produzieren muss,
um die wihrend der Herstellung verbrauchte Energiemenge zu kompensieren. Sie betréigt aktuell fiir c-Si
Solarzellen rund zwei Jahre und fiir Diinn-Schicht Solarzellen rund ein Jahr [15].



kostengiinstige Schichtherstellung erméglicht (z.B. mittels Rotationslagenabscheidung).

Vergleichsweise kostengiinstige anorganische Materialsysteme aus abundanten Rohstoffen
sind zum Beispiel Bleisulfid (PbS), Cadmiumsulfid (CdS), Eisenoxid und -sulfid (Fe;Os3,
FeS,) sowie Kupferoxid und -sulfid (CuxO und CuxS). Diese Materialien weisen im Ver-
gleich zum Silizium einen hoheren Absorptionskoeffizienten auf, wodurch diinnere Absor-
berschichten moglich sind. Um zum Beispiel auf Bleisulfid-Nanopartikeln basierte Solarzel-
len zu produzieren, welche ein Terawatt Leistung erbringen wiirden, bedarf es lediglich 22
Tage der globalen Blei-Produktion und sechs Stunden der globalen Schwefel-Produktion
[14]. Dies verdeutlicht, dass durch eine Fokussierung auf Materialien, welche sowohl ein
hohes Vorkommen (Abundanz) als auch einen hohen Absorptionskoeffizienten aufweisen,
eine erhebliche Kostenreduktion erreicht werden kann. Um die oben genannten Materiali-
en aber in ausreichend guter Qualitét fiir Solarzellen herzustellen, sind oft epitaktisch ge-
wachsene Schichten notwendig, wodurch auf teure Prozesse zuriickgegriffen werden muss.
Zusétzlich darf die toxische Wirkung einiger Elemente nicht vernachlissigt werden. So
stellt zum Beispiel die toxische Wirkung von Blei auf den menschlichen Organismus ein
gewisses Risiko bei der Verwendung von Bleisulfid basierten Solarzellen dar. Daher werden
in dieser Arbeit ausschlieflich nicht-toxische Materialien untersucht.

Nanopartikel aus der Fliissigphase

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, kénnen durch nass-chemische Herstellungsver-
fahren kostenintensive Prozessschritte (Hochtemperaturbehandlung, Vakuumprozesse, ...)
vermieden werden. Ein alternativer Ansatz zur Herstellung von diinnen Schichten aus an-
organischem Material ist zunéchst die Synthese von Nanopartikeln und die anschlielende
Beschichtung eines Substrats mit diesen Nanopartikeln (z.B. mittels Rotationslagenab-
scheidung oder dhnlichen Verfahren). Dabei stellt die Synthese der Nanopartikel gewisse
Freiheitsgerade zur Verfiigung. Zum Beispiel kann die Gréfie und Form der Nanopartikel
angepasst werden, wodurch auch Materialien mit einer fiir photovoltaische Anwendungen
zunéchst ungeeigneten optischen Bandliicke (z.B. PbS) durch quantenmechanische Effek-
te infolge einer reduzierten Nanopartikel Grofie (Quantenconfinement) verwendet werden
koénnen. Auch eine Nachbehandlung der Nanopartikel ist denkbar. So kann zum Beispiel
in chemisch reaktiver Umgebung gearbeitet werden, bevor die Nanopartkel als Absorber-
schicht aufgebracht werden.

Des Weiteren konnen die anorganischen Nanopartikel mit organischen, halbleitenden
Polymeren kombiniert werden: Die sogenannten Hybrid-Solarzellen [16-23]. Organisch-
anorganische Hybrid-Solarzellen kombinieren die Vorteile beider Materialgruppen, wobei
weiterhin kostengiinstige Herstellungs- und Abscheideverfahren verwendet werden kénnen
[19]. Anorganische Akzeptoren (n-Typ Halbleiter) weisen eine hohere Stabilitét gegeniiber
Umwelteinfliissen im Vergleich zu organischen Akzeptoren (i.d.R. PCBM) auf, wodurch
die Langzeitstabilitdt im Vergleich zu vollstandig organischen Solarzellen verbessert wer-
den kann [19, 24]. Ebenso kénnen die anorganischen Akzeptoren durch einen hoheren
Absorptionskoeffizienten mehr photogenerierte Ladungstriger erzeugen.
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,Innovations in nanotechnology and other advances in materials science would
make it possible to transform our vision of plentiful, low-cost energy into a
reality.* Richard E. Smalley (The Terawatt Challange, 2005) [13]

Im Vorfeld der vorliegenden Arbeit sind unter anderen zwei Doktorarbeiten von Mau-
rice Nuys [25] und Jan Flohre [26] in der Forschungsgruppe von Herrn Prof. Dr. Rein-
hard Carius am Institut fiir Energie und Klimaforschung (IEK-5) des Forschungszen-
trums Jiilich unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. Uwe Rau angefertigt worden. In die-
sen Arbeiten wurden die opto-elektronischen Eigenschaften von Eisenoxid-, Kupferoxid-
und Kupfersulfid-Nanopartikel-Schichten untersucht. Es wurde dabei festgestellt, dass die
opto-elektronische Qualitat der Nanopartikel mafigeblich mit der Phasenreinheit des un-
tersuchten Materials zusammenhéngt. Die Kontrolle eines Materialsystems, welches in
mehreren Phasen vorliegen kann (wie z.B. CuxS), ist daher von zentraler Bedeutung und
gleichzeitig eine grofie Herausforderung. Daraus wurde die Schlussfolgerung gezogen, dass
durch die Wahl eines Materialsystems, welches bei iiblichen Prozessbedingungen lediglich
in einer Phase vorliegt, die schwierige Kontrolle der Phasenreinheit umgangen werden

kann.

Bismutsulfid (BiyS3) ist ein Material, welches diese Anforderungen weitestgehend erfiillt.
Zunéchst weist Bismutsulfid sowohl eine fiir photovoltaische Anwendungen geeignete op-
tische Bandliicke von ca. 1,4 eV als auch einen hohen Absorptionskoeffizienten auf. Des
Weiteren lésst sich Bismutsulfid in Form von Nanopartikeln nass-chemisch synthetisieren.
Bismut ist, obwohl es zu den Schwermetallen zéhlt, nicht toxisch [27]. Es wird aktuell je-
doch hauptséchlich als Nebenprodukt bei der Férderung von anderen Metallen (z.B. Blei
und Wolfram) gewonnen [28]. Aufgrund der vergleichsweise geringen industriellen Nach-
frage nach Bismut, betrégt die aktuelle Produktionsmenge rund 6000 Tonnen pro Jahr
[12]. Um Solarmodule mit einer Nennleistung von einem Terawatt herzustellen, wiirden
daher rund 700 Jahre der aktuellen Produktionsmenge von Bismut nétig sein.! Die Ab-
undanz von Bismut in der Erdkruste (0,2 ppm [28]) ist vergleichbar mit Cadmium, wovon
aktuell rund 21.000 Tonnen pro Jahr gefordert werden [14], und erheblich hoher als Tellur
(0,001 ppm, 525 Tonnen/Jahr [29]). Demnach wére bei steigender Nachfrage eine hohere
Produktionsmenge von Bismut mdoglich, was die Skalierung in der Terawatt Grofienord-
nung von Bismutsulfid basierten Solarzellen zumindest denkbar macht. Bevor jedoch eine
industrielle Produktion von Solarzellen auf der Basis von Bismutsulfid-Nanopartikeln in
Erwagung gezogen werden kann, miissen zunéchst die grundlegenden Materialeigenschaf-
ten erforscht, etwaige Herausforderungen bei der Solarzellen-Herstellung identifiziert und
geeignete Losungsansétze gefunden werden.

IFiir diese Abschitzung wird ein Wirkungsgrad von 10 % und eine Bismutsulfid-Schichtdicke von 50 nm
angenommen. Eine Fliche von einem Quadratkilometer lieBe sich mit rund 400 Kg Bismutsulfid be-
schichten.



Speicherung der regenerativen Energie

Neben der Weiterentwicklung von Technologieformen zur regenerativen Energiegewinnung
existiert noch eine weitere Fragestellung: Wie kann die produzierte Energie gespeichert
werden? Da die Energiegewinnung durch Windkraft und solare Einstrahlung sowohl tage-
weise als auch saisonal fluktuiert, muss eine Speicherung der elektrischen Energie erfolgen.
Um ein Terawatt Leistung fiir 24 Stunden mittels elektrochemischen Batteriesystemen
auf der Basis von Blei oder Lithium zu speichern, ist jedoch rund 100 Jahre der aktu-
ellen Fordermenge an Blei oder rund 160 Jahre der aktuellen Fordermenge an Lithium
notwendig [12]. Wenn daher keine signifikante Reduktion der bendtigten Rohstoffe zur
Herstellung von Batteriesystemen erfolgt, ist in der Terawatt Grofienordnung eine mittel-
und langfristige Speicherung der elektrischen Energie auf dieser Basis unmoglich. Somit
sind alternative Speichertechnologien von besonderem Interesse.

Ein Beispiel einer alternativen Speicherform ist die photo-elektrochemische (PEC) Was-
serspaltung, bei der die elektrische Energie der Solarzelle direkt in chemische Energie
umgewandelt wird. Das Produkt ist elementarer Wasserstoff, welcher sich zum Beispiel
in Tanks speichern lidsst und anschlieBend mittels Brennstoffzellen als elektrische Ener-
gie genutzt werden kann. Um Wasser mittels PEC-Solarzellen in elementaren Wasserstoff
und Sauerstoff zu spalten, ist mindestens eine Schicht der Solarzelle im direkten Kontakt
mit dem Wasser. Die dafiir verwendetet Schicht muss gewisse Anforderung erfiillen. Un-
ter anderem ist sowohl eine hohe chemische Stabilitdt gegeniiber dem Wasser als auch
eine geeignete Lage der energetischen Niveaus (Austrittsarbeit, Leitungsband- und Va-
lenzbandkante) des Materials notig, was zum Beispiel von Eisenoxid (genauer Hamatit,
a-FeyO3) weitestgehend erfiillt wird. Des Weiteren dient Hamatit hierbei zur Absorption
der solaren Einstrahlung und wird daher als vielversprechendes Material fiir die PEC-
Wasserspaltung eingestuft [30, 31].

Héamatit weist jedoch auch Nachteile gegeniiber anderen Materialien auf, welche mafigeb-
lich auf einen schlechten Ladungstréigertransport des Materials zuriickzufiithren sind. Um
die elektrischen Transporteigenschaften von Hamatit gezielt zu verbessern, ist jedoch zu-
néchst ein genaueres Versténdnis der zugrundeliegenden fundamentalen Transporteigen-
schaften von N&ten. Daher wird in der ersten Hélfte dieser Arbeit die elektrischen Trans-
porteigenschaften von Hématit, sowohl in Form von Nanopartikel-Schichten als auch in
Form von Diinn-Schichten, untersucht.

,Conductivity measurements are extremely sensitive to the formation of the
highly conducting magnetite as a second phase, and to the growth of the
amount of magnetite. Our observations strongly suggested that magnetite was
formed as a separate phase when a very small stoichiometric proportion of
oxygen had been removed from the ferric oxide.“ D. J. M. Bevan (1948) [32]
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Charakterisierung der elektrischen Transporteigenschaften

Ein wesentlicher Aspekt bei der Charakterisierung von Materialien fiir die Verwendung in
Solarzellen stellt der Ladungstragertransport durch die unterschiedlichen Schichten dar.
Die photogenerierten Ladungstriager miissen durch die Absorberschicht geleitet und zu den
Kontaktschichten abgefiihrt werden. Die zentrale Kenngréfie des Ladungstrigertransports
ist die elektrische Leitfdhigkeit, welche experimentell in der Regel leicht zugénglich ist.
Da sich die elektrische Leitfahigkeit jedoch aus zwei weiteren Kenngroflen zusammensetzt,
namlich der Ladungstréigerkonzentration und der Beweglichkeit der Ladungstréiger, muss
der Beitrag dieser Kenngroflen ermittelt werden, um die Transporteigenschaften genauer
verstehen zu kénnen. In der Regel wird die Ladungstréagerkonzentration und -beweglichkeit
experimentell anhand des Hall-Effekts und des Seebeck-Effekts ermittelt. Beim Hall-Effekt
wird die Reaktion der Ladungstriager auf ein Magnetfeld und beim Seebeck-Effekt die
Reaktion der Ladungstriger auf einen Temperaturgradienten untersucht. Die Reaktion
der Ladungstréger kann bei beiden Methoden sehr schwach ausgepréigt sein und birgt
daher experimentelle Herausforderungen.

Ein simpler Ansatz, um Verluste innerhalb der Solarzelle (d.h. Rekombination von pho-
togenerierten Ladungstriigern) zu minimieren, ist die elektrische Leitfdhigkeit zu steigern.
Dies kann prinzipiell durch eine Steigerung der Beweglichkeit der Ladungstriger oder
durch eine Erhéhung der Ladungstrigerkonzentration (Dotierung des Materials) erfolgen.
Die Beweglichkeit der Ladungstréiger kann jedoch nur indirekt beeinflusst werden, wohin-
gegen durch Dotierung die Ladungstrigerkonzentration gezielt eingestellt werden kann.
Klassischerweise erfolgt die Dotierung eines Halbleiters durch den Einbau von Fremda-
tomen in das Kristallgitter (z.B. Phosphor oder Bor in Silizium). Es existiert jedoch
noch eine weitere Moglichkeit die Ladungstrégerkonzentration zu steigern: Die Dotierung
mittels nativen Punktdefekten. Besteht ein Halbleiter zum Beispiel aus zwei Elementen
(AxBy), so kann die stochiometrische Zusammensetzung (das Verhéltnis von X zu Y) va-
riiert und somit Defekte im Kristallgitter erzeugt werden. Diese Punktdefekte kénnen freie
Ladungstrager zur Verfiigung stellen und somit die Ladungstrigerkonzentration erhéhen.

Eine zu hohe Dotierung kann jedoch auch negativen Einfluss auf die Verlustprozesse und
auf die Ladungstrigerdynamik innerhalb der Solarzelle nehmen. Hierbei kénnen mehrere
Effekte eine wichtige Rolle spielen, welche unter Umstdnden im Einzelnen schwierig zu
identifizieren sind. Zum Beispiel kann eine hohe Dichte von (nativen) Punktdefekten dazu
fithren, dass die Lebensdauer der photogenerierten Ladungstréiger verkiirzt wird und somit
die Rekombinationsverluste erhcht werden. Des Weiteren kann die Ladungstriagerkonzen-
tration die Beweglichkeit der Ladungstriger sowohl positiv als auch negativ beeinflussen.
Durch die Dotierung kann sich ebenso die Zone verédndern, in welcher die photogenerier-
ten Ladungstrager gewonnen und extrahiert werden, sodass die Ladungstréigerdynamik
innerhalb der Solarzelle verschlechtert wird. Dieses Zusammenspiels ist fiir die klassischen
Halbleitermaterialien (z.B. Silizium, Germanium und Galliumarsenid) weitestgehend ver-
standen. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Halbleiter wie zum Beispiel Hamatit sind
jedoch die fundamentalen Eigenschaften (wie z.B. die Phasenumwandlung in Magnetit
oder der Ladungstransport im Modell des kleinen Polaron-Hiipfens) trotz einer jahrzehn-
telangen Forschungsarbeit weiterhin unverstanden oder nicht zutreffend beschrieben.



Ladungstragertransport in Nanopartikel-Schichten

Neben dem Versténdnis der elektrischen Transporteigenschaften im Volumenbereich (engl.
bulk) eines Halbleiters stellt der Ladungstréagertransport in Nanopartikel-Schichten eine
weitere Herausforderung dar. Wie gelangen die Elektronen und Lécher von einem Nano-
partikel zum néichsten? Um diese Frage zu beantworten, braucht es zum einen (zeitinten-
sive) Messungen der Transporteigenschaften von Nanopartikel-Schichten, zum anderen ist
ein Vergleich zwischen Nanopartikel-Schichten und Diinn-Schichten hilfreich, um even-
tuelle Unterschiede zu identifizieren. Hier konnen die Erkenntnissen iiber den Ladungs-
tragertransport in polykristallinen Diinn-Schichten mit Nanopartikel-Schichten verglichen
und gegebenenfalls iibertragen werden.

Da sich die Eigenschaften eines Halbleiters an dessen Oberfliche oder in oberflichenna-
hen Bereichen erheblich von den Eigenschaften innerhalb des Volumens unterscheiden
konnen, stellt die Charakterisierung von Oberflachen (z.B. mittels hochauflosender mi-
kroskopischer Verfahren) durchaus ein ganz eigenes Forschungsfeld dar [33]. Aufgrund der
sehr groBlen Oberfliche von Nanopartikel-Schichten ist zu erwarten, dass Oberflichenef-
fekte von zentraler Bedeutung fiir diese Schichten sind. Das Verstandnis und die Kontrolle
der Oberflichen wird daher auch als Schliisselaufgabe fiir die erfolgreiche Funktionalisie-
rung von Nanopartikeln in opto-elektronischen Bauelementen angesehen [34]. Es 14sst sich
jedoch noch keine Schlussfolgerung ziehen, ob diese schwierige Kontrolle der Oberflichen-
effekte ausschliefllich von nachteiliger Wirkung bei der Verwendung von Nanopartikeln in
Solarzellen ist. So ist es zum Beispiel denkbar, dass Verunreinigungen oder &hnliche Defek-
te aus dem Inneren eines Nanopartikels an die Oberfldche diffundieren und dort passiviert
werden kénnen. Somit stellt das grofie Oberflichen-Volumenverhéltnis von Nanopartikeln
facettenreiche Mdoglichkeiten fiir die gezielte Modifikation deren Eigenschaften bereit.

Damit die Nanopartikel wihrend oder nach der nass-chemischen Synthese nicht verklum-
pen (agglomerieren), werden zum Teil organische Molekiilketten (Liganden) an die Ober-
fliche der Nanopartikel gebunden. Diese Liganden stabilisieren zunéchst die Dispersion
der Nanopartikel, sie konnen jedoch nach der Abscheidung der Nanopartikel-Schicht ein
Hindernis fiir den Ladungstriagertransport darstellen. Daher ist unter Umstédnden ein Aus-
tausch der langkettigen Liganden gegen kurzkettige Liganden notwendig. Des Weiteren
kann durch die gezielte Verwendung von ausgewéhlten Liganden eine Passivierung von
Oberflichenzustéinden vorgenommen und somit der Wirkungsgrad einer Nanopartikel-
Solarzelle erheblich gesteigert werden [35].

Oft werden diese Ansitze jedoch an (kompletten) Nanopartikel-Solarzellen untersucht
und anschliefend auf die modifizierten Eigenschaften der Nanopartikel zuriickgefiihrt.
Hierbei kann jedoch das komplexe Zusammenspiel unterschiedlicher Effekte innerhalb der
Solarzelle die Interpretation des Verhaltens fehlleiten oder zumindest erschweren. Die
Charakterisierung einzelner Nanopartikel-Schichten ohne den Einfluss der umgebenden
(Matrix-)Schichten kann daher eine wertvolle Ergénzung fiir die Identifizierung der ein-
zelnen Effekte darstellen.



1. Einleitung

1.1. Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit ist in sechs Kapitel gegliedert. Im Anschluss an diese Einleitung
werden im zweiten Kapitel sowohl die fiir diese Arbeit relevanten physikalischen Grund-
lagen, als auch die verwendeten experimentellen Methoden beschrieben. Der Schwer-
punkt der Arbeit liegt in der Untersuchung der elektrischen Transporteigenschaften von
Nanopartikel-Schichten und deren Reaktion auf eine Dotierung mittels Fehlstellen. Diese
werden durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit und der thermoelektrischen Kraft be-
stimmt. Des Weiteren werden Charakterisierungsmethoden, welche zur Identifizierung der
Phase des untersuchten Materials (Raman-Spektroskopie) sowie zur Bestimmung der opti-
schen Absorption (photothermische Deflektionsspektroskopie) und zur Untersuchung der
morphologischen Eigenschaften der Nanopartikel-Schichten (Rasterelektronenmikrosko-
pie) genutzt werden, dargestellt. Die in der vorliegenden Arbeit hergestellten Solarzellen
werden anhand der Strom-Spannungs-Kennlinie (I-V-Messplatz) und des spektral aufge-
losten Photostroms (fouriertransformierte Photostrom-Spektroskopie) charakterisiert.

Im dritten Kapitel werden die Materialeigenschaften der in dieser Arbeit untersuchten
Materialien, Eisenoxid und Bismutsulfid, dargestellt. Dabei wird ein besonderer Schwer-
punkt bei der Historie der Untersuchung von Eisenoxid (Hamatit) in Bezug auf die elek-
trischen Transporteigenschaften gelegt.

Im vierten Kapitel werden die Untersuchungen an Eisenoxid-Nanopartikel-Schichten
beschrieben. Insbesondere wird die Verdnderung der elektrischen Transporteigenschaften
(Leitfdhigkeit, Ladungstrigerkonzentration und Beweglichkeit), infolge einer schrittwei-
sen Temperaturbehandlung unter reduzierenden Bedingungen, untersucht. Eine solche
schrittweise Temperaturbehandlung wurde nach bisheriger Kenntnis nicht veroffentlicht
und ist geeignet, um die Ladungstragerkonzentration und somit die elektrische Leitfahig-
keit von Hématit gezielt iiber mehrere Grofienordnungen einzustellen. Um die speziellen
Eigenschaften des Ladungstrigertransports innerhalb einer Nanopartikel-Schicht zu iden-
tifizieren, werden ebenfalls die elektrischen Transporteigenschaften von unterschiedlichen
Héamatit-Diinn-Schichten infolge einer schrittweisen Temperaturbehandlung untersucht.
Durch diesen Vergleich wird eine Potentialbarriere am Ort der Nanopartikel-Grenzschicht
identifiziert, welche den Ladungstransport limitiert. Des Weiteren werden die bisherigen
Erkenntnisse aus der veroffentlichten Fachliteratur in Bezug auf die Potentialbarriere des
fundamentalen Transportmechanismus im Modell des kleinen Polaronen-Hiipfens mittels
Bestimmungen der thermischen Aktivierungsenergie der Beweglichkeit der Ladungstréiger
kritisch hinterfragt.

Zum Schluss des vierten Kapitels wird ein Konzept einer Solarzelle auf der Basis von
Hamatit-Nanopartikeln untersucht.

Das fiinfte Kapitel besteht aus zwei Teilen. Zum Beginn des ersten Teils wird zunéchst
die nass-chemische Synthese von Bismutsulfid-Nanopartikeln beschrieben. Anschlieend
wird das Verfahren geschildert, welches zur Herstellung von homogenen Nanopartikel-
Schichten mit gleichzeitigem Ligandenaustausch verwendet wird. Des Weiteren wird im
ersten Teil des Kapitels die Verdnderung der elektrischen Transporteigenschaften von
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Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten infolge einer schrittweisen Temperaturbehandlung
(vergleichbar zum vierten Kapitel) untersucht.

Im zweiten Teil des fiinften Kapitels werden Solarzellen mit Bismutsulfid-Nanopartikeln
in der Kombination mit dem organischem Polymer P3HT untersucht. Zunéchst wird eine
Auswahl von Herstellungsparametern variiert und die daraus folgenden Ergebnisse darge-
stellt. Abschlieend wird die Auswirkung einer Temperaturbehandlung der Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht auf die Eigenschaften der hergestellten Solarzellen untersucht. Hier-
bei wird insbesondere Bezug auf die im ersten Teil des Kapitels gewonnen Erkenntnisse
iiber die elektrischen Transporteigenschaften der temperaturbehandelten Nanopartikel-
Schichten genommen.

Im sechsten Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit kurz zusammengefasst.
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2. Grundlagen und
Charakterisierungsmethoden

Dieses Kapitel besteht aus zwei Teilen. Im ersten Teil werden die fiir die vorliegende Arbeit
bendétigten physikalischen Modelle beschrieben. Im zweiten Teil werden die verwendeten
Charakterisierungsmethoden dargestellt.

2.1. Grundlagen

Dieser Abschnitt gibt zum Teil einen Auszug der Dissertation von Dr. Christian Sellmer
wider [36]. Die im Folgenden beschriebenen physikalischen Modelle sind grofitenteils in der
erwiahnten Arbeit detailliert beschrieben und werden hier in verkiirzter Form dargestellt.

2.1.1. Bandmodell und Zustandsdichte

In der Festkorperphysik erfolgt die Beschreibung elektrischer Eigenschaften kondensierter
Materie tiber das Béndermodell. Dabei wird die Schrodingergleichung fiir die Wellen-
funktion eines einzelnen Elektrons im periodischen Gitterpotenzial des Festkorpers gelost
[37, 38]. Das Ergebnis sind mégliche Energiezusténde, die das Elektron einnehmen kann,
welche als Energiebander zusammengefasst werden. Die Energiezustéinde unterhalb der
Vakuumenergie, die durch die Losung der Schrédingergleichung nicht durch ein Elektron
besetzt werden konnen, werden als Bandliicke zusammengefasst. Die energetische Breite
(Hohe) der Bandliicke dient der prinzipiellen Unterscheidung zwischen den Materialklas-
sen Isolator, Halbleiter und Metall. Das Energieband oberhalb der Bandliicke wird als
Leitungsband bezeichnet.

Im Bild der klassischen Newtonschen Bewegungsgleichung wird die Bewegung von Elek-
tronen innerhalb eines periodischen Gitterpotentials des Halbleiters in guter Ndherung
durch eine effektive Elektronenmasse m}; analog zur Bewegung eines freien Elektrons be-
schrieben. Dem liegt zugrunde, dass die Energie des Elektrons proportional zum Quadrat
des Quasi-Impulses des Elektrons ist. Daher folgt die effektive Masse aus der Ableitung
der Dispersionsrelation der Wellenfunktion des Elektrons [36, 39]. Durch die Integration
der Energie des Elektrons iiber den Quasi-Impuls folgt dann die Zustandsdichte D¢. Sie
beschreibt die Energiezustinde E, welche durch das Elektron oberhalb der Energie der
Leitungsbandkante F¢ eingenommen werden kénnen und lautet:
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2.1. Grundlagen

2m; 3/2
D¢(E) _47r( h2ff> VE - E¢, (2.1)
wobei h das Plancksche Wirkungsquantum darstellt.

2.1.2. Ladungstragertransport in kristallinen Halbleitern

Im Drude-Modell werden Ladungstriger in metallischen Leitern als freie Teilchen, wie klas-
sische Teilchen eines idealen Gases, angesehen. Ein wesentlicher Zusammenhang, welcher
im Drude-Modell hergeleitet werden kann, ist der Ausdruck der elektrischen Leitfihigkeit
o durch die Ladungstragerkonzentration n und die Beweglichkeit ;¢ der Ladungstrager:

o(T) = en(T) u(T) . (2.2)

wobei e die Elementarladung und 7" die Temperatur darstellt. Um den fermionischen Cha-
rakter der Ladungstrager zur realistischen Beschreibung der elektrischen Eigenschaften
von Halbleitern zu beriicksichtigen, ist das Drude-Modell jedoch ungeniigend. Dafiir muss
die Boltzmannsche Transportgleichung gel6st werden, welche die zeitliche Entwicklung der
Verteilungsfunktion von Ladungstragern beschreibt. Die Verteilungsfunktion wird dabei
durch die Stérung des Gleichgewichtes durch externe Kréfte, wie zum Beispiel ein elektri-
sches Feld oder einen Temperaturgradient, bestimmt. Die Losung der Transportgleichung
ist in [36] dargestellt.

2.1.3. Ladungstrigerkonzentration

Die Ladungstrigerkonzentration im thermodynamischen Gleichgewicht kann durch die
partielle Integration der Zustandsdichte (Gleichung 2.1) multipliziert mit der Besetzungs-
wahrscheinlichkeit (Fermi-Funktion) f(E,T') beschrieben werden:

n = c>ODC(E) f(E,T) dE
Ec

2m?

:/Oo 47T( hsﬁ)g/ i dE (2.3)

E—Ep

Ec 1+e kT

wobei Er die Fermi-Energie, E¢ die Energie der Leitungsbandkante und kg die Boltzmann-
Konstante darstellt. Weil die Fermi-Funktion bei Energien oberhalb der Leitungsband-
kante schnell gegen null geht, reicht eine Anndherung des Integrals durch eine effektive
Zustandsdichte N¢(T) aus. Diese lautet

2rmiy kT

Ne(T) =2 <h2>3/2 (2.4)
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2. Grundlagen und Charakterisierungsmethoden

und ist lediglich abhéngig von der Temperatur. Um den Ausdruck der Ladungstriger-
konzentration weiter zu vereinfachen, wird die reduzierte Fermi-Energie p*(T) eingefiihrt

Er — Ec
(T = —— . 2.5
p(T) = = (2:5)
Durch die Verwendung des halbzahligen Fermi-Dirac-Integrals
1 o] U3/2
F; = d 2.6
1/2(7) 0(3/2) /O 14 eue 0 (26)

mit der Gammafunktion

I(x) = /000 t"te~tdt (2.7)

kann die Ladungstriagerkonzentration stark vereinfacht als Produkt der effektiven Zu-
standsdichte und dem halbzahligen Fermi-Dirac-Integral dargestellt werden:

n(T) = No(T) Fyjo(p(T)) - (2.8)

Dieser Ausdruck kann fiir nicht entartete Halbleiter durch die Boltzmann-Statistik ange-
ndhert werden und lautet

n(T) = No(T) e @) (2.9)

Um die Ladungstriagerkonzentration experimentell zu ermitteln, muss folglich zum einen
eine effektive Elektronenmasse angenommen und zum anderen die reduzierte Fermi-
Energie bestimmt werden. Die Bestimmung der reduzierten Fermi-Energie erfolgt in
der vorliegenden Arbeit durch Messung der thermoelektrischen Kraft, welche auf dem
Seebeck-Effekt beruht.

2.1.4. Seebeck-Effekt

Der thermoelektrische Effekt wurde 1821 von Thomas Johann Seebeck entdeckt [40]. Er
berichtete, dass ein Temperaturgradient iiber einem Ring aus zwei unterschiedlichen me-
tallischen Leitern zu einer magnetischen Wechselwirkung mit einer Kompassnadel fiihrt.
Das Magnetfeld fiihrte er auf einen Stromfluss in dem metallischen Ring zuriick, welcher
wiederum durch eine thermisch generierte Spannung verursacht wird. Diese Spannung
wird als Thermospannung bezeichnet. Grundsétzlich kann eine Thermospannung sowohl
an einer Kontaktstelle von Materialien mit unterschiedlicher Austrittsarbeit als auch durch
einen Temperaturgradienten iiber ein einzelnes Material entstehen.

In der vorliegenden Arbeit ist die Charakterisierung von halbleitenden Materialien von
zentralem Interesse. Daher soll in diesem Abschnitt eine kurze anschauliche Beschreibung
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2.1. Grundlagen

Abbildung 2.1.: Vereinfachte Darstellung des Banddiagramms unter Einwirkung eines lateralen
Temperaturgradienten (a) in einem hypothetischen Zwischenzustand und (b) im thermodyna-
mischen Gleichgewicht.

des Seebeck-Effektes anhand des Verhaltens der Elektronen in einem Halbleiter erfolgen.
In Abbildung 2.1 ist ein stark vereinfachtes Banddiagramms eines Halbleiters als Funktion
einer Raumkoordinate gegeben, iiber welche ein Temperaturgradient erzeugt wird. Wie be-
reits beschrieben, ist die Ladungstragerkonzentration das (Integral aus dem) Produkt aus
Fermi-Funktion und Zustandsdichte. Die Fermi-Funktion fiir zwei unterschiedliche Tempe-
raturen ist in der eingesetzten Grafik in Abbildung 2.1(a) dargestellt. Es ist zu entnehmen,
dass bei einer hoheren Temperatur die Fermi-Funktion abflacht. Dadurch werden mehr
Zusténde oberhalb der Fermi-Energie mit Elektronen besetzt. Zusammengefasst befinden
sich bei hsherer Temperatur (roter Pfeil) mehr Elektronen im Leitungsband, welche in der
Abbildung durch orangefarbene Kreise dargestellt sind. Es entsteht somit ein rdumliches
Konzentrationsgefille der Elektronen, welches durch eine Diffusion der Elektronen ausge-
glichen wird. Weil die Diffusion der Elektronen eine Raumladung im Halbleiter erzeugt,
wird ein elektrisches Feld aufgebaut, welches der Diffusion entgegenwirkt. (b) Das elektri-
sche Feld im thermodynamischen Gleichgewicht entspricht der Thermospannung, welche
experimentell zugénglich ist. Wird die Thermospannung iiber den Temperaturgradien-
ten skaliert, so ergibt sich der Seebeck-Koeffizient S, welcher auch als thermoelektrische
Kraft (kurz Thermokraft) bezeichnet wird. Besitzt ein Halbleiter eine hohere Ladungstri-
gerkonzentration (zum Beispiel infolge von Dotierung), so ist es leicht vorstellbar, dass der
Temperaturgradient ein geringeres Konzentrationsgefille und somit eine geringere Ther-
mospannung erzeugt. Dementsprechend ist der Seebeck-Koeffizient ein Ma$ fiir die abso-
lute Ladungstragerkonzentration des Halbleiters. Des Weiteren ist davon auszugehen, dass
die Diffusion der Ladungstriager durch Streumechanismen beeinflusst wird. Wie von dem
Seebeck-Koeflizienten (der Thermokraft) auf die Ladungstriagerkonzentration geschlossen
werden kann, wird im nichsten Abschnitt dargestellt.
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2. Grundlagen und Charakterisierungsmethoden

2.1.5. Thermoelektrische Kraft

Der Ausdruck der Thermokraft .S kann aus der Boltzmannschen Transportgleichung durch
Einsetzen einer generalisierten Kraft, welche durch einen Temperaturgradienten verur-
sacht wird, hergeleitet werden [36]. Um von der Thermokraft auf die Ladungstrigerkon-
zentration zu schlieffen, muss ein dominierender Streumechanismus angenommen werden,
welcher die Diffusion der thermisch generierten Ladungstriager beeinflusst. Die typischen
Streumechanismen sind:

Streuung an ionisierten Storstellen
Streuung an neutralen Storstellen
Streuung an akustischen Phononen
Streuung an optischen Phononen

In der vorliegenden Arbeit werden Halbleiter in Bezug auf die Dotierung durch ionisierte
Storstellen (Fehlstellen) untersucht. Daher ist davon auszugehen, dass die Konzentration
von ionisierten Storstellen entsprechend hoch ist und dementsprechend dieser Streumecha-
nismus den Ladungstrigertransport dominiert.! Die Streuung an Phononen dominiert den
Ladungstragertransport fiir Temperaturen oberhalb der Debye-Temperatur. In der vorlie-
genden Arbeit wird die Thermokraft bei Temperaturen unterhalb der Debye-Temperatur
bestimmt, weshalb die Annahme, dass die Streuung an ionisierten Storstellen dominiert,
gerechtfertigt ist. Die Thermokraft kann unter dieser Annahme durch den folgenden Aus-
druck dargestellt werden:

s(r) = -2 (St - ) | (2.10)

wobei das ganzzahlige Fermi-Dirac-Integral

1 * Wdu
Fi(z) = 211
(@) F(j+1)/0 1+ euv (2.11)

mit der Gammafunktion aus Gleichung 2.7 verwendet wird. Um aus der experimentell
bestimmten Thermokraft die Ladungstrigerkonzentration zu ermitteln, muss p*(7) aus
Gleichung A.5 bestimmt und in Gleichung 2.8 eingesetzt werden. Die dafiir notwendi-
ge Invertierung der Fermi-Dirac-Integrale erfolgt hierbei durch die numerische Newton-
Raphsonsche Methode [36, 41]. In zahlreichen Verdffentlichungen wird die sogenannte
Pisarenko-Formel verwendet, in der sowohl die Fermi-Dirac-Integrale in der Klammer
der Gleichung A.5 durch einen konstanten (temperaturunabhéngigen) Streuterm A (engl.
heat of transport) angendhert werden als auch die reduzierte Fermi-Energie durch die
Boltzmann-Néherung (Gleichung 2.9) ersetzt wird:

S(T) = —%B (A —In (]\:L‘E(TT))» . (2.12)

"'Welchen Einfluss die Annahme des dominanten Streuterms auf die Berechnung der Ladungstrigerkon-
zentrationen hat, wird im Anhang A.19 detaillierter untersucht.
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2.1. Grundlagen

Fiir den Streuterm A wird dabei ein Wert von 2 fiir die Streuung an Phononen und ein
Wert von 4 fiir die Streuung an ionisierten Storstellen verwendet. An dieser Stelle sei
angemerkt, dass diese Naherung bei Halbleitern, dessen Ladungstrigerkonzentration im
oder iiber dem Grenzbereich der Entartung (n ~ 10'° cm™2) liegt, zu keiner exakten Lo-
sung fithrt. Ein Vergleich der Boltzmann-Naherung mit der Fermi-Dirac-Statistik wurde
unter anderen von Sellmer durchgefithrt [36]. Des Weiteren ist im Anhang A.1 ein Ver-
gleich der Boltzmann-Ndherung mit der Fermi-Dirac-Statistik dargestellt. Insbesondere
das in der vorliegende Arbeit untersuchte Eisenoxid weist Ladungstrégerkonzentrationen
auch oberhalb der Grenze der Entartung auf, weswegen die Auswertung der Thermokraft
ausschlielich durch Verwendung der Gleichung A.5 durchgefiihrt wird.

Ist neben der Thermokraft ebenfalls die Leitfihigkeit experimentell bestimmt worden,
ergibt sich die Beweglichkeit der Ladungstrager durch den eingangs erwéhnten Zusam-
menhang des Drude-Modells:

W(T) = . (2.13)

2.1.6. Defekte und Fehlstellen in Halbleitern

Wenn das periodische Kristallgitter eines Halbleiters eine Unregelméfigkeit aufweist, wird
diese als Gitterfehler bezeichnet. Ist dieser Gitterfehler auf die Ausdehnung eines einzelnen
Atoms begrenzt, so wird er als nulldimensional oder als Punktdefekt bezeichnet. Punkt-
defekte konnen durch die folgenden drei Situationen verursacht werden. Ein unbesetzter
Gitterplatz bildet eine Fehlstelle (Vakanz). Befindet sich ein Atom an einem Ort, welcher
regulér kein Gitterplatz wire, wird es als Zwischengitteratom bezeichnet. Ein Substituti-
onsatom befindet sich auf einem Gitterplatz, welcher regulédr von einer anderen Atomart
besetzt wire. Diese Punktdefekte konnen zusétzliche Energiezusténde im Béndermodell
insbesondere innerhalb der Bandliicke verursachen. Je nach Art des erzeugten Energiezu-
standes (Defektniveau) kann ein zuséitzlicher Ladungstriiger delokalisiert oder ein zuvor
vorhandener Ladungstriager lokalisiert (gefangen) werden. Ein zweidimensionaler Gitter-
fehler besitzt eine flachige Ausdehnung und tritt beispielsweise an der Grenzschicht von
zwei Unterkristallen des gleichen Materials auf (Korngrenze). Durch diesen Gitterfeh-
ler konnen ebenfalls Energiezusténde innerhalb der Bandliicke entstehen. Werden zuvor
vorhandene Ladungstriager in diesen Energiezustdnden lokalisiert, kann eine zusétzliche
Potentialfluktion entstehen, die gegebenenfalls eine Potentialbarriere fiir die laterale Be-
wegung eines anderen Ladungstriager darstellt.

2.1.7. Potentialbarrieren

Wie zuvor erwihnt kénnen Ladungstriager an zweidimensionalen Gitterfehlern (Korngren-
zen) in Defektzustéinden lokalisiert werden, eine Raumladungszone ausbilden und dadurch
eine Potentialbarriere verursachen. Diese Potentialbarriere stellt fiir den Ladungstriager-
transport ein Hindernis (Streuzentrum) dar, welche die Beweglichkeit der Ladungstréger
beispielsweise in polykristallinem Silizium limitieren kann [44]. Ein Modell fiir den Zu-
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2. Grundlagen und Charakterisierungsmethoden

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Leitungsbandkante E¢ fiir Potentialbarrieren
an den Korngrenzen eines polykristallinen Halbleiters bei unterschiedlicher Dotierungskonzen-
tration. Die Form der Potentialbarriere an einer Korngrenze basiert auf den fiir polykristallines
Silizium entwickelten Modellen [42-46]. (b) Hierbei wird aufgrund steigender Dotierung (er-
hohter Fermi-Energie) die Breite der Raumladungszone um eine Korngrenze verringert, was
eine geringere Breite W5 der Potentialbarriere bewirkt. Die Hohe der Potentialbarriere Eg kann
wihrenddessen bei ausreichend groBem Abstand L der Korngrenzen zueinander als unverédndert
angesehen werden. Die Uberwindung der Potentialbarriere findet durch quantenmechanisches
Tunneln der Elektronen statt, dessen Wahrscheinlichkeit sich aufgrund einer reduzierten Brei-
te der Potentialbarriere erhoht. Dementsprechend wird eine hohere Tunnelwahrscheinlichkeit
einer reduzierten Aktivierungsenergie der Beweglichkeit zugeschrieben (siehe Text). Zur Ver-
einfachung dieses Zusammenhangs wird in der vorliegenden Arbeit die relative Hohe FE, der
Potentialbarriere in Bezug auf die Lage der Fermi-Energie als aussagekraftige GroBe verwendet.

sammenhang zwischen der Beweglichkeit von Ladungstriagern und Potentialbarrieren an
Korngrenzen wurde zunichst von Seto [42] aufgestellt und spéter von verschiedenen Au-
toren weiterentwickelt [43-46].

In Abbildung 2.2 ist der Verlauf der Leitungsbandkante E¢ fiir einen negativ dotierten
Halbleiter als symmetrische Schottky-Barriere schematisch dargestellt. Infolge von zuneh-
mender Dotierung (b) wird die Ladungstrigerkonzentration erhdht und der Abstand der
Fermi-Energie Er zur Leitungsbandkante verringert. Infolgedessen wird die Breite der
Raumladungszone um die Korngrenzen verringert, welche sich direkt in der Breite der
Potentialbarriere W5 widerspiegelt. Die energetische Hohe der Potentialbarriere Eg bleibt
jedoch bei ausreichend grofiem Abstand L der Korngrenzen unveréndert. Elektronen kon-
nen die Potentialbarriere durch quantenmechanisches Tunneln iiberwinden (durchdrin-
gen), wobei die Tunnelwahrscheinlichkeit mafigeblich von der Breite der Potentialbarriere
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abhéngt. Die Tunnelwahrscheinlichkeit spiegelt sich zunéchst in der absoluten Beweglich-
keit der Ladungstriager wider. Aufgrund der spitz zulaufenden Form der Potentialbarriere
nimmt die Breite der Barriere bei einer hoheren energetischen Lage ab. Findet demnach
das Tunneln aus einem energetischen Zustand oberhalb der Bandkante statt, ergibt sich
eine hohere Beweglichkeit des Ladungstréigers. Die dafiir notwendige Energie kann durch
Phononen bereitgestellt werden, welche mit dem Elektron wechselwirken. Da die Phono-
nendichte mit zunehmender Temperatur steigt, kann sich dieser Zusammenhang in einer
thermischen Aktivierungsenergie der Beweglichkeit £, widerspiegeln.

Um diesen Zusammenhang zu vereinfachen, wird in der vorliegenden Arbeit die Hohe
der Potentialbarriere relativ zur Fermi-Energie betrachtet. Neben dem Mechanismus des
quantenmechanischen Tunnelns kann der Ladungstriager die Potentialbarriere ebenfalls
durch eine ausreichende Wechselwirkung mit umgebenden Phononen thermisch iiberwin-
den. Welcher Mechanismus dabei unter welchen Umstédnden den Ladungstransport do-
miniert, wurde unter anderem von Ellmer et al. [47] und spiter von Sommer et al. [48]
insbesondere fiir stark dotiertes polykristallines Zinkoxid untersucht.

Mit zunehmender Dotierung (steigender Fermi-Energie) kann die relative Hshe der Poten-
tialbarriere F,, demnach abnehmen und dadurch die Beweglichkeit von Ladungstrigern
steigen. Wenn die logarithmische Auftragung der Beweglichkeit als Funktion der rezipro-
ken Temperatur einen linearen Verlauf darstellt, kann die Aktivierungsenergie E, wie folgt
aus der Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit ermittelt werden:

—Ep

w(T) o e*sT (2.14)

Bei Mischphasen aus amorphem und mikrokristallinem Silizium wurde eine Kriimmung
der Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit beobachtet, welche von Bronger et al.
durch eine Normalverteilung der Barrierenhéhe erklirt wird [49, 50].

Die Streuung an Korngrenzen ist jedoch nicht der einzige Prozess der eine thermisch ak-
tivierte Beweglichkeit verursachen kann. Der Ladungstriagertransport innerhalb des kris-
tallinen Bereiches des Halbleiters (Korn) kann ebenfalls eine thermisch aktivierte Beweg-
lichkeit aufweisen, was im folgenden Abschnitt ndher beschrieben wird.

2.1.8. Ladungstranport durch Polaronen

Ein Polaron ist ein Quasiteilchen, welches aus einem Ladungstriger und der durch den
den Ladungstriger verursachten Polarisation des (ionischen) Kristallgitters gebildet wird.
Dass Polaronen den Ladungstrigertransport dominieren kénnen, wurde als erstes von
Yamashita und Kurosawa 1958 fiir Nickeloxid vorgeschlagen und spéter bestétigt [51-53].
Van Daal und Bosman haben rund zehn Jahre danach die erfolgreiche Ubertragung des
Modells auf Eisenoxid zusammengefasst [54]. Je nachdem in welchem Radius die Polarisie-
rung des Kristallgitter stattfindet, wird zwischen kleinen und groien Polaronen (d.h. Radi-
us kleiner oder grofler als die Gitterkonstante) unterschieden. Es wird davon ausgegangen,
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dass die Elektron-Phonon-Wechselwirkung so stark sein kann, dass das Elektron von sei-
nem eigenen Polarisierungsfeld (Ligandenfeld) beeinflusst und somit um eine bestimmte
Stelle im Gitter (zum Beispiel um ein Eisen-Ion) gefangen wird. Dieser Zusammenhang
spiegelt sich in einer grofien effektiven Masse des Elektrons wider. Eine Bewegung des
Ladungstragers ist dennoch moglich.

Abbildung 2.3.: (a) Schematische Darstellung der lokalisierten Polaronenzustinde (Startzu-
stand ga, Zwischenzustand g¢ und Zielzustand ¢g) im Modell des symmetrischen Ladungstrans-
fers und (b) das dazugehdrige Konfigurationskoordinaten-Diagramm nach [55] (mit freundlicher
Genehmigung vom American Institute of Physics, 2017). ¥a und ¥g stellen die diabatischen
potentiellen Oberflichenenergien des Start- bzw. Zielzustands des Elektrons dar. Aot bezeichnet
die Reorganisationsenergie, AG*' die Aktivierungsenergie und Hap beschreibt die Aufspaltung
zwischen den diabatischen Zustdnden (siehe auch [56, 57]).

In Abbildung 2.3(a) sind schematisch der Startzustand eines Polarons gy und der Ziel-
zustand g gezeigt. Anzumerken ist die Verschiebung (Polarisierung) der umgeben-
den Gitteratome (weile Kreise). Damit das Elektron von dem Start in den Endzu-
stand gelangen kann, muss es einen Zwischenzustand gc einnehmen. In (b) ist das
Konfigurationskoordinaten-Diagramm fiir einen symmetrischen Elektronen-Transfer dar-
gestellt. Das Elektron im Startzustand W, tiberwindet die Potentialbarriere an der Stelle
gc und nimmt anschlieBend den Endzustand Uy ein. Fiir eine detailliertere Beschrei-
bung sei auf Sherman et al. verwiesen [56]. Je nach Hoéhe, Ausdehnung und Form der
Potentialbarriere wird diese vom Elektron thermisch (durch unterstiitzende Phononen)
oder durch quantenmechanisches Tunneln iiberwunden, wobei die Uberlappung der Start-
und Endzustands-Elektronen-Wellenfunktionen von zentraler Bedeutung ist. Dementspre-
chend kann sich die Uberwindung der Potentialbarriere in einer thermischen Aktivierungs-
energie der Beweglichkeit der Ladungstriager widerspiegeln. Fiir Eisenoxid (Hamatit) wird
der Ladungstriagertransport unter dem Modell des kleinen Polaronen-Hiipfens zusammen-
gefasst (siehe Kapitel 3). Fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit
im Modell des kleinen Polaronen-Hiipfens ist nach Jonker et al. [58] eine weitere Tempera-
turabhangigkeit 1/7" aufgrund der Elektron-Phonon-Wechselwirkung zu beriicksichtigen:

1 -=Eu

w(T) o TekBT (2.15)
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2.2. Charakterisierungsmethoden

Der Hauptteil der vorliegenden Arbeit basiert auf der Untersuchung von elektrischen
Transporteigenschaften, welche durch Messungen der temperaturabhéngigen elektrischen
Leitfahigkeit und der temperaturabhingigen thermoelektrischen Kraft (kurz Thermo-
kraft) ermittelt werden. Des Weiteren wurden optische Charakterisierungsmethoden an-
gewendet, welche der Bestimmung des Absorptionsspektrums (PDS), der Identifizierung
der untersuchten Materialien (Raman) sowie der Charakterisierung der Morphologie von
Nanopartikel-Schichten (SEM) dienen. Hergestellte Solarzellen-Bauelemente werden in
dieser Arbeit zum einen anhand der Strom-Spannungs-Kennlinie (I-V-Messplatz), zum
anderen durch die Quantenausbeute (FTPS) untersucht.

2.2.1. Thermokraft und Leitfahigkeit

Abbildung 2.4.: (a) Schematische Darstellung im Querschnitt einer mittels Thermoelementen
kontaktierten Nanopartikel-Probe. (b) Fotografie einer kontaktierten Eisenoxid Nanopartikel-
Probe im Leitfahigkeitsmessplatz.

Der Messplatz zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit und der Thermokraft ist in
der Dissertation von Dr. C. Sellmer detailliert beschrieben [36]. Daher soll in diesem Ab-
schnitt der Fokus zunéchst auf die zentralen Elemente des Messplatzes und anschliefend
auf das im Laufe der vorliegenden Arbeit entwickelte Messverfahren gelegt werden. Der
Aufbau besteht aus einer Vakuumkammer in welcher zwei Heiz- bzw. Kiihlfinger mon-
tiert sind. Der typische Basisdruck der Anlage liegt im Hochvakuum-Bereich zwischen
1075 mbar bis 107 mbar. Zwischen den Kiihlfingern ist eine circa 1 mm dicke Scheibe aus
Saphir (Al,O3) montiert, welche als Probenhalter dient. Auf dem Saphir wird die Pro-
be mittels Leitsilber-Kleber befestigt. Der Leitsilber-Kleber dient sowohl der thermischen
Kontaktierung als auch der mechanischen Befestigung der Probe. In Abbildung 2.4(a) ist
eine schematische Zeichnung im Querschnitt der Anordnung dargestellt. In (b) ist eine
Fotografie einer kontaktierten exemplarischen Eisenoxid-Nanopartikel-Probe abgebildet.
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Abbildung 2.5.: Exemplarische Messungen der Thermospannung als Funktion der Temperatur-
differenz zwischen den Kontaktstreifen auf der zu untersuchenden Probe. Die mit A markierte
Messung erfolgte mit fiinf Temperaturgradienten, B und C wurden mit jeweils drei Tempera-
turgradienten durchgefiihrt. Die Steigung der linearen Ausgleichsgeraden entspricht jeweils der
thermoelektrischen Kraft (Thermokraft).

Die koplanaren metallischen Kontaktstreifen auf der Probe werden elektrisch durch Nickel-
Chrom/Konstantan!-Thermoelemente (Typ E) mittels Leitsilber-Kleber kontaktiert. Ne-
ben der elektrischen Kontaktierung dienen die Thermoelemente der prézisen Tempera-
turmessung auf der Probe. Um einen Warmetransport durch die Dréhte des Thermo-
elementes, was eine Verdnderung der lokalen Probentemperatur verursachen wiirde, zu
minimieren, wurden diinne Thermoelemente mit einem Drahtdurchmesser von 50 pm ver-
wendet. Die Ermittlung der Leitfahigkeit einer zu untersuchenden Schicht erfolgt durch die
Messungen des Stroms bei einer angelegten Spannung von 100 V. Um etwaige Leckstréme
im Aufbau zu identifizieren, wird die Spannung nach der Strommessung umgepolt und
die Strommessung erneut durchgefithrt. Wenn die ermittelten Werte der Strommessun-
gen geringe relative Abweichungen zum Absolutwert aufweisen, dient der Mittelwert der
Strommessungen unter Beriicksichtigung der Schichtgeometrie und der angelegten Span-
nung zur Berechnung der elektrischen Leitfdhigkeit.

Die Thermospannung entsteht durch die Erzeugung eines lateralen Temperaturgradienten
in einer zu untersuchenden Schicht (Seebeck-Effekt). In der Regel wird an den Heizfingern
des Aufbaus ein Temperaturgradient von 60 K eingestellt, welcher einen Temperaturgradi-
enten zwischen den Kontaktstreifen auf der Probe von rund 15 K erzeugt. In Abbildung 2.5
sind exemplarische Messungen der Thermospannung als Funktion der Temperaturdifferenz
zwischen den Kontaktstreifen dargestellt. Bei der mit A markierten Messung wurden fiinf
Temperaturgradienten an der Probe angelegt, bei der mit B und C markierten Messung
jeweils drei Temperaturgradienten. Die Steigung der linearen Ausgleichsgerade entspricht
der Thermokraft, wobei aus den aufsummierten Abweichungen der einzelnen Messpunkte
zur Ausgleichsgeraden die Fehlergrofie der Thermokraftmessung ermittelt wird. In der Ab-

IKonstantan ist ein Markenname fiir eine Legierung aus circa 55 % Kupfer, 44 % Nickel und 1 % Mangan
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Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung des verwendeten Verfahrens zur Messung der tem-
peraturabhingigen Leitfihigkeit und Thermokraft. In (a) ist die Probentemperatur wahrend
eines Messzyklus dargestellt, welche von der Minimaltemperatur (orange) startend schrittwei-
se bis auf die Maximaltemperatur (griin) erhdht wird. Nach jeder Temperaturerhéhung wird
eine Messung durchgefiihrt (blaue Kreise). Hat die Probe die Maximaltemperatur erreicht, wer-
den zwei Messungen durchgefiihrt und die Probe anschlieBend bis auf die Minimaltemperatur
schrittweise abgekiihlt. In (b) ist die sukzessive Durchfiihrung von mehreren Messzyklen darge-
stellt (ein Lauf), wobei die Maximaltemperatur nach jedem Messzyklus schrittweise bis zu der
Endtemperatur des Laufs erhéht wird. Die Punkte in den blauen Pfeilen stellen die jeweiligen
Messungen der Leitfahigkeit und Thermokraft dar.

bildung wird anhand Messung C deutlich, dass die resultierenden Temperaturdifferenzen
zwischen den Kontaktstreifen unsymmetrisch gegeniiber dem Nullpunkt der Abszissenach-
se sein konnen. Dies wird mafigeblich durch einen lateral unsymmetrischen thermischen
Kontakt der Probe auf dem Saphir-Halter verursacht. Des Weiteren ist zu erkennen, dass
die Ausgleichsgeraden einen Abstand (Offset) vom Ursprungspunkt aufweisen. Dies wird
mafBgeblich dadurch verursacht, dass bei der Spannungsmessung das verwendete Volt-
meter einen Stromfluss von mehreren Femtoampere durch die zu untersuchende Schicht
verwendet. Dieser geringe Stromfluss verursacht insbesondere bei hochohmigen Proben
(Widerstand > 10 Q) eine zur Thermospannung zusitzliche Spannung, welche die Be-
stimmung der Thermokraft beeinflussen kann.

Die Leitfahigkeits- und Thermokraftmessungen kénnen in Abhéngigkeit der mittleren Pro-
bentemperatur in einem Bereich von unter 200 K (durch Kiihlung mit fliissigem Stickstoff)
bis circa 650 K durchgefiihrt werden. In der vorliegenden Arbeit wurde eine signifikante
Veréinderung der elektrischen Transporteigenschaften der untersuchten Materialien infolge
einer Temperaturbehandlung festgestellt. Um diese Verédnderungen néher zu untersuchen,
wurde eine Abfolge von Messzyklen verwendet, deren Nomenklatur im Folgenden beschrie-
ben wird. Abbildung 2.6 zeigt eine schematische Darstellung des Messablaufs. (a) Ein
Messzyklus besteht aus der schrittweisen Erh6hung der Probentemperatur, wobei nach je-
der Temperaturerhohung ein Messpunkt (blaue Kreise, bestehend aus einer Leitfihigkeits-
und einer Temokraftmessung) aufgenommen wird. Die Probentemperatur wird bis zu ei-
ner Maximaltemperatur (griin) erhéht und zwei Messpunkte aufgenommen. Anschliefend
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wird die Probentemperatur erneut schrittweise bis zu der Minimaltemperatur (orange)
des Zyklus verringert. (b) Diese Messzyklen konnen nacheinander mit schrittweise stei-
gender Maximaltemperatur wiederholt werden, was im Folgenden als Lauf bezeichnet
wird. Ein Lauf wird dabei bis zu einer Endtemperatur (violett) ausgefiihrt, welche der
Maximaltemperatur des letzten Zyklus entspricht. Die zeitliche Dauer eines Messpunkts
betrigt zwischen einer und zwei Stunden. Ein Messzyklus dauert etwa einen Tag und ein
vollstandiger Lauf demnach zwischen ein bis zwei Wochen.

2.2.2. Photothermische Deflektionsspektroskopie

Die photothermische Deflektionsspektroskopie (PDS) ist eine hoch sensitive Messmethode
zur Bestimmung des Absorptionsspektrums eines Materials. Die detaillierte Beschreibung
der Messmethode ist bereits anderswo veréffentlicht [59-63]. Das grundlegende Messprin-
zip basiert auf einem monochromatischen Lichtstrahl (100 W Halogen Lampe in Kombina-
tion mit einem 270m Horiba Jobin Yvon Monochromator), welcher in der zu untersuchen-
den Schicht gegebenenfalls absorbiert und die damit aufgenommene Photonenenergie in
thermische Energie umgewandelt wird und somit die Schicht erwéarmt. Diese Erwarmung
liasst sich detektieren, indem eine die Schicht umgebende chemisch-inerte Fliissigkeit (CCly
oder FC-75) die entstandene Wiarme aufnimmt, was wiederum den Brechungsindex der
Fliissigkeit verdndert. Der dadurch entstehende Gradient des Brechungsindexes verursacht
die Ablenkung eines zur Oberfliche der Probe parallel verlaufenden zweiten Lichtstrahls
(650 nm Dioden-Laser), dessen Ablenkung mit einer vier-Quadranten Silizium-Diode de-
tektiert werden kann. Mit diesem Messplatz kann die Absorption in einem optischen Spek-
tralbereich zwischen 0,48 eV und 3 eV mit einer spektralen Auflésung von 3 nm untersucht
werden. Zur Berechnung der Absorption wird zugrunde gelegt, dass der Brechungswin-
kel des zweiten Lichtstrahls direkt proportional zur absorbierten Lichtintensitét ist. Durch
dieses Messverfahren kann die Absorption iiber einen Intensitatsbereich von mehrere Gro-
Benordnung bestimmt werden.

2.2.3. Raman-Spektroskopie

Die detaillierte Beschreibung des verwendeten Messplatzes und das grundlegende Prinzip
der Raman-Spektroskopie ist unter anderem in der Dissertation von Dr. M. Nuys verof-
fentlicht [25]. Die Raman-Messungen wurden mit einem gekiihlten Silizium CCD-Sensor
in Kombination mit einem Gitter-Monochromator durchgefiihrt. Die Anregung des Kris-
tallgitters erfolgte dabei durch einen 532 nm Festkorper-Laser (Coherent Saphire). Die
spektrale Auflssung des Raman-Messplatzes betrigt rund 1,1 em™! (Wellenzahlen). Wenn
nicht anders erwédhnt, wurden die Raman-Messungen unter Laboratmosphére bei Raum-
temperatur durchgefiihrt.

2.2.4. Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopie (SEM) ist ein bildgebendes Verfahren, welches in der vor-
liegenden Arbeit zur Bestimmung der morphologischen Eigenschaften der untersuchten
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Nanopartikel angewendet wurde. Die verwendete Apparatur ist ein Zeiss (LEO) Gemi-
ni 1550, welches eine Schottky Feldemissionskathode und einen InLens Detektor in der
Elektronenstrahlséule bzw. der Objektivlinse integriert fiir hohe Auflésung (ca. 1 nm bei
20 kV) und zusétzlich einen weiteren Sekundérelektronendetektor auflerhalb der Séulen-
achse besitzt. Die Messungen wurden bei einer Elektronenenergie von 20 kV und einem
Vakuum-Basisdruck von 107% mbar durchgefiihrt.

2.2.5. Kennlinien-Messplatz

Die elektronischen Eigenschaften eines Solarzellen-Bauelements wird durch seine span-
nungsabhéngige Stromcharakteristik (Kennlinie) ermittelt. Dabei wird die Leerlaufspan-
nung Voc und die Kurzschlussstromdichte Jgc idealerweise jeweils unter Einstrahlung des
solaren Spektrums auf der Erdoberfliche (AMI1.5G) bestimmt. Der Fiillfaktor FF gibt
den Anteil der idealen Ausgangsleistung (Voc - Jso) zur real nutzbaren Leistung im Maxi-
malleistungspunkt (MPP) an. Der Wirkungsgrad des Bauelements 7 fiir die Umwandlung
von eingestrahlter Lichtleistung Py (1000 W/m? bei Standardtestbedingungen) zu nutz-
barer elektrischer Leistung Poyr ist demnach wie folgt gegeben:

_ Pour _ Jupp Varpp _ Jsc Voo F'F (2.16)
7 Py P 100 mW /cm? )

Die genannten GroSen werden fiir die vorliegende Arbeit an einem Kennlinien (I-V)
Messplatz bestimmt. Dabei wurde die Beleuchtung mit einer Leuchtdiode (Cree XLamp
CXA3050) vorgenommen. Die spektrale Leistungsdichte der verwendeten LED ist nur be-
grenzt vergleichbar mit dem AM1.5G-Spektrum (siehe Abbildung 2.7). Die Beleuchtungs-
stirke der LED wurde anhand des Kurzschlussstroms einer kalibrierten Silizium-Diode
eingestellt. Da sich im Rahmen der vorliegenden Arbeit der Fokus der Untersuchung auf
den Vergleich von hergestellten Bauelementen zueinander richtet, ist eine systematische
Abweichung der Messergebnisse gegeniiber einem idealen Sonnensimulator vertretbar. Die
Kennlinie wurde unter Stickstoffatmosphére mit einem Keithley 2450 SMU jeweils mit
und ohne Beleuchtung aufgenommen. Anhand der Kennlinien ohne Beleuchtung (Dunkel-
kennlinie) kann anschlieBend der Serienwiderstand Rg und der Parallelwiderstand Rp des
Ersatzschaltbildes der Solarzelle ermittelt werden [64]. Der Parallelwiderstand wird dabei
aus der Steigung der Dunkelkennlinie um den Spannungs-Nullpunkt bestimmt. Um den
Serienwiderstand zu ermitteln, wird die Diodengleichung ohne Beleuchtung [64]

V —JRg
—_— 2.17
RP ( )

an die gemessene Dunkelkennline gefittet. Hierbei stellt Jy den Dunkelstrom und n;q den
Idealitatsfaktor dar. Der zuvor ermittelte Parallelwiderstand wird dafiir als Startwert fiir
den Fit der Diodengleichung an die Dunkelkennlinie verwendet.
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Abbildung 2.7.: Spektrale Bestrahlungsstarke der im |-V-Messplatz verwendeten Leuchtdiode
(griin) im Vergleich zur Bestrahlungsstarke der Sonne auf der Erdoberfliche AM1.5G nach [65]
(blau).

2.2.6. Fouriertransformierte Photostrom-Spektroskopie

Die fouriertransformierte Photostrom-Spektroskopie (FTPS) ist ein Messverfahren zur
Bestimmung der spektralen Empfindlichkeit bzw. der externen Quantenausbeute (EQE)
eines Solarzellen-Bauelements. Eine detaillierte Beschreibung ist anderswo verdffentlicht
[63]. Das Verfahren unterscheidet sich von konventionellen EQE-Messplatzen hauptséch-
lich durch die folgenden zwei Eigenschaften. Ein wesentlicher Vorteil der FTPS ist, dass
sich der Kurzschlussstrom in einem weiten Dynamikbereich iiber mehrere Gréfienordnun-
gen detektieren léasst. Ein Nachteil hingegen ist, dass die daraus resultierende Quanten-
ausbeute FQFE,q zunichst als relative Grofie gegeben und daher anschlieflend absolut zu
kalibrieren ist. Da das Integral {iber der externen Quantenausbeute FQFE mit der spektra-
len Photonenflussdichte @y .5 die Kurzschlussstromdichte Jso ergibt, welche mittels des
[-V-Messplatzes zuvor ermittelt wurde, kann die Quantenausbeute demnach nachtriglich
durch

JSC = q/ ¢)AM1.5(E) k EQErel(E) dE (218)

0
skaliert werden. Hierbei ist ¢ die Elementarladung und EQFE,s(E) = k EQE.q(E). Des
Weiteren kann die Kalibrierung der Quantenausbeute ebenfalls durch die Beleuchtung mit

einer bekannten Bestrahlungsstérke eines monochromatischen Lichtstrahls (zum Beispiel
eines Lasers) erfolgen, was in Abschnitt 5.4.4 angewendet wird.
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3. Materialeigenschaften

Dieses Kapitel soll die bekannten und relevanten Eigenschaften der in der vorliegenden Ar-
beit untersuchten Materialsysteme (Eisenoxid und Bismutsulfid) wiedergeben. Im ersten
Teil werden ausgehend vom Phasendiagramm die strukturellen Eigenschaften von Ha-
matit, Maghemit und Magnetit dargestellt. AnschlieBend erfolgt ein Uberblick iiber die
veroffentlichte Literatur zu den elektrischen Transporteigenschaften von Hamatit und die
Anwendung von Fehlstellendotierung fiir Bauelemente zur solaren Wasserstofferzeugung.
Der zweite Teil befasst sich zundchst mit den strukturellen Eigenschaften von Bismut-
sulfid und gibt ebenfalls anschlieBend einen Uberblick iiber die elektrischen Transport-
eigenschaften. Abschliefend wird die Fehlstellendotierung von Bismutsulfid sowohl fiir die
Anwendung als thermoelektrisches Material als auch fiir die Verwendung in Solarzellen
beschrieben.

3.1. Eisenoxid

Die Erforschung von Eisenoxid besitzt eine uniiberschaubare Historie, welche bis zur An-
tike zuriickreicht [66]. Besonders die magnetischen Eigenschaften von Eisenoxid bargen
seit Beginn des neunzehnten Jahrhunderts eine grofle Motivation zur Klassifizierung und
Untersuchung der zahlreichen Variationen von Eisenoxid [67]. Die Anwendungsgebiete
von Eisenoxid sind ebenso facettenreich wie das Material selber, weswegen im Folgenden
lediglich ein Auszug der Materialeigenschaften dargestellt wird.

3.1.1. Phasendiagramm und Kristallstruktur

Eisen ist ein leicht zu oxidierendes Metall und die Eisen-lIonen liegen in verschiedenen La-
dungszustinden (zum Beispiel Fe?T und Fe3*) mit einer relativ kleinen Energiedifferenz
zueinander vor [31]. Eisenoxid, besser bekannt als Rost,' besitzt eine Vielzahl von so-
wohl stochiometrischen als auch strukturellen Varianten (Phasen). Das Phasendiagramm
von Eisenoxid ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die thermodynamisch stabilste Phase un-
ter normalen Umgebungsbedingungen ist das Eisen(III)-oxid im trigonalen Kristallgitter
(a-Fey03), welche auch als Hamatit, Blutstein oder Eisenglanz bezeichnet wird. Die tri-
gonale Kristallstruktur ist isostrukturell zu Korund (Al,O3). Eisen(II)-oxid, welches die
gleiche Stochiometrie jedoch eine kubische Kristallstruktur aufweist (7-FeaOs), wird als
Maghemit bezeichnet. Eisen(II,III)-oxid, welches ebenfalls eine kubische Kristallstruktur

IStreng genommen ist Rost eine Zusammensetzung aus Eisenoxid und Wasser, weswegen Eisenoxid nicht
unter den Sammelbegriff Rost fallt.
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3.1. Eisenoxid

Abbildung 3.1.: Phasendiagramm von Eisenoxid als Funktion des Sauerstoffgehalts nach [68]

(mit freundlicher Genehmigung der American Society for Metals im Springer Verlag, 2017).
Siehe auch [69, 70]

jedoch eine reduzierte Stochiometrie (Fe3O,4) aufweist, wird als Magnetit oder Magnetei-
sen bezeichnet. Magnetit gehort zu den Eisen(IIT)-Spinellen, welche allgemein eine chemi-
sche Zusammensetzung AB,O,4 und speziell fiir Magnetit Fe?(Fe3t),0,4 besitzen. Daher
wird die kubische Kristallstruktur von Magnetit auch oft als (invers) Spinell bezeich-
net. Eisen(II)-oxid mit einer kubischen Kristallstruktur und einer breiten Stéchiometrie
(Fe;_,O) wird als Wiistit bezeichnet. Die Eigenschaften der genannten Phasen von Eisen-
oxid sind in Tabelle 3.1 aufgelistet, weitere Phasen von Eisenoxid sind in [66] dargestellt.

In der vorliegenden Arbeit ist insbesondere das Stabilitéitsdiagramm von Eisenoxid von

Tabelle 3.1.: Auswahl an Eigenschaften der wichtigsten Phasen von Eisenoxid. Die Angaben
stammen aus [25, 66].

Bezeichnung  Stochiometrie  Kristallstruktur Farbe opt. Bandliicke (300 K)
Hématit a-Feo O3 trigonal, Korund hell bis dunkel rot 2,0-22eV
Maghemit ~v-Fey O3 kubisch, Spinell dunkel braun 2,0-25eV
Magnetit Fe3Oy4 kubisch, Spinell schwarz 0,1-0,15eV
Wiistit Fe;_,O kubisch, NaCl schwarz -
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Abbildung 3.2.: Stabilitdtsdiagramm der Eisenoxid-Phasen als Funktion des Sauerstoffpartial-
drucks poy. Dargestellt ist eine Zusammenfassung der (nach derzeitiger Kenntnis) drei vorhan-
denen Stabilitatsdiagramme, welche sowohl auf experimentellen Ergebnissen (Darken und Gurry,
griin)[69, 70] fiir Hochtemperaturuntersuchungen und daraus erfolgter Extrapolation (Gleitzer,
rot)[71] als auch auf theoretischen Berechnungen von Ketteler (blau)[72] basieren (siehe Text).
Die orangene Flache markiert den Temperatur- und Druckbereich, in welchem die Untersuchung
der elektrischen Transporteigenschaften von Hamatit in Kapitel 4 durchgefiihrt wird.

Interesse. Es gibt die dominierende Phase als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks in
Abhéngigkeit der Temperatur wider. In Abbildung 3.2 sind drei ver6ffentlichte Stabili-
tétsdiagramme zusammengefasst. Das erste Stabilitdtsdiagramm wurde von Darken und
Gurry 1946 (griin) fiir Temperaturen iiber 1300 K experimentell ermittelt [69, 70].

1991 wurde es von Gleitzer et al. (rot) iibernommen und fiir Temperaturen bis 600 K
extrapoliert (ohne Verweis auf andere Quellen neben Darken und Gurry) [71]. 2001 hat
Ketteler et al. durch Berechnung das Stabilititsdiagramm erneut aufgestellt (blau) [72].
Dafiir stammten die experimentellen Daten, welche der Berechnung zugrunde liegen, zu-
néchst aus einer zusammenfassenden Datenbank von Barin [73]. Diese verweist wiederum
auf zwei weitere Datenbanken: Chase et al. [74] und Pankratz et al. [75]. Von Chase et al.
sind Messungen vor 1965 beriicksichtigt [70, 76-82]. Und von Pankratz et al. sind Messun-
gen vor 1969 beriicksichtigt [78, 79, 83]. Hierbei sei insbesondere darauf verwiesen, dass
die Beobachtung einer Ausgasung von Hamatit bei reduziertem Sauerstoffpartialdruck in
einem Temperaturbereich zwischen 300 K und 1000 K verbunden mit einer abnehmenden
Masse der untersuchten Probe berichtet wurde [82]. Dementsprechend ist der angegebe-
ne Bereich einer stabilen Hamatit-Phase in Abbildung 3.2 mit keiner stochiometrischen
Zusammensetzung von Hamatit gleichzusetzen.
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Im néchsten Abschnitt wird gezeigt, dass insbesondere ein reduzierter Sauerstoffgehalt
von Hématit (a-FepO3_x) eine wichtige Rolle fiir die elektrischen Transporteigenschaften
des Materials spielt. Das Stabilitdtsdiagramm spiegelt diese abweichende Stéchiometrie
nicht wider. Die in Orange markierte Fliche ist der Temperatur- und Druckbereich, in
dem in der vorliegenden Arbeit experimentell gearbeitet wurde.

3.1.2. Elektrische Transporteigenschaften

Wie in Abschnitt 2.1.8 erwihnt, kann der dominierende Transportmechanismus in Hé-
matit in vertretbarer Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen durch das
Modell des kleinen Polaronen-Hiipfens beschrieben werden [53-55, 57]. Dabei dominiert
die Anzahl von Fe?*-Zustinden die Ladungstrigerkonzentration. Stochiometrisches Hé-
matit besitzt im Idealfall zunschst ausschliefllich Fe3t-Zustinde und dem entsprechend
eine geringe oder keine Ladungstrigerkonzentration. Neben der Dotierung (oder Verun-
reinigung) mit Fremdatomen koénnen Fe?*-Zustinde ebenfalls durch native Punktdefekte
(d.h. Sauerstofffehlstellen oder Eisenatome auf Zwischengitterplidtzen) gebildet werden.
Welcher Punktdefekt die Bildung von Fe?T-Zustéinden unter welchen Bedingungen domi-
niert, wird kontrovers diskutiert und konnte bisher nicht abschlieBend geklért werden [84
88]. Nach einer theoretischen Studie erzeugen beide Punktdefekte Fe?*-Zustinde, wobei
sich sowohl die Anzahl der erzeugten Zustéinde pro Punktdefekt als auch die energetische
Lage in der Bandliicke unterscheiden kénnen [88]. Zur Vereinfachung der Diskussion wird
in der vorliegenden Arbeit zwischen den beiden Punktdefekten nicht unterschieden und
daher im Folgenden Sauerstofffehlstelle genannt.

Der Fokus in diesem Abschnitt richtet sich zunédchst auf die elektrische Leitfihigkeit von
Héamatit. Die zugingliche Fachliteratur reicht hierfiir bis in die friithen Dreifligerjahre des
letzten Jahrhunderts zuriick. In den ersten Jahrzehnten wurden {iberwiegend Untersu-
chungen nach Hochtemperaturbehandlungen (> 1000 K) an Hamatit durchgefiihrt und
durch Extrapolation des intrinsischen Bereichs die Leitfahigkeit bei Raumtemperatur auf
unter 10713 S/cm bestimmt [89-92]. Des Weiteren wurde davon ausgegangen, dass die
Leitfihigkeit bei hohen Temperaturen unabhéngig vom Sauerstoffpartialdruck der Um-
gebung sei [89, 90, 93]. Von Bevan et al. wurde jedoch gezeigt, dass die Leitfihigkeit
gerade im Temperaturbereich zwischen rund 670 K und 1000 K durch einen reduzierten
Sauerstoffpartialdruck in der umgebenden Atmosphére signifikant gesteigert werden kann
[32]. In den frithen Sechzigerjahren wurde von Garduner et al. die bisherigen Ergebnisse
zusammengefasst und daraus geschlossen, dass die Reinheit (sowohl von Verunreinigungen
als auch Abweichungen der Stochiometrie) der untersuchten Proben von entscheidender
Bedeutung fiir die Transporteigenschaften sind [91, 92]. Zur gleichen Zeit wurde von Tann-
hauser et al. gefolgert, dass nur einige Prozent von Fe?*-Zustéanden die Leitfihigkeit von
Héamatit bis auf die von Magnetit steigern sowie der Phaseniibergang in Magnetit durch
»den Verlust von nur sehr wenig Sauerstoff verursacht werden konnte [94]. Dass die
Vorgeschichte der Probe die Eigenschaften des untersuchten Materials stark beeinflusst,
wurde auch zum Teil auf den Einfluss von Korngrenzen zuriickgefiithrt [32, 54, 71, 84, 85,
91, 92, 94-98]. In den neunziger Jahren wurde dieses Verhalten sowohl von Gleitzer et al.
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[85] als auch von Dieckmann [84] zusammengefasst und teilweise in Bezug auf den Einfluss
der Korngrenzen kritisch hinterfragt.

In den folgenden Jahrzehnten zeigte der Erkenntnisgewinn durch die Weiterentwicklung
und Anwendung von (mikroskopischen) Methoden zur Untersuchung der Eigenschaften
von Oberflachen eine vielfiltige Struktur von Eisenoxid. In der Habilitation von Prof. Dr.
G. S. Parkinson (2016) ist der aktuelle Stand der Untersuchung zusammengefasst [33].
Insbesondere die parallele Existenz von zwei Phasen (a-Fe,Os und FeO) in einer Uber-
struktur (engl. biphase superlattice) zeigt, dass oberflichennahe Bereiche eine komplexe
Ordnung einnehmen kénnen [99, 100].

Es herrscht inzwischen Einigkeit iiber die Formation von sub-stéchiometrischem Hamatit
mit anschlieBender Umwandlung in Magnetit durch zunehmende Temperaturbehandlung
bei reduzierenden Bedingungen. Die Steigerung der elektrischen Leitfdhigkeit durch die
Formierung von Sauerstofffehlstellen, welche auch als Fehlstellendotierung (engl. vacancy
doping) bezeichnet wird, wurde in den letzten Jahren insbesondere bei der Funktionali-
sierung von Hamatit als Anodenmaterial fiir die photo-elektro-chemische Wasserspaltung
(PEC) angewendet. Das Konzept der solaren Wasserspaltung basiert kurz zusammenge-
fasst darauf, dass die durch Sonneneinstrahlung gewonnene elektrische Energie mittels der
elementaren Spaltung von Wasser (2H,O — 2H; + Os) in chemische Energie umgewan-
delt wird [30, 31, 101-104]. Dabei dient Hamatit sowohl als photoaktive Schicht als auch
dem Wasser zugewandte Elektrode, weswegen sie auch als Photoanode bezeichnet wird.
Die solare Erzeugung von elementarem Wasserstoff stellt ein weites Forschungsfeld dar
und wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit lediglich hinsichtlich der Modifikation der
elektrischen Transporteigenschaften von Hamatit beriicksichtigt.

Die Erforschung von Hématit als Photoanoden-Material begann in den siebziger Jahren
[105, 106]. Die sehr geringe Leitfihigkeit von Hamatit wurde schon wenige Jahre spéter als
einer der groBten Nachteile (neben den Oberflicheneigenschaften) des Materials zur Ver-
wendung in PEC-Bauelementen beschrieben [107]. Infolgedessen wurde durch Dotierung
mit Fremdatomen (zum Beispiel Cr, Ge, Si, Mn, Sc, Sn, Ti, ...) versucht die Transport-
eigenschaften zu verbessern [108]. Die gezielte Nutzung von nativen Punktdefekten (zum
Beispiel Sauerstofffehlstellen) wurde erst deutlich spéter in Betracht gezogen:

2012 wurde erstmals demonstriert, dass die Fehlstellendotierung von Hamatit eine signi-
fikante Steigerung des Wirkungsgrades zur Umwandlung der eingestrahlten Lichtleistung
bewirken kann. Dabei wurde Hamatit durch thermische Dekomposition des Ausgangsstof-
fes Eisen(IIT)-oxidhydroxid (FeOOH) bei reduziertem Sauerstoffpartialdruck hergestellt
[109, 110]. Anhand von Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) Messungen konn-
ten Fe?*-Zustinde gezeigt werden, welche auf vorhandene Sauerstofffehlstellen zuriickzu-
fithren sind. Es ist anzumerken, dass die Autoren davon ausgingen, dass die Préisenz von
Chlor-Ionen wihrend der Schichtherstellung essentiell zur Bildung der Sauerstofffehlstel-
len sei. 2013 wurde die Herstellung von Sauerstoff-defizientem Hédmatit zunéchst durch
die (mutmaflich vollstéandige) Reduzierung in Magnetit und anschlieBender Oxidierung
mit unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck bei einer Temperatur von 823 K erreicht
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[111]. Die Leitfdhigkeit der Schicht konnte dadurch um mehr als drei GréBenordnungen
gesteigert werden. In den folgenden drei Jahren erschienen zahlreiche Verdffentlichun-
gen, welche die Fehlstellendotierung von Hamatit auf verschiedene Arten (zum Beispiel
auch durch eine Wasserstoff-Plasmabehandlung) realisieren [112-123]. Die experimentel-
len Untersuchungen wurden dabei durch theoretische Berechnungen begleitet [88, 124
131]. Eine detaillierte experimentelle Bestimmung der Transporteigenschaften von undo-
tiertem Hématit unter reduzierenden Bedingungen in einem mittleren Temperaturbereich
(300 K - 600 K) wurde jedoch nach bisheriger Kenntnis nicht versffentlicht.

3.1.3. Beweglichkeit von Ladungstragern

Elektrischer Ladungstransport durch das Hiipfen von (kleinen Elektron-)Polaronen ver-
ursacht eine deutlich geringe Beweglichkeit der Ladungstriger (< 107! cm?/Vs) als im
Vergleich zur klassischen Bandkantenleitung in kristallinen Halbleitern [54]. Es ist allge-
mein akzeptiert, dass in Himatit die Polaronen von einem Fe?*-Startzustand auf einen
Fe?*-Zielzustand hiipfen. Wie in Abschnitt 2.1.7 erwihnt, ergibt sich aus dem latera-
len Abstand zwischen Start- und Zielzustand die Uberlappung der jeweiligen Elektron-
Wellenfunktionen. Als erste Naherung gilt, dass ein geringerer Abstand der Eisenatome
zueinander eine grofiere Beweglichkeit der Ladungstriger erméoglicht. Kurz dargestellt, sit-
zen in Hamatit die Eisenatome auf Basis-Ebenen (engl. basal planes) in der (001)-Fliche,
welche durch Sauerstoffatome voneinander in der [001]-Richtung separiert werden. Der
Abstand der Eisenatome ist innerhalb der Ebene geringer als zwischen den jeweiligen
Ebenen. Aufgrund dieser lagenartigen Kristallstruktur besitzen Hamatit-Einkristalle eine
anisotrope Leitfihigkeit, welche mafigeblich auf eine anisotrope Beweglichkeit zuriickzu-
fithren ist [132, 133].

Die ersten Ab initio-Berechnungen des Ladungstransportes in Hamatit wurden nach der
Jahrtausendwende von Rosso et al. [55, 57, 134] durchgefithrt und von Adelstein et al.
[128] rund zehn Jahre spiter weiterentwickelt. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in
Tabelle 3.2 aufgelistet. Zum Vergleich sind experimentell bestimmte Beweglichkeiten der
Elektronen p,, Aktivierungsenergien der Beweglichkeit £, und der Leitfdhigkeit £, an-
gegeben. Herbei sind (sofern verfiigbar) die Werte fiir den Ladungstrigertransport in der
(001)-Ebene angegeben. Die erste Spalte der Tabelle gibt das zur Berechnung verwendete
Modell bzw. das untersuchte Material wider, n; steht dabei fiir die Konzentration von Ver-
unreinigungen durch Fremdatome. Es ist anzumerken, dass fiir undotiertes Hamatit keine
experimentelle Bestimmung der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit (insbesondere in
einem mittleren Temperaturbereich) existiert. Die Vergleiche von berechneten Aktivie-
rungsenergien zu experimentellen Werten, welche in den genannten Verdffentlichungen
gezogen werden, sind daher zundchst nicht konsistent. Daher wird im Folgenden eine kri-
tische Betrachtung der bisherigen Literaturangaben erfolgen.

Wie in Abschnitt 2.1.7 beschrieben, kann die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit auf
eine Potentialbarriere zuriickgefithrt werden, deren relative Hohe zur Fermi-Energie wie-
derum von der Ladungstragerkonzentration abhidngen kann. Daher ist ein Vergleich von
unterschiedlich dotierten Materialien untereinander zunéchst nicht korrekt. In zahlreichen
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Tabelle 3.2.: Literaturangaben fiir die Beweglichkeit der Elektronen 1, die Aktivierungsenergie
der Beweglichkeit E,, Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit E,, sowie die Art der Bestimmung
der genannten Werte bei angegebenen Bedingungen. n; steht fiir die Konzentration von Verun-
reinigungen durch Fremdatome. Die mit (7*) markierte Aktivierungsenergie der Beweglichkeit
von Benjelloun et al. soll die Uneindeutigkeit der Angabe in [133] verdeutlichen (siehe Text).

Art / Material Bedingungen  p, [em?/Vs] E, [eV] E, [eV] Referenz
Cluster néchster 6 x 1072 0,1 - Rosso
Berechnung Nachbar (2003) [57]
CASSCF+GMH né.Na. 5,6 x 1074 0,19 - Rosso
Berechnung (high spin) (2005) [55]
CASSCF+GMH né.Na. 1x107° 0,29 - Rosso
Berechnung (low spin) (2005) [55]
GGA-DFT+U néchster 9x 1073 0,13 - Adelstein
Berechnung Nachbar (2014) [128]
a-Fes O3 700-960 K - <0,1 0,1 Goodenough
(abgeschitzt) (1971) [135]
a-Fe; O3 470-670 K - - 0,3-0,48 Gharibi
(ni < 500 ppm) (Luft) (1990) [136]
a-Fes O3 Einkristall 500-720 K - < 0,37 0,37 Benjelloun
(ni < 15 ppm) (Luft) (abgeschitzt) (1984) [133]
a-FeoO3 Einkristall > 1020 K - 0,14 (7*) 1,22 Benjelloun
(ni < 15 ppm) (Luft) (1984) [133]
a-Fes O3 > 600 K - - 1,06 Kim
(ni < 37 ppm) (ca. 3 mbar) (1985) [137]
a-Fe; O3 300-923 K 7x1073 0,17 - Warnes
versch. Dotierungen (300 K) (1984) [97]
Oé—(TioﬁolFeoygg)QO;; 300 K 56 X 1072 071 077 Gardner
(Luft) (1963) [92]
epitaktisches 290 K 4x1072 - 0,118 Zhao (2011)
Q-(T10103F60'97)203 [138]
Oé—(Ti[)"oQFeoygg)QOg > 750 K 2 X 1072 - 0708 Gharibi
(versch. Driicke) (1990) [136]
OL—(TiD"oQFeoygg)QOg < 750 K - - 0715 Gharibi
(versch. Driicke) (1990) [136]
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Veroffentlichungen werden Referenzwerte fiir die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit fiir
Héamatit basierend auf Benjelloun et al. (0,14 eV) und basierend auf Goodenough (0,1 eV)
genannt. Von beiden Autoren werden jedoch lediglich Aktivierungsenergien der Leitfihig-
keit bestimmt und daraus indirekt die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit abgeleitet.

Von Benjelloun et al. wurde zunéchst die Differenz der Aktivierungsenergien der Leit-
fihigkeit in zwei Kristallrichtungen ([001]-Richtung und (001)-Ebene) fiir Temperaturen
itber 1020 K auf 0,14 eV bestimmt und daraus uneindeutig gefolgert, dass diese Differenz
der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit entsprechen kénnte [133]. Eine Begriindung
dieser Annahme wird jedoch nicht gegeben. Nach bisheriger Kenntnis lasst sich auch kein
Modell rekonstruieren, aus welchem diese Annahme bestéitigt werden kénnte bzw. diese
Differenz der Aktivierungsenergien der Leitfahigkeit einer Aktivierungsenergie der Beweg-
lichkeit in der (001)-Ebene direkt zuzuordnen sei. Daher ist davon auszugehen, dass die
Differenz der Aktivierungsenergien der Leitfahigkeit keine aussagekriiftige Grofe fir die
Aktivierungsenergie der Beweglichkeit in der (001)-Ebene darstellt und Autoren, welche
auf diesen Wert verweisen, woméglich einer Fehlinterpretation der in franzosischer Spra-
che verfassten Veroffentlichung unterliegen. Des Weiteren ist die Aktivierungsenergie der
Leitfihigkeit in der (001)-Ebene fiir Temperaturen unter 720 K von Benjelloun et al. auf
0,37 eV bestimmt worden. Da die Thermokraft im gleichen Temperaturbereich nicht kon-
stant ist (und somit ebenfalls die Ladungstragerkonzentration nicht konstant ist), folgert
er daraus, dass die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit kleiner als 0,37 eV sein wird.

Goodenough fasst in seiner Arbeit die Ergebnisse von mehreren Verdffentlichungen zu-
sammen [135]. Insbesondere baut er auf den Ergebnissen von Morin [89, 90] und von
Gardner et al. [91, 92] auf, durch welche drei Temperaturbereiche bei dotiertem' Hima-
tit identifiziert werden (siehe Tabelle 3.3). In dem Temperaturbereich, in welchem die
Leitfihigkeit in der Erschopfung ist, wird angenommen, dass die Ladungstrigerkonzen-
tration konstant sei. Daher folgert Goodenough, dass die Aktivierungsenergie durch die
Beweglichkeit dominiert wird. Eine Bestétigung durch die Bestimmung der Temperatu-
rabhéngigkeit der Beweglichkeit von undotiertem Hématit wurde jedoch nach bisheriger
Kenntnis nicht durchgefiihrt.

Tabelle 3.3.: Temperaturbereiche der elektrischen Leitfahigkeit von unterschiedlich dotiertem
Hamatit nach [91]

Bereich Temperaturbereich E,

extrinsisch 300 K - 723 K ~(0,7eV
Erschopfung 723 K- 1073 K =0,1eV
intrinsisch > 1073 K ~1,0eV

!Entweder wurde das Material absichtlich mit Fremdatomen wie Ti oder Mn dotiert oder wies vergleichbar
hohe Konzentrationen von Verunreinigungen auf
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3.2. Bismutsulfid

Im Gegensatz zum Eisenoxid ist Bismut(III)-sulfid (BisS3) die einzige natiirlich vorkom-
mende Phase und Stochiometrie von Bismutsulfid. Eine Zusammensetzung in der Sto-
chiometrie BiS wurde diskutiert und bereits 1905 ausgeschlossen [139]. Bismutsulfid in
der Stochiometrie BiS, konnte nach einer Hochtemperaturbehandlung (>1200 °C) bei ei-
nem Umgebungsdruck von mindestens 50 kbar nachgewiesen werden [140, 141]. Aufgrund
der notwendigen extremen Bedingungen zur Herstellung von BiS; wird diese Phase als ir-
relevant fiir die vorliegende Arbeit betrachtet. Das Phasendiagramm von Bismutsulfid ist
in Abbildung 3.3 dargestellt und (erneut erwihnt) im Gegensatz zum Phasendiagramm
von Eisenoxid iibersichtlich [142, 143]. Ein Stabilitdtsdiagramm von Bismutsulfid exis-
tiert nach bisheriger Kenntnis nicht. Es ist jedoch dem Phasendiagramm zu entnehmen,
dass Schwefel-defizientes Bismutsulfid (BisS3_x) bei einer Temperatur von rund 270 °C
(543 K) in elementares Bismut iibergeht, beziehungsweise das Kristallgitter vom BiaSs
zerstort wird.

Abbildung 3.3.: Das Phasendiagramm von Bismutsulfid nach [142] (mit freundlicher Geneh-
migung der American Society for Metals im Springer Verlag, 2017) basierend auf [143].

Bismutsulfid wird auch als Bismuthinit oder Wismutglanz bezeichnet und kristallisiert
isostrukturell mit Antimonsulfid (SbySs, Stibnit oder auch Antimonit) im orthorombi-
schen Kristallsystem (Raumgruppe Pbnm) [144, 145]. In Abbildung 3.4 ist die Kristall-
struktur von Bismutsulfid dargestellt. Der Kristall besteht aus kovalent gebundenen Béan-
dern (engl. ribbons), welche wiederum mit benachbarten Béndern durch schwache Van-
der-Vaals-Bindungen verkniipft sind [146]. Aufgrund dieser anisotropen Kristallstruktur
besitzt Bismutsulfid zum einen eine Vorzugsrichtung im Kristallwachstum und zum ande-
ren anisotrope elektrische Eigenschaften, welche im néchsten Abschnitt ndher beschrieben
werden.

35



3.2. Bismutsulfid

Abbildung 3.4.: (a) Schematische Darstellung der Kristallstruktur von Bismutsulfid und (b)
vergréBerte Darstellung eines einzelnen Kristallbands (engl. ribbon) aus [146] (mit freundlicher
Genehmigung der American Chemical Society, 2017). Schwefelatome sind in Gelb und Bismu-
tatome in Violett dargestellt.

Die optische Bandliicke bei Raumtemperatur von Bismutsulfid wurde auf 1,2 eV bis 1,4 eV
bestimmt [147-150]. Ob die optische Bandliicke dabei einen direkten oder indirekten Uber-
gang besitzt, hdangt mafigeblich von der Methode zur Bestimmung der Bandliicke ab und
wird daher unterschiedlich angegeben.

3.2.1. Elektrische Transporteigenschaften

Die Untersuchung der elektrischen Transporteigenschaften von Bismutsulfid besitzt eine
Historie, welche vergleichbar zu den Untersuchungen von Eisenoxid bis vor die fiinfziger
Jahre des letzten Jahrhunderts zuriickreicht. Da die zeitliche Dichte der Untersuchungen
jedoch geringer ist verglichen zum Eisenoxid, wird in diesem Abschnitt keine chronologi-
sche Aufarbeitung des Erkenntnisgewinns sondern eine Darstellung des aktuellen Stand
der Forschung erfolgen. Der Ladungstransport in Bismutsulfid, welches nicht durch Fremd-
atome dotiert wurde, wird stets von Elektronen dominiert. Dem zugrunde liegt, dass die
sieben moglichen nativen Punktdefekt-Energieniveaus innerhalb der Bandliicke ausschlief3-
lich Donatorzustidnde bilden (sieche Abbildung 3.5) [146]. Daher sind die im Folgenden
angegebenen elektrischen Transporteigenschaften ausschliefllich bezogen auf Elektronen.

Der fundamentale Ladungstragertransport in kristallinem Bismutsulfid findet als Band-
kantenleitung statt. Die Beweglichkeit der Ladungstriger wurde auf Werte zwischen
80 cm?/Vs, 348 ¢cm?/Vs und 640 cm?/Vs bestimmt [149, 151, 152]. Aufgrund der zuvor
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Abbildung 3.5.: (a) Theoretisch berechnete Energieniveaus von nativen Punktdefekten in Bis-
mutsulfid und (b) eine schematische Darstellung der Punktdefekte im Kristall aus [146] (mit
freundlicher Genehmigung der American Chemical Society, 2017). Die Bezeichnung der je-
weiligen Punktdefekte basiert auf der Kroger-Vink-Notation, wobei V' fiir eine Fehlstelle am
Gitterplatz des jeweiligen Indexes steht. Sp; steht fiir ein Schwefelatom auf dem Gitterplatz
eines Bismutatoms und vice versa. Die nativen Punktdefekte bilden innerhalb der Bandliicke
ausschlieBlich Donatorzustinde (blaue Pfeile in (a)), wodurch Bismutsulfid einen natiirlichen
Uberschuss an Elektronen besitzt.

erwiahnten anisotropen Kristallstruktur von Bismutsulfid findet der Ladungstrigertrans-
port dabei vorzugsweise in der Kristallrichtung der ausgedehnten Kristallbiander (ribbons)
statt. Durch Untersuchungen von Bismutsulfid-Einkristallen wurde die effektive Elektro-
nenmasse in Vorzugsrichtung auf unter 0,6 m, und senkrecht dazu auf iiber 2,2 m, ab-
geschitzt [153]. In der vorliegenden Arbeit wird fiir die Auswertung von Messungen der
Thermokraft angenommen, dass die Elektronen Perkolationspfaden in Vorzugsrichtung
folgen und daher eine effektive Elektronenmasse von 0,58 m, nach [149] verwendet.

Die Ladungstriagerkonzentration von Bismutsulfid hingt mafigeblich von der stéchiome-
trischen Zusammensetzung des Materials ab [154]. Die in Abbildung 3.5(a) dargestellten
berechneten Energiezusténde der Punktdefekte dotieren das Material [146]. Die jeweili-
gen Schwefelfehlstellen (Vs; und Vag) und das Bismutatom auf einem Schwefel-Gitterplatz
(Big) konnen je nach Lage der Fermi-Energie das Material ein oder zweifach dotieren
und treten iiberwiegend bei Schwefel-armen Herstellungsbedingungen auf. Ein Schwefela-
tom auf einem Bismut-Gitterplatz (Sg;) hingegen dotiert das Material einfach und wird
vorzugsweise unter Herstellungsbedingungen mit Schwefel-Uberschuss gebildet. Durch Be-
rechnung der Bildungsenergie der jeweiligen Punktdefekte wurde gezeigt, dass bei einer
Schwefel-armen Umgebung vorzugsweise die Schwefelfehlstelle Vg; gebildet wird.

Aufgrund der Dotierung mittels nativen Punktdefekten konnen Ladungstragerkonzentra-
tionen zwischen 10'® cm™ und 10*' em™ durch eine Abweichung der Stiéchiometrie (in
der Regel durch Schwefel-defizientes Bismutsulfid BisS3_x) erreicht werden [149, 151, 152,
154]. Zur Vereinfachung der Beschreibung wird (analog zum Eisenoxid) in der vorliegenden
Arbeit unter dem Begriff einer Schwefelfehlstelle auch andere Punktdefekte zusammenge-
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fasst.

Bismutsulfid wird als Ersatzmaterial fiir das auf den menschlichen Organismus toxisch wir-
kende Bismuttellurid (BiyTes) fiir thermoelektrische Anwendungen® untersucht. Dement-
sprechend ist insbesondere die thermoelektrische Kraft von Bismutsulfid fiir einen weiten
Temperaturbereich bereits bestimmt worden [149, 151, 152, 155-157]. Fiir thermoelektri-
sche Anwendungen von Bismutsulfid sind Landungstrigerkonzentrationen iiber 101 cm=3
notwendig, um eine ausreichende elektrische Leitfihigkeit zu erreichen [158]. Das Kon-
zept der Schwefelfehlstellen-Dotierung zur Einstellung der Ladungstrégerkonzentration
wéahrend der Materialherstellung oder durch eine anschliefende Behandlung wurde be-
reits angewendet [154, 156, 158, 159]. Eine detaillierte Untersuchung der Verdnderung der
elektrischen Leitfahigkeit, der thermoelektrischen Kraft, der daraus folgenden Ladungs-
tragerkonzentration sowie der Beweglichkeit unter reduzierenden? Bedingungen im Zuge
einer Temperaturbehandlung wurde jedoch bisher nicht durchgefiihrt.

3.2.2. Photovoltaische Anwendung von Bismutsulfid

Bismutsulfid besitzt eine optische Bandliicke von circa 1,4 eV und ist daher als Absorber-
material fiir photovoltaische Anwendungen geeignet. Es existieren zahlreiche Veroffent-
lichungen, in denen Bismutsulfid mit verschiedenen Materialien kombiniert wurde. Zum
Beispiel mit kristallinem Silizium (c-Si) [160, 161], Nickeloxid (NiO) [162], Titandioxid
(TiOy) [163-168], Bleisulfid (PbS) [169-171] oder auch in Kombination mit dem orga-
nischen Polymer P30T [172], sowie im Forschungsbereich der elektrochemischen Wasser-
spaltung [173-176]. Uberwiegend weisen diese Materialkombinationen einen Wirkungsgrad
von unter einem Prozent auf.

Im Forschungsbereich der organischen Solarzellen (OPV) wurde zum Teil, aus der Motiva-
tion heraus ein geeignetes Material fiir den Elektronentransport zu finden, das Materialfeld
um anorganische Halbleiter erweitert [177]. Daher wurde seit 2011 insbesondere Bismut-
sulfid in Kombination mit dem organischen Polymer Poly(3-hexylthiophen-2 5-diyl) kurz
P3HT untersucht, das eine optische Bandliicke von circa 1,9 eV aufweist [177-184]. Bis-
mutsulfid erfiillt dabei die folgenden zwei Funktionen. Zunéchst dient Bismutsulfid wie
erwihnt zur Absorption des eingestrahlten Lichts und der damit einhergehenden Gene-
ration von Ladungstriagern. Weil Bismutsulfid, welches nicht durch Fremdatome dotiert
ist, ausschliefllich als n-Typ Halbleiter vorliegt, stellen die photogenerierten Locher die
Minoritatsladungstrager dar.

Die im P3HT photogenerierten Ladungstréger bilden sogenannte Exzitonen. Diese sind
Quasiteilchen welche jeweils aus einem Elektron und einem Loch bestehen. Aufgrund der
Coulomb-Wechselwirkung besitzen Exzitonen eine Bindungsenergie, welche zur Trennung
(Dissoziation) der Ladungstriager iiberwunden werden muss. Aufgrund der fiir organische

!Eine thermoelektrische Anwendung ist zum Beispiel die Erzeugung von elektrischer Energie durch direkte
Umwandlung von Wéirme.

2Der Begriff reduzierend wird hier analog zur iiblichen Beschreibung des Sauerstoffgehalts auf die Ver-
minderung des Schwefelgehaltes eines Materials erweitert.
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3. Materialeigenschaften

Halbleiter typischen (und verglichen zu anorganischen Halbleitern hohen) Dielektrizitats-
konstanten von P3HT reicht die thermische Energie bei Raumtemperatur in der Regel
nicht aus, um photogenerierte Exzitonen zu dissoziieren. Daher kann die zweite Funktion
des Bismutsulfids als Dissoziationspartner fiir das organischem Polymer P3HT beschrie-
ben werden, wobei die Dissoziation der Exzitonen vorzugsweise an der Grenzschicht vom
P3HT zum Bismutsulfid stattfindet. Eine detailliertere Beschreibung dieses Prozesses wird
in Abschnitt 5.4.1 anhand des Banddiagramms der Bismutsulfid-P3HT-Solarzelle in Abbil-
dung 5.17 erfolgen. Die Elektronen der dissoziierten Exzitonen werden anschlieend durch
die Bismutsulfid-Schicht zum n-Kontakt (Kathode) transportiert. Wie im vorherigen Ab-
schnitt beschrieben, besitzt Bismutsulfid dafiir geeignete Beweglichkeiten der Elektronen.
Da die Beweglichkeit der Elektronen aufgrund der bandartigen Kristallstruktur (engl.
ribbons) in der Vorzugsrichtung des Ladungstrigertransports Werte bis zu 640 cm?/Vs
aufweist, wurde auch ein Netzwerk aus in Vorzugsrichtung gewachsenen Bismutsulfid-
Féden (engl. needles) als n-Kontakt Schicht in Kombination mit P3HT untersucht [182].
Dadurch konnte der Wirkungsgrad der Bismutsulfid-P3HT Solarzelle auf bis zu 3,7 %
gesteigert werden, was mafigeblich auf die guten Transporteigenschaften der Elektronen
innerhalb dieses Netzwerks zuriickgefiihrt wurde.

Bei der Verwendung von Bismutsulfid in Form von Nanopartikeln als n-Kontakt in Kom-
bination mit P3HT konnen die folgenden zwei Ansitze verfolgt werden. Zunéchst kann
eine Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht aus der Fliissigphase (einer Dispersion der Na-
nopartikel in einem geeigneten Losungsmittel) abgeschieden und dann anschlieflend eine
P3HT-Schicht aufgetragen werden. Dieses Konzept der sukzessiv abgeschiedenen Schich-
ten wird auch als planares Schichtsystem bezeichnet und ergab Wirkungsgrade bis zu
rund 0,5 % [179]. Um den Wirkungsgrad zu steigern, wurde eine in der OPV-Forschung
typische Struktur einer Volumen-Hetero-Verbindung (BHJ, engl. bulk-hetero-junction)
gewahlt, welche aus einer gemischten Schicht aus Bismutsulfid-Nanopartikeln und P3HT
besteht [179]. Dadurch konnten Wirkungsgrade bis zu einem Prozent erreicht werden.
Da in der vorliegenden Arbeit der Fokus auf der Untersuchung der Nachbehandlung der
Nanopartikel-Schicht zur Steigerung der elektrischen Transporteigenschaften liegt, kann
das BHJ-Konzept jedoch nicht angewendet werden und es werden ausschliefSlich planare
Schichtsysteme untersucht.

Es ist noch anzumerken, dass durch die Kombination von Bismutsulfid-Nanopartikeln mit
(auf den menschlichen Organismus toxisch wirkendes) Bleisulfid (PbS) Nanopartikeln in
planarer Konfiguration ein Wirkungsgrad von bis zu 1,46 % und als BHJ-Konfiguration
bis zu 4,87 % erreicht wurde [171].
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4. Untersuchung von
Eisenoxid-Nanopartikeln

Fiir die vorliegende Arbeit stand Hamatit in zwei Varianten zur Verfiigung. Die erste Vari-
ante waren Hamatit-Nanopartikel, welche am Leibniz-Institut fiir Interaktive Materialien
(DWI) Aachen e.V. von Dr. Karla Dérmbach in der Forschungsgruppe von Prof. Dr. An-
drij Pich nass-chemisch synthetisiert wurden. Die Herstellung der Nanopartikel basiert
auf dem Synthese-Verfahren, welches anderswo veréffentlicht wurde [185, 186]. Die zweite
Variante waren Hamatit-Diinn-Schichten, welche mittels plasmaunterstiitzter chemischen
Gasphasenabscheidung (PECVD) hergestellt wurden. Diese wurden an der Universitét zu
Koéln von Dr. Ali Kaouka in der Forschungsgruppe von Prof. Dr. Sanjay Marthur herge-
stellt und freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. Das Herstellungsverfahren ist anderswo
beschrieben [187, 188].

4.1. Probenherstellung

Damit Untersuchungen der elektrischen Transporteigenschaften an Hamatit-Schichten
ausgefiihrt werden kénnen, muss zum einen ein geeignetes Trager- bzw. Substratmaterial
verwendet werden (z.B. elektrisch isolierendes Quarz-Glas) und zum anderen ein geome-
trisch definierter Metallkontakt auf eine moglichst geschlossene Schicht des zu untersu-
chenden Materials aufgebracht werden. Im Folgenden wird die Probenherstellung fiir die
beiden verwendeten Hamatit-Varianten genauer beschrieben.

4.1.1. Nanopartikel-Schichten

Die Héamatit-Nanopartikel lagen als Ausgangsmaterial in einer Dispersion mit einem Ge-
wichtskonzentration von circa 1,5 (wt)% gelost in Wasser vor. Strukturelle und opto-
elektrische Eigenschaften wurden in unserer Gruppe in vorheriger Arbeit verdffent-
licht [25]. Der mittlere Durchmesser der sphérischen Nanopartikel wurde mittels SEM-
Aufnahmen auf 60 = 10 nm abgeschétzt (siehe Abbildung 4.1). Als Substratmaterial
wurde Quarz-Glas mit einer Dimension von 8 x 15 mm? verwendet, welches mittels Ul-
traschallbad fiir 15 Minuten in Ethanol gereinigt wurde. Anschliefend wurde die Benet-
zung des Glas-Substrats gesteigert, indem es in einem Sauerstoff-Plasma fiir circa neun
Minuten bei einer Sauerstoffatmosphére von rund 0,3 mbar vorbehandelt wurde (Die-
ner Electronic GmbH + Co. KG, Modell Zepto, 13,56 MHz, 50 W). Fiir Leitfahigkeits-
und Thermokraftmessungen bedarf es metallischer Kontaktflachen. Hierfiir wurde Silber
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4.1. Probenherstellung

Abbildung 4.1.: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der Hamatit-Nanopartikel (a) als
Ubersicht und (b) in vergroBerter Ansicht. Die eingesetzte Grafik in (a) ist eine Fotografie
der Nanopartikel-Schicht auf einem Quarz-Substrat mit bereits aufgedampften Kontaktstreifen.
Die grauen runden Stellen auf den Kontaktstreifen sind Leitsilber-Kleber, an denen die Thermo-
elemente befestigt sind.

verwendet, welches mittels einer Schattenmaske thermisch aufgedampft wurde. Die Kon-
taktstreifengeometrie ist im Anhang in Abbildung A.2 dargestellt. Im Anschluss an die
Aufbringung der metallischen Kontaktflachen wurden die Nanopartikel mittels Rotati-
onslagenabscheidung (engl. spin-coating) deponiert. Hierbei stellte sich heraus, dass eine
Schichtdicke der Silberkontakte von 100 nm nicht iiberschritten werden durfte, da sonst
die Nanopartikel um die Kontakte durch mehrfache Rotationslagenabscheidung wegge-
spiilt und somit nicht ausreichend homogen iiber die metallischen Flédchen abgeschieden
wurden. Die beste Homogenitit der abgeschiedenen Nanopartikel-Schicht (sowohl zwi-
schen als auch auf den Kontakten) konnte erreicht werden, indem die Dispersion in Etha-
nol (im Verhéltnis 1:1) verdiinnt und anschlieflend 30 pl bei 30 rps (Umdrehungen pro
Sekunde) mit fiinf Wiederholungen (5 x 30 pl bei 30 rps) abgeschieden wurde. Fiir SEM-
Aufnahmen der unbehandelten Nanopartikel wurde das gleiche Abscheideverfahren auf
gereinigtem Aluminium-dotierten Zink-Oxid (ZnO:Al) ausgefiihrt. Die Schichtdicke der
Nanopartikel-Schicht wurde mittels Profilometer (Dektak) an einer zuvor gekratzten Stel-
le auf 500 £ 100 nm bestimmt. Die Rotationslagenabscheidung der Nanopartikel wurde
unter inerter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt.

4.1.2. PECVD-Diinn-Schichten

Hématit-Diinn-Schichten wurden an der Universitit zu Kéln mittels plasmaunterstiitzter
chemischer Gasphasenabscheidung (PECVD) bei drei verschiedenen Substrattemperatu-
ren (20 °C, 200 °C und 400 °C) bei einem Sauerstofffluss von 30 Standartkubikzentimeter
pro Minute (sccm) auf einem 10 x 10 em? (Corning) Glas-Substrat hergestellt. Struktu-
relle Eigenschaften und mikroskopische Aufnahmen dieser Schichten sind bereits in der
Dissertation von Dr. Ali Kaouka verdffentlicht [188]. Die Diinn-Schichten wurden in syn-
thetischer Luft-Atmosphire (80 % Ny + 20 % Os) bei 550 °C fiir drei Stunden kristallisiert.
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4. Untersuchung von FEisenoxid-Nanopartikeln

AnschlieBend wurden die Proben in circa 10 x 15 mm? grofle Stiicke geschnitten und Sil-
ber Kontaktflichen (analog zu den Nanopartikel-Schichten) aufgebracht. Die Schichtdicke
wurde mittels Profilometer jeweils auf 100 nm + 20 nm der bei einer Substrattempera-
tur von 20 °C und 200 °C mittels PECVD abgeschiedenen Diinn-Schichten bestimmt. Die
Schichtdicke der Diinn-Schicht, welche bei einer Substrattemperatur von 400 °C hergestellt
wurde, wurde auf 150 nm 4+ 15 nm bestimmt.

4.2. Elektrische Transporteigenschaften unter
Temperaturbehandlung

In Abschnitt 3.1.2 wurde beschrieben, dass die Leitfihigkeit von Hamatit durch reduzie-
rende Bedingungen gesteigert werden kann. Es wird davon ausgegangen, dass durch die
Bildung von Sauerstofffehlstellen Fe?-Zustinde erzeugt werden, welche die Ladungstri-
gerkonzentration erhohen. Um diesen Zusammenhang genauer zu untersuchen, werden im
folgenden Abschnitt die elektrische Leitfihigkeit und die thermoelektrische Kraft, woraus
sich die Ladungstragerkonzentration sowie die Beweglichkeit von Ladungstragern ermit-
teln ldsst, von Hamatit-Proben wéhrend einer Temperaturbehandlung bestimmt. Eine
Beschreibung des verwendeten Messverfahrens ist in Abschnitt 2.2.1 und insbesondere
in Abbildung 2.6 dargestellt. Des Weiteren werden die thermischen Aktivierungsenergien
der Leitfdhigkeit und der Beweglichkeit bestimmt. Die Messungen wurden dabei unter
Vakuumbedingungen bei einem Basisdruck von 10~ mbar bis 10~7 mbar durchgefiihrt.
In Abschnitt 4.2.6 wird die Temperaturbehandlung in synthetischer Luft ausgefiihrt.

4.2.1. Elektrische Leitfahigkeit

Im Folgenden wird die elektrische Leitfdhigkeit von Hamatit-Nanopartikel-Schichten so-
wie Hématit-Diinn-Schichten untersucht. Abbildung 4.2 zeigt die elektrische Leitfihig-
keit als Arrhenius-Darstellung (a) einer reprisentativen Nanopartikel-Probe und (b) einer
Diinn-Schicht, welche bei einer Substrattemperatur von 200 °C mittels PECVD herge-
stellt wurde. Der Anfangswiderstand der Nanopartikel-Probe lag iiber 25 T(), was dem
experimentellen Limit des Aufbaus entspricht. Die Temperatur der Nanopartikel-Probe
wurde von Raumtemperatur aus startend bis zu einer Maximaltemperatur Ty, von 346 K
(Markierung A) erhsht. AnschlieBend wurde die Probe auf 317 K abgekiihlt und wihrend
der Temperaturdnderung die Leitfahigkeit bestimmt. Danach wurde die Maximaltempe-
ratur auf 391 K erhoht und erneut wiahrenddessen die Leitfahigkeit bestimmt. Nach der
Abkiihlung der Probe auf 317 K ldsst sich eine (um mehr als eine GréBenordnung) auf
2,7 x 1077 S/cm gestiegene Leitfahigkeit feststellen.

Der Zyklus des Aufheizens zu einer schrittweise erhthten Maximaltemperatur und des
Abkiihlens auf 317 K wurde insgesamt sechs mal wiederholt (Markierung A bis F) und
es konnte nach jedem Zyklus eine gesteigerte Leitfahigkeit festgestellt werden. Nach einer
Maximaltemperatur von 557 K (Markierung F) war die Leitfdhigkeit bei 317 K verglichen
mit der Anfangsleitfahigkeit um rund sechs Grofienordnungen erhoht. Des Weiteren lésst
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Abbildung 4.2.: Elektrische Leitfahigkeit von Himatit als Funktion der Proben Temperatur in
der Arrhenius-Darstellung (a) einer reprasentativen Nanopartikel-Schicht und (b) einer Diinn-
Schicht, welche mittels PECVD bei einer Depositionstemperatur von 200 °C abgeschieden wur-
de. Ein Messzyklus besteht aus einem Aufheizvorgang bis zu einer Maximaltemperatur (Twax)
und dem Abkiihlen bis zu einer Minimaltemperatur, wobei parallel zur Temperaturdnderung
die Leitfahigkeit bestimmt wird. Diese Messzyklen wurden mehrfach mit schrittweise erhohter
Maximaltemperatur (Markierung A bis F) wiederholt. Fiir eine schematische Darstellung des
Messverfahrens sei auf Abbildung 2.6 verwiesen.

sich feststellen, dass die Leitfdhigkeit nach jedem Heizzyklus unterhalb der Maximaltempe-
ratur einen linearen Verlauf in der Arrhenius-Darstellung aufweist. Diese Verlaufe werden
im Folgenden als metastabile (Leitfdhigkeits-)Niveaus bezeichnet und sind in Abbildung
4.2(a) durch Pfeile gekennzeichnet. Die Abhéngigkeit entspricht einer thermisch aktivier-
ten Leitfahigkeit, welche im néchsten Abschnitt ndher untersucht wird. Eine vergleich-
bare Messroutine wurde ebenfalls fiir die mittels PECVD hergestellten Diinn-Schichten
verwendet, wobei sich ein vergleichbares Verhalten der Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit der
Temperaturbehandlung feststellen ldsst.

4.2.2. Thermische Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit

Weil die Steigung der elektrischen Leitfahigkeit o als Funktion der Proben Temperatur T'
in der Arrhenius-Darstellung fiir jedes metastabile Niveau in Abbildung 4.2 durch eine
Gerade angendhert werden kann, l&sst sich ¢ mit folgendem Zusammenhang beschreiben:

—Eg

o(T) x e*sT | (4.1)

wobei E, der Aktivierungsenergie der Leitfihigkeit und kg der Boltzmann-Konstante ent-
spricht. Die Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfihigkeit wurde nach jedem Heizzy-
klus mit der dazugehorigen Maximaltemperatur fiir insgesamt sechs Nanopartikel-Proben
und den drei bei unterschiedlicher Substrattemperatur mittels PECVD hergestellten
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Abbildung 4.3.: Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfdhigkeit E, als Funktion der Ma-
ximaltemperatur Tiax von insgesamt sechs Nanopartikel-Proben (orange Dreiecke) und drei
Diinn-Schichten, welche mittels PECVD bei unterschiedlicher Substrattemperatur hergestellt
wurden (siehe Legende). Eingefiigt sind gestrichelte Geraden als Unterstiitzung fiir das Auge.

Diinn-Schichten ermittelt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Die Aktivierungs-
energie der sechs untersuchten Nanopartikel-Proben (orange Dreiecke) betriagt zunéchst
0,55 eV nach einer Maximaltemperatur Ty, von rund 350 K und verringert sich mit zu-
nehmender Maximaltemperatur kontinuierlich bis auf rund 0,3 €V bei Ty, = 600 K. Als
Darstellungshilfe fiir die kontinuierliche Abnahme sind gestrichelte Ausgleichsgeraden in
die Abbildung eingefiigt. Die PECVD-Proben, welche bei einer Substrattemperatur von
20 °C (schwarze Quadrate) und 200 °C (rote Kreise) hergestellt wurden, weisen eine Akti-
vierungsenergie von Anfangs iiber 0,4 - 0,45 eV (330 K) auf, welche sich nach der Tempe-
raturbehandlung bis zu 580 K auf unter 0,2 eV verringert. Die PECVD-Probe, welche bei
einer Substrattemperatur von 400 °C abgeschieden wurde (blaue Dreiecke), weist eine ver-
gleichbare Abnahme der Aktivierungsenergie wie die zuvor beschriebenen Nanopartikel-
und PECVD-Proben im untersuchten Temperaturbereich auf, die Absolutwerte liegen je-
doch zwischen denen der Nanopartikel-Proben und denen der anderen PECVD-Proben.
Eine Diskussion und Interpretation dieser Beobachtung wird im weiteren Verlauf dieses
Kapitels erfolgen.

4.2.3. Thermoelektrische Kraft

Fir eine n#here Untersuchung der beobachteten Leitfahigkeitssteigerung in
Abschnitt 4.2.1 wurden Messungen der thermoelektrischen Kraft (Thermokraft)
mit einer vergleichbaren Temperaturbehandlung bzw. einem vergleichbaren Messzyklus
durchgefiihrt. Die Thermokraft wurde in Abhéngigkeit der Probentemperatur gemessen,
wéahrend die Maximaltemperatur nach jedem Zyklus schrittweise erhoht wurde. Abbil-
dung 4.4 zeigt die Thermokraft (a) einer reprisentativen Nanopartikel-Probe und (b) der
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Abbildung 4.4.: Thermoelektrische Kraft (Thermokraft) von Hamatit als Funktion der Tempe-
ratur in Arrhenius-Darstellung von (a) einer reprisentativen Nanopartikel-Schicht und (b) einer
Diinn-Schicht, welche mittels PECVD bei einer Depositionstemperatur von 200 °C abgeschieden
wurde. Der Messzyklus ist vergleichbar mit der Leitfahigkeitsmessung in Abbildung 4.2. Refe-

renzwerte der Thermokraft fiir undotiertes Hamatit und Magnetit als Volumenmaterial sind als
blau unterlegte Flache eingefiigt [85, 133, 189].

Diinn-Schicht-Probe, welche mittels PECVD bei einer Substrattemperatur von 200 °C
hergestellt wurde. Zunéchst ist die Thermokraft sowohl fiir Nanopartikel-Schichten als
auch fiir die Diinn-Schichten im gesamten untersuchten Temperaturbereich negativ, was
Elektronen als Ladungstriger identifiziert, welche den Ladungstransport dominieren. Bei
einer Maximaltemperatur von rund 400 K betridgt die Thermokraft der Nanopartikel-
Probe rund -720 pV und der Diinn-Schicht rund -700 pV. Nach jedem Heizzyklus mit
schrittweise erhohter Maximaltemperatur verringert sich der Betrag der Thermokraft fiir
beide Proben kontinuierlich bis auf -130 pV (bei 400 K) nach einer Maximaltemperatur
von 600 K. Diese betragsweise reduzierte Thermokraft deutet qualitativ eine Zunahme
der Ladungstrigerkonzentration an, wobei ein detaillierter Vergleich der gemessenen
Proben im néchsten Abschnitt erfolgen wird. Wihrend der Heizzyklen verlduft die
Thermokraft vergleichbar mit der elektrischen Leitfihigkeit auf metastabilen Niveaus.
Referenzwerte der Thermokraft von Volumenmaterial sowohl von undotiertem Hamatit
als auch von Magnetit sind als blau unterlegte Flachen dargestellt [85, 133, 189].

4.2.4. Ladungstragerkonzentration und Beweglichkeit

Wie zuvor beschrieben, kann anhand der Thermokraft die Ladungstragerkonzentration
und damit unter Einbeziehung der elektrischen Leitfihigkeit die Beweglichkeit der La-
dungstriager ermittelt werden (siehe Abschnitt 2.1.5 und 2.2.1). Abbildung 4.5 zeigt diese
vier Gréflen einer Nanopartikel-Probe (orange Dreiecke) sowie der mittels PECVD her-
gestellten Diinn-Schichten mit unterschiedlichen Depositionstemperaturen als Funktion
der Maximaltemperatur bei einer Messtemperatur von 350 K. Zunéchst ist der Abbil-
dung zu entnehmen, dass fiir Maximaltemperaturen iiber 430 K die Nanopartikel-Probe
gegeniiber den Diinn-Schichten eine um rund eine Groéflenordnung geringere elektrische
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Abbildung 4.5.: Elektrische Leitfahigkeit, Thermokraft, Ladungstrdgerkonzentration und Be-
weglichkeit bei konstanter Messtemperatur von 350 K als Funktion der Maximaltemperatur
Twmax einer Nanopartikel-Probe (orange) und der PECVD-Diinn-Schichten, welche bei 20 °C
(schwarz), 200 °C (rot) und 400 °C (blau) hergestellt wurden. Die elektr. Leitfahigkeit und die
Ladungstragerkonzentration sind in durchgezogenen Linien und die Thermokraft und Beweglich-
keit sind in gestrichelten Linien eingezeichnet. Die 400 °C-PECVD-Probe wurde vor Aufnahme
des letzten Datenpunkts rund 120 Stunden bei einer Temperatur von 566 K gehalten (blaue
Pfeile).
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Leitfihigkeit aufweist. Fiir geringere Maximaltemperaturen betriigt der Unterschied der
Diinn-Schichten zur Nanopartikel-Schicht bis zu drei Groflienordnungen. Aufgrund der in
Abschnitt 2.2.1 beschriebenen Stromeinkopplung wihrend der Messung der Thermospan-
nung, war es leider nicht moglich, belastbare Werte der Thermokraft zu bestimmen, wenn
die Nanopartikel-Schicht eine geringere Leitfihigkeit als rund 1077 S/cm (bei 350 K) auf-
wies.

Die Thermokraft als Funktion der Maximaltemperatur ist von der Nanopartikel-Probe
und der beiden Diinn-Schicht-Proben, welche bei einer Substrattemperatur von 20 °C
und 200 °C abgeschieden wurden,! fiir einen weiten Maximaltemperaturbereich vergleich-
bar. Wohingegen die Thermokraft der mittels PECVD hergestellten Diinn-Schicht, welche
bei einer Substrattemperatur von 400 °C abgeschieden wurde (blaue Dreiecke),? um rund
200 pV geringer (Offset) als die anderen Proben im selben Maximaltemperaturbereich
ist. Dieser Offset verschwindet, nachdem die Probe fiir rund 120 Stunden bei der Ma-
ximaltemperatur von 566 K geheizt wurde. Die Thermokraft spiegelt sich direkt in der
berechneten Ladungstrigerkonzentration wider, welche erneut fiir die 20 *"C-PECVD-, die
200 °C-PECVD- und die Nanopartikel-Probe vergleichbare Konzentrationen von anfangs
rund 5 x 10'7 em ™2 aufweist und im Laufe der Temperaturbehandlung um rund drei Gro-
Benordnungen bis iiber 10% ¢cm~3 ansteigt.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die untersuchten Schichten mit einer Ladungstriger-
konzentration von iiber 102 cm™ als entartete Halbleiter zu betrachten sind. Wie von
Sellmer gezeigt (siehe auch Abschnitt 2.1.5), ist die Verwendung der Fermi-Dirac-Statistik
(und nicht der Boltzmann-N&herung) fiir den verwendeten Ausdruck der Thermokraft in
Gleichung A.5 auch im entarteten Fall ausreichend belastbar [36]. Es ist jedoch fraglich,
inwieweit die Annahme der in Abschnitt 2.1.5 beschriebenen effektiven Zustandsdichte,
welche der Berechnung der Ladungstriagerkonzentration zugrunde liegt, noch gerechtfer-
tigt ist. Insofern muss den angegebenen Werten der Ladungstrigerkonzentration zumin-
dest oberhalb von 10%° cm™2 eine Unsicherheit zugeschrieben werden. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit konnte die GréBlenordnung dieser Unsicherheit jedoch nicht abschlie-
Bend geklart werden. Die Berechnung der effektiven Zustandsdichte beruht auf einer an-
genommenen (konstanten) effektiven Elektronenmasse. Eine Eingrenzung des Werts der
effektiven Zustandsdichte (und somit der effektiven Elektronenmasse) durch komplemen-
tare Hall-Effekt-Messungen blieben leider im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolglos.
Die relativen Vergleiche der untersuchten Proben untereinander, insbesondere die Veran-
derungen der ermittelten Ladungstrigerkonzentrationen und Beweglichkeiten infolge der
Temperaturbehandlung iber einen Wertebereich von mehreren Gréflenordnungen hinweg,
sind dennoch giiltig.

Die Ladungstriagerkonzentration der 400 *C-PECVD-Probe ist im untersuchten Maximal-
temperaturbereich um rund eine GréBenordnung geringer im Vergleich mit den anderen
beiden Diinn-Schichten, wobei sich dieser Unterschied nach der langen Heizzeit bei 566 K
ausgleicht (blaue Pfeile). Demnach ist neben der Hohe der Maximaltemperatur auch die

Im Folgenden werden die Diinn-Schicht-Proben als ,,20 °C- bzw. 200 *C-PECVD-Probe“ bezeichnet.
2Im Folgenden als ,,400 *C-PECVD-Probe“ bezeichnet.
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Dauer der jeweiligen Temperaturbehandlung ein zu beriicksichtigender Faktor. Wie in
Abschnitt 2.2.1 angegeben, wird der Datenpunkt bei der Maximaltemperatur eines Mess-
zyklus zweimal nacheinander aufgenommen, was einer Dauer von durchschnittlich drei
bis vier Stunden entspricht. Ein Messzyklus (welcher in Abbildung 4.5 einem Datenpunkt
entspricht) dauert ein bis zwei Tage. Da davon auszugehen ist, dass die Bildung von
Sauerstofffehlstellen und dementsprechend eine Ausgasung der Probe mit der Diffusions-
geschwindigkeit des Sauerstoffs durch das Material verkniipft ist, ist eine unterschiedliche
Diffusionsgeschwindigkeit in den untersuchten Diinn-Schichten zu vermuten. Die Kristalli-
nitdt bzw. Morphologie der Diinn-Schichten mit unterschiedlicher Depositionstemperatur
wird im Folgenden im Zusammenhang mit der Beweglichkeit der Ladungstriger ndher
beschrieben.

Zunéchst ist jedoch festzustellen, dass die beobachtete Steigerung der Leitfdhigkeit um
rund fiinf Gréenordnungen demnach nicht ausschliellich durch die Steigerung der La-
dungstrigerkonzentration von rund drei Gréfienordnungen verursacht wird. Die Be-
weglichkeit der Ladungstréager ist daher genauer zu untersuchen. Sie steigt bei der
Nanopartikel-Schicht in dem Maximaltemperaturbereich von 390 K bis 450 K zunéchst
von rund 107¢ ¢cm?/Vs bis auf 3 x 107 ¢cm?/Vs an und bleibt im restlichen Maximaltem-
peraturbereich relativ konstant bei 3 - 9x107° cm?/Vs. Wohingegen die Beweglichkeit
der Ladungstrager der 20 °C- und der 200 °C-PECVD-Proben (erneut vergleichbar zu-
einander) von rund 10~* ¢cm?/Vs bei einer Maximaltemperatur von 400 K nach erfolgter
Temperaturbehandlung bis zu 580 K bis iiber 1073 ¢cm?/Vs ansteigt. Bei der 400 °C-
PECVD-Probe betrigt die Beweglichkeit zunédchst fiir Maximaltemperaturen iiber 400 K
annihernd konstant 5 x 1073 cm?/Vs und fillt nach der langen Heizzeit bei 566 K auf
5,7 x 107* cm?/Vs.

Bisher veroffentlichte Werte zur Beweglichkeit der Ladungstréiger sind in Tabelle 3.2 in
Abschnitt 3.1.3 angegeben. Durch theoretische Berechnungen werden Beweglichkeiten von
1075 bis 1072 cm?/Vs erwartet. Experimentelle Bestimmungen zeigen Beweglichkeiten
zwischen 1072 und 1072 ¢cm?/Vs (bei Raumtemperatur von dotiertem Hématit). Wie be-
schrieben, sind anhand von Abbildung 4.5 Beweglichkeiten der Ladungstriger in Hamatit-
Diinn-Schichten zwischen 1075 und 1072 ¢cm?/Vs und fiir die Nanopartikel-Schicht auch
unter 107° em?/Vs festzustellen. Um eine schliissige Erkldrung der genannten Bandbreite
von rund vier Gréflenordnungen aufzustellen, wird im folgenden Abschnitt der Ladungs-
tragertransport im Hinblick auf limitierende Potentialbarrieren niher untersucht.

4.2.5. Thermische Aktivierungsenergie der
Ladungstragerkonzentration und Beweglichkeit

Analog zur elektrischen Leitfahigkeit, welche nach jedem Heizzyklus durch ein metastabi-
les Niveau beschrieben werden kann (siche Abschnitt 4.2.2 und Abbildung 4.2), kann auch
die temperaturabhéngige Beweglichkeit der Ladungstriager in der Arrhenius-Darstellung
durch Geraden angenéhert werden. In Abbildung 4.6 sind die Ladungstriagerkonzentratio-
nen und Beweglichkeiten fiir unterschiedliche Maximaltemperaturen dargestellt. Die Stei-
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Abbildung 4.6.: Ladungstrigerkonzentration und Beweglichkeit als Funktion der Proben Tem-
peratur in der Arrhenius-Darstellung fiir unterschiedliche Maximaltemperaturen (siehe Legen-
den). Dargestellt sind Messungen von (a) einer Nanopartikel-Probe und (b) einer 400 °C-
PECVD-Diinn-Schicht. Ausgleichsgeraden der Ladungstragerkonzentrationen sind als durchge-
zogene und der Beweglichkeit als gestrichelte Linien eingezeichnet. In (b) ist erneut die lange
Heizzeit bei der 400 °C-PECVD-Diinn-Schicht mittels Pfeilen eingezeichnet.
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Abbildung 4.7.: Aktivierungsenergie der Beweglichkeit als Funktion der Maximaltemperatur
von einer Nanopartikel-Probe (orange) und den PECVD-Diinn-Schichten (siehe Legende). Je-
weils eine Ausgleichsgerade fiir die Nanopartikel-Probe und fiir die Diinn-Schichten sind als
orange und graue gestrichelte Linien eingezeichnet.

gung der Geraden entspricht einer thermischen Aktivierungsenergie E, der Beweglichkeit,
welche auch als aktivierte Beweglichkeit bezeichnet wird. Aufgrund der Ubereinstimmung
der Beweglichkeiten mit den jeweiligen Ausgleichsgeraden in Abbildung 4.6, wird folgender
Zusammenhang verwendet:

—Ey

w(T) x e*sT . (4.2)

Die Aktivierungsenergien E, der Beweglichkeit sind in Abbildung 4.7 als Funktion der
Maximaltemperatur dargestellt. Die Bestimmung der aktivierten Beweglichkeit bei La-
dungstransport mittels Hiipfen von kleinen Polaronen (siehe Abschnitt 2.1.8 und Ab-
schnitt 3.1.3) wurde von Jonker et al. [58] durch eine zusitzliche Temperaturabhingigkeit
1/T erweitert:

—Ep

(T %.ek? . (4.3)

Alle Aktivierungsenergien wurden ebenfalls durch diesen Zusammenhang bestimmt (siehe
Anhang A.3), was jedoch im untersuchten Temperaturbereich keine qualitative Verbes-
serung der linearen Ausgleichsgeraden ergab. Daher wird Gleichung 4.2 ohne erweiterten
Temperaturterm verwendet. Es ist jedoch anzumerken, dass die mit erweitertem Tempe-
raturterm bestimmten Aktivierungsenergien zwischen 30 meV und 42 meV grofer als die
in Abbildung 4.7 dargestellten Energien sind.

Wihrend die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit bei der Nanopartikel-Probe relativ
konstant um 0,25 eV im untersuchten Maximaltemperaturbereich verlduft, verringert sich
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die Aktivierungsenergie der PECVD-Diinn-Schichten von ebenfalls 0,25 eV auf rund 0,1 eV
nach einer Maximaltemperatur von 570 K. Wie in Abschnitt 2.1.7 beschrieben, kann ei-
ne aktivierte Beweglichkeit vorhandenen Potentialbarrieren zugeschrieben werden. Der
Ladungstragertransport in Hamatit wird durch das Modell des kleinen Polaron-Hiipfens
beschrieben (siehe Abschnitt 2.1.8), welches eine Potentialbarriere zwischen dem Fe?*-
Startzustand und dem Fe3*-Zielzustand beinhaltet. Die Hohe dieser Potentialbarriere
wurde in bisherigen Veroffentlichungen auf theoretisch 0,1 eV bis 0,19 eV (bei Beriick-
sichtigung des Elektronenspins bis 0,29 eV) bestimmt. Experimentell wurden Aktivie-
rungsenergien der Beweglichkeit von dotiertem Hamatit von 0,1 eV bis 0,17 eV bestimmt
(siehe Tabelle 3.2 in Abschnitt 3.1.3). Weil die experimentelle Bestimmung der aktivier-
ten Beweglichkeit bisher ausschlielich an dotiertem oder stark verunreinigtem Hématit
durchgefithrt wurde, ist ein direkter Vergleich der theoretisch berechneten und der expe-
rimentellen Werte zunéchst nicht konsistent.

Wie in Abbildung 4.7 gezeigt, wird die aktivierte Beweglichkeit mit zunehmender La-
dungstriagerkonzentration (mit zunehmender Maximaltemperatur) in den drei untersuch-
ten Diinn-Schicht-Proben verringert. Dass die Nanopartikel-Probe eine nahezu unverin-
derte aktivierte Beweglichkeit im gleichen Maximaltemperaturbereich aufweist und, dass
die absolute Beweglichkeit der Nanopartikel-Probe um rund eine Gréfenordnung geringer
ist als die der Diinn-Schichten (siche Abbildung 4.5), deutet auf einen Ladungstriger-
transport hin, welcher durch eine zusétzliche Potentialbarriere limitiert ist. Es ist nahelie-
gend davon auszugehen, dass an der Kontaktfliche zwischen den Nanopartikeln sich eine
Potentialbarriere ausbildet, welche das geschilderte Verhalten verursachen kann. Dafiir
ist anzunehmen, dass die Hohe dieser Potentialbarriere (bzw. die Wahrscheinlichkeit die
Potentialbarriere zu iiberwinden) durch die Verschiebung der Fermi-Energie zur Leitungs-
bandkante nicht signifikant verringert wird.

Die absolute Beweglichkeit der Ladungstréager von den Diinn-Schichten unterscheidet sich
innerhalb der in Abbildung 4.5 gezeigten Serie insofern, dass die bei 400 °C abgeschiedene
Diinn-Schicht iiber einen weiten Maximaltemperatubereich eine um mehr als eine Gréfen-
ordnung hohere Beweglichkeit aufweist als die zwei Diinn-Schichten mit geringerer Depo-
sitionstemperatur. Wie zuvor erwéhnt, ist anhand von Elektronenmikroskopie Aufnahmen
die 400 *C-PECVD-Probe kompakter im Vergleich zu den anderen zwei Proben [188]. Eine
SEM-Aufnahme des Querschnitts einer 200 °C- und einer 400 °C-PECVD-Probe ist im
Anhang A .4 dargestellt. Es ist davon auszugehen, dass die 20 °C- und die 200 °C-PECVD-
Diinn-Schichten eine hohere Anzahl von Korngrenzen aufweisen, welche von den Ladungs-
trégern tiberwunden werden miissen. Daher kann die geringere absolute Beweglichkeit auf
eine hiufigere Streuung an Korngrenzen zuriickgefithrt werden. Insbesondere wird diese
Schlussfolgerung durch die vergleichbare Aktivierungsenergie der Beweglichkeit bei allen
Diinn-Schichten unterstiitzt. Die Art der Potentialbarriere, welche den Ladungstransport
in den Diinn-Schichten limitiert, ist demnach bei den drei untersuchten Diinn-Schichten
identisch. Lediglich die Anzahl der Barrieren beim makroskopischen Ladungstransport
unterscheidet sich.
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Abbildung 4.8.: Schematische Darstellung der Leitungsbandkante E¢ fiir Potentialbarrieren
(a,b) an den Korngrenzen der PECVD-Diinn-Schichten und (c,d) an der Kontaktflache der Na-
nopartikel. Die Form der Potentialbarriere an einer Korngrenze basiert auf den fiir polykristallines
Silizium entwickelten Modellen [42-46]. (a) und (b): Wie in Abschnitt 2.1.7 erklart, kann die
Abnahme der relativen Hohe E.. der Potentialbarriere im Bezug zur Fermi-Energie Er bei zu-
nehmender Ladungstrdgerkonzentration mit einer erhohten Beweglichkeit der Ladungstrager als
auch mit einer Verringerung der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit korreliert werden. Wie in
Abschnitt 4.2.5 gezeigt werden konnte, gilt dieser Zusammenhang jedoch nicht fiir die Poten-
tialbarrieren innerhalb von Eisenoxid-Nanopartikel-Schichten. Daher wurde in (c) und (d) eine
rechteckige Form der Potentialbarriere angenommen, dessen Breite W nicht signifikant von der
Ladungstragerkonzentration und somit von der Lage der Fermi-Energie abhangt.

Die limitierende Potentialbarriere fiir den Ladungstransport kann daher nicht der Bar-
riere im Modell des Polaron-Hiipfens entsprechen, da diese Barriere den mikroskopischen
Ladungstransport (von einem Eisenatom zum néchsten) beeinflusst. Dementsprechend sei
erneut darauf verwiesen, dass keine der hier préasentierten Werte der Aktivierungsenergie
der Beweglichkeit einer Potentialbarriere im Modell des kleinen Polaron-Hiipfens zugeord-
net werden sollte.

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 4.8 der Verlauf der Leitungsbandkante fiir die
hergeleiteten Félle skizziert. Die Potentialbarrieren in (a) und (b) stellen den Verlauf der
Leitungsbandkante am jeweiligen Ort einer Korngrenze fiir unterschiedliche Lagen der
Fermi-Energie dar (siche Abschnitt 2.1.7). Kurz beschrieben, wird die Breite der Raumla-
dungszone um die Korngrenze, welche sich direkt in der Breite I, o der Potentialbarriere
widerspiegelt, infolge einer hoheren Ladungstriagerkonzentration verringert. Dies erhoht
die Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen die Potentialbarriere iiberwinden (durchdringen)
und steigert somit die Beweglichkeit der Ladungstriger (siehe auch [42—46]). Die ther-
mische Aktivierungsenergie der Beweglichkeit wird ebenfalls infolge einer schmaleren Po-
tentialbarriere verringert. An dieser Stelle sei erneut erwahnt, dass in diesem Bild der
Abstand der Korngrenzen zueinander (die Korngrofe) als ausreichend grofi angesehen
wird und daher die Leitungsbandkante zwischen den Potentialbarrieren fiir einen breiten
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Bereich einen flachen Verlauf aufweist. Aufgrund des vergleichbaren Verhaltens der akti-
vierten Beweglichkeit bei zunechmender Sauerstofffehlstellendotierung der drei untersuch-
ten Hamatit-Diinn-Schichten kann diese Form der Potentialbarriere angenommen werden.
Die hohere absolute Beweglichkeit der 400 °C-PECVD-Probe kann dabei durch einen brei-
teren Abstand (nicht dargestellt in Abbildung 4.8) und somit einer geringeren Anzahl der
Potentialbarrieren erkléart werden.

Im Falle des Ladungstransportes von einem Nanopartikel zum néchsten ist in Abbildung
4.8(c) und (d) eine rechteckige Form der Potentialbarriere am Ort der Kontaktfliche ge-
zeichnet. Wie in diesem Abschnitt hergeleitet wurde, wird der Ladungstrigertransport
iiber diese Potentialbarriere hinweg nur geringfiigig von einer erhthten Ladungstriager-
konzentration beeinflusst. Dementsprechend ist anzunehmen, dass die Breite W der Po-
tentialbarriere infolge der zunehmenden Sauerstoftfehlstellendotierung unveréndert bleibt.
Die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit ist in diesem Bild folglich {iberwiegend auf eine
thermische Uberwindung der Potentialbarriere zuriickzufiithren. Dieses Bild wird bei der
Diskussion des Ladungstrégertransports in Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten in Ab-
schnitt 5.2.5 erneut aufgegriffen werden.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die elektrischen Transporteigenschaften der unter-
suchten Hadmatit-Proben zumindest eine Abschitzung der maximalen Hohe der Potenti-
albarriere im Modell des kleinen Polaron-Hiipfens liefern. Es ist davon auszugehen, dass
die Hohe der Potentialbarrieren fiir diesen Fundamentalmechanismus des Ladungstriger-
transport geringer als die genannten Aktivierungsenergien der Beweglichkeit sind. Inwie-
weit die Hohe der Potentialbarriere im Modell des kleinen Polaron-Hiipfens bei Hamatit
von der Lage der Fermi-Energie beeinflusst wird, ist nach bisherigem Kenntnisstand nicht
untersucht worden. Aufgrund der zuvor erwéhnten Ergebnisse der theoretisch berechne-
ten Hohe von 0,1 eV, 0,14 eV, 0,19 eV bis zu 0,29 eV ist jedoch davon auszugehen,
dass entweder diese Potentialbarrierenhohe mit steigender Ladungstrigerkonzentration
ebenfalls abnimmt, da sonst diese Barrierenhohe den Ladungstransport bei ansteigender
Fermi-Energie bei gegebener Ladungstragerkonzentration limitiert hétte, oder die Poten-
tialbarrierenhohe liegt noch unterhalb der berechneten Werte. Dementsprechend wére die
Messung an einem hochreinen Hématit-Einkristall von bedeutenden Interesse, um einen
fundierten experimentellen Referenzwert fiir weitere theoretische Berechnungen zu liefern.
Hierbei ist jedoch anzumerken, dass fiir eine belastbare Bestimmung der Thermospannung
von dementsprechend hochohmigen Hamatit-Einkristallen eine experimentelle Herausfor-
derung gegeben sein diirfte.

Um das bisher entstandene Bild der Potentialbarrieren, welche den Ladungstrégertrans-
port limitieren und im Falle der polykristallinen Diinn-Schichten mit der Ladungstriager-
konzentration korrelieren, um die energetische Lage der Fermi-Energie zu erweitern, wird
im Folgenden die Temperaturabhéngigkeit der Ladungstragerkonzentration néher unter-
sucht.

Neben der Beweglichkeit ist in Abbildung 4.6 ebenfalls die Ladungstrégerkonzentration
als Funktion der Messtemperatur aufgetragen. Analog zur Bestimmung der Aktivierungs-
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Abbildung 4.9.: Aktivierungsenergie E;, der Ladungstragerkonzentration, welche aus Abbildung
4.6 ermittelt wurden, einer Hamatit-Nanopartikel-Schicht (orange) und drei bei unterschiedlicher
Depositionstemperatur mittels PECVD hergestellten Hamatit-Diinn-Schichten (siehe Legende)
als Funktion (a) der Maximaltemperatur und (b) der Ladungstragerkonzentration.

energie der Beweglichkeit (siehe Gleichung 4.2) kann dementsprechend eine Aktivierungs-
energie F, der Ladungstrigerkonzentration ermittelt werden. Diese Aktivierungsenergie
der Ladungstrigerkonzentration kann dem energetischen Abstand zwischen der Leitungs-
bandkante und der Lage der Fermi-Energie (E¢ - Er) zugeordnet werden. In Abbildung
4.9(a) ist die ermittelte Aktivierungsenergie der Ladungstrigerkonzentration als Funktion
der Maximaltemperatur sowohl der drei untersuchten PECVD-Diinn-Schichten (siehe Le-
gende) als auch der Nanopartikel-Schicht (orange) dargestellt. Zunéchst ist der Abbildung
zu entnehmen, dass sowohl die 20 °C-PECVD-Probe als auch die 200 *C-PECVD-Probe
eine zueinander vergleichbare Abnahme der Aktivierungsenergie der Ladungstrigerkon-
zentration von rund 0,15 eV bei einer Maximaltemperatur von rund 400 K auf rund
0,05 eV nach einer Maximaltemperatur von rund 580 K aufweisen. Die Aktivierungs-
energie der Ladungstragerkonzentration (F,) der 400 °“C-PECVD-Probe weist zunichst
einen Wert von 0,2 eV (Tyax = 388 K) auf. Da E, jedoch bei den Maximaltemperatu-
ren von 460 K und 490 K rund 0,25 eV betrégt, und mit steigender Maximaltemperatur
bis auf einen Wert unter 0,1 eV abnimmt, ldsst sich schlussfolgern, dass die Bestimmung
der Aktivierungsenergie der Ladungstriagerkonzentration fiir den ersten Datenpunkt eine
groflere Unsicherheit zugeschrieben werden sollte als durch den angegebenen Fehlerbalken
dargestellt ist. Die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit der Nanopartikel-Schicht betrigt
bei der Maximaltemperatur von 455 K rund 0,25 eV und verringert sich ebenfalls infolge
steigender Maximaltemperatur bis auf rund 0,06 eV.

Da wie in Abbildung 4.5 gezeigt wurde, die Ladungstragerkonzentration der 400 °C-
PECVD-Probe {iiber einen weiten Maximaltemperaturbereich rund eine Gréfienord-
nung geringer als die bei niedriger Depositionstemperatur hergestellten PECVD-Diinn-
Schichten ist, ist ein direkter Vergleich der Aktivierungsenergien der Ladungstragerkon-
zentrationen als Funktion der Maximaltemperatur ungeeignet. Daher ist in Abbildung
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4.9(b) die Aktivierungsenergie der Ladungstragerkonzentration als Funktion der absoluten
Ladungstriigerkonzentrationen (aus Abbildung 4.5) aufgetragen. Anhand dieser Darstel-
lungsweise ist im Rahmen der Unsicherheit der Bestimmung von FE,, ein anndhernd ver-
gleichbarer Verlauf der Aktivierungsenergie der Ladungstragerkonzentration infolge der
zunehmenden Dotierung durch Sauerstofffehlstellen (steigender Maximaltemperatur) der
PECVD-Diinn-Schichten zu beobachten (grau gestrichelte Linie). Der Verlauf der Akti-
vierungsenergie der Ladungstrigerkonzentration der Nanopartikel-Schicht (orange gestri-
chelte Linie) ist dazu leicht verschoben. An dieser Stelle ist jedoch aufgrund der genann-
ten Unsicherheit der Bestimmung der angegebenen Werte eine klare Unterscheidung des
Verlaufs nicht zweifelsfrei moglich. Des Weiteren sei wiederholt angemerkt, dass die Be-
stimmung der absoluten Ladungstrdgerkonzentration zumindest fiir Werte oberhalb von
10%° cm™? als nicht ausreichend belastbar einzuschitzen sind. Insbesondere ist aufgrund
der konstanten Thermokraft als Funktion der Messtemperatur (siche Abbildung 4.4) bei
Maximaltemperaturen oberhalb von 590 K der Nanopartikel-Schicht und rund 530 K der
200 °C-PECVD-Probe eine Aktivierungsenergie der Ladungstragerkonzentration von 0 eV
zu erwarten. Dementsprechend ist davon auszugehen, dass die in Abbildung 4.9 bei La-
dungstrigerkonzentrationen oberhalb von 102° cm =3 angegebenen Werte fiir F, von rund
0,05 eV womoglich auf die Annahme einer temperaturabhéngigen effektiven Zustands-
dichte (siehe Abschnitt 2.1.5) zuriickzufithren sind.

Die bisherige Beschreibung, dass der Abstand der Fermi-Energie zur Leitungsbandkan-
te infolge der gestiegenen Ladungstragerkonzentration durch eine Dotierung durch eine
zunehmende Bildung von Sauerstofffehlstellen mit steigender Temperaturbehandlung der
untersuchten Proben (sowohl der Nanopartikel-Schichten als auch der polykristallinen
Diinn-Schichten) von rund 0,2 eV bis 0,25 eV bis (vermutlich) unter 0,05 eV verringert
wird, ist jedoch weiterhin plausibel. Der Unterschied des makroskopischen Ladungstra-
gertransports in der Nanopartikel-Schicht gegeniiber den polykristallinen Diinn-Schichten
besteht daher weiterhin in der Art der limitierenden Potentialbarriere, welche in Abbil-
dung 4.8 schematisch dargestellt ist.

Dementsprechend ist zu schlussfolgern, dass der den Ladungstragertransport limitieren-
de Mechanismus als Funktion der Ladungstréagerkonzentration in den drei untersuchten
polykristallinen Diinn-Schichten identisch ist, obwohl die Morphologie aufgrund der unter-
schiedlichen Depositionstemperatur und dadurch die beschriebene absolute Beweglichkeit
der Ladungstrager variiert. Im Gegensatz dazu wurde gezeigt, dass der den Ladungstra-
gertransport limitierende Mechanismus in den Nanopartikel-Schichten keine signifikante
Abhéngigkeit der Ladungstragerkonzentration aufweist. Die Aktivierungsenergie F, der
Leitfihigkeit ist zuvor in Abbildung 4.3 als Funktion der Maximaltemperatur dargestellt
worden. Dabei wich insbesondere die 400 *C-PECVD-Probe von den Diinn-Schichten ab,
welche bei einer niedrigeren Depositionstemperatur abgeschieden wurden. Aufgrund der
beschriebenen Schlussfolgerung ist zu erwarten, dass wenn die Aktivierungsenergie der
Leitfahigkeit als Funktion der Ladungstrigerkonzentration der untersuchten Proben auf-
getragen wird, zum einen die polykristallinen Diinn-Schichten vergleichbar untereinander
sein sollten und zum anderen eine deutliche Unterscheidung zwischen Nanopartikel-Schicht
und polykristalliner Diinn-Schicht zu beobachten sein muss. Daher sei abschliefend fiir
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Abbildung 4.10.: Aktivierungsenergie E, der Leitfahigkeit aus Abbildung 4.3 einer Hiamatit-
Nanopartikel-Schicht (orange) und drei bei unterschiedlicher Depositionstemperatur mit-
tels PECVD hergestellten Himatit-Diinn-Schichten (siehe Legende) als Funktion der
Ladungstragerkonzentration.

diesen Abschnitt die Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit aus Abbildung 4.3 hier als
Funktion der Ladungstrigerkonzentration dargestellt.

Es ist der Abbildung 4.10 zu entnehmen, dass die Aktivierungsenergie der Leitfihig-
keit der drei untersuchten Diinn-Schichten als Funktion der Ladungstrégerkonzentrati-
on eine nahezu identische Abnahme von rund 0,5 eV bei n = 4 x 10" cm™3 bis unter
0,2 eV bei n > 10% cm~3 aufweist. Im Gegensatz dazu betrigt die Aktivierungsenergie
der Nanopartikel-Schicht bei Ladungstriigerkonzentrationen unterhalb von 2 x 10*® cm=3
rund 0,45 eV und verringert sich bei n > 2 x 10 cm™® auf rund 0,3 eV. Dementspre-
chend ist die aufgestellte Erwartung bestétigt, dass der Ladungstriagertransport in den
drei untersuchten polykristallinen Diinn-Schichten zunéchst vergleichbar zueinander ist
und des Weiteren mafigeblich durch die Ladungstragerkonzentration und somit durch ei-
ne Sauerstofffehlstellen-Dotierung des Materials bestimmt werden kann. Im Gegensatz
dazu wird der Ladungstragertransport in den Nanopartikel-Schichten durch eine Potenti-
albarriere an den Kontaktflichen der Nanopartikel limitiert, welche im Vergleich zu den
Diinn-Schichten jedoch nicht durch eine zunehmende Sauerstofffehlstellen-Dotierung und
der somit erhohten Ladungstrigerkonzentration beeinflusst werden kann. Die Steigerung
der elektrischen Leitfahigkeit der Nanopartikel-Schichten wird demnach maBgeblich durch
die Steigerung der Ladungstrigerkonzentration infolge der Sauerstofffehlstellen-Dotierung
verursacht. Dementsprechend wird im folgenden Abschnitt die elektrische Leitfahigkeit
hauptséchlich auf die Ladungstriagerkonzentration zuriickgefithrt und von einer zeitauf-
wendigen Bestimmung der Thermokraft abgesehen.
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4.2. Elektrische Transporteigenschaften unter Temperaturbehandlung

4.2.6. Einfluss der Atmosphdre auf die Leitfahigkeit

Die bisherigen Ergebnisse dieses Kapitels zeigen einen kontinuierlichen Anstieg der Leitfa-
higkeit bei einer Temperaturbehandlung unter Vakuumbedingungen, welcher mafigeblich
durch eine Erhchung der Ladungstrigerkonzentration verursacht wird. Dies wird auf eine
steigende Konzentration von Sauerstofffehlstellen unter reduzierender Atmosphére und
der dadurch verursachten Dotierung des Materials durch die Bildung von Fe?*-Zustéinden
erklart. Im Umkehrschluss ist demnach zu vermuten, dass die Wiederbesetzung der Sauer-
stofffehlstellen mit Sauerstoffatomen eine Reduzierung der Leitfahigkeit bewirken wiirde.
Um diese Hypothese zu iiberpriifen, wurden Leitfahigkeitsmessungen abwechselnd in Va-
kuum bei einem Basisdruck von rund 107% mbar und in synthetischer Luft (80 % Na +
20 % Oy) bei einem Druck von rund 500 mbar (&~ 0,5 atm.) durchgefiihrt. Dabei wurde
ein mehrfacher Messzyklus mit schrittweise steigender Maximaltemperatur (vergleichbar
mit Abschnitt 4.2.1, im Folgenden als Lauf bezeichnet) bis zu einer Endtemperatur (die
grofite Maximaltemperatur eines Laufs) durchgefithrt und anschlieBend die synth. Luft
bei Raumtemperatur in den Aufbau eingefiillt.

Abbildung 4.11 zeigt insgesamt acht Léaufe, welche alternierend in Vakuum und in Luft
durchgefiihrt wurden. Die ersten vier Léufe sind zwecks besserer Ubersicht in (a) und
alle acht in (b) dargestellt. Die Liufe in Vakuum sind durch blduliche und in Luft durch
rotliche Farben gekennzeichnet, welche in der jeweiligen Legende chronologisch aufgelistet
sind. Der erste Lauf diente der Bestimmung der Mindesttemperatur, bei welcher eine Er-
hohung der Leitfiahigkeit festzustellen ist (eine detailliertere Darstellung des ersten Laufs
ist im Anhang A.5 gegeben). Die Mindesttemperatur wurde dabei auf 337 K bestimmt.
Der zweite Lauf wurde in Luft bis zu einer Endtemperatur von 590 K durchgefiihrt, wo-
durch die Leitfahigkeit im Bereich von rund 320 K bis 450 K auf das experimentelle Limit
(circa 1072 S/ecm bei T' < 400 K) abgesenkt wurde. Das untere experimentelle Messlimit
wurde durch die Messung eines gereinigten Quarz-Glas-Substrates ermittelt. Im Bereich
von 450 K bis 590 K steigt die Leitfahigkeit auf bis zu 1076 S/cm. Der dritte Lauf in
Vakuum (blaue Dreiecke) wurde bis zu einer Endtemperatur von 560 K durchgefiihrt, was
zu einer Erhéhung der Leitfihigkeit auf 8,3 x 107¢ S/cm (bei 320 K) fiihrte. Wihrend
der Befiillung des Aufbaus mit synth. Luft bei Raumtemperatur und der anschlieBenden
Temperaturerhohung auf 320 K fiel die Leitfdhigkeit innerhalb von 20 Minuten um rund
drei GréBlenordnungen auf 5,7 x1079 S/cm, was in der Abbildung 4.11(a) durch einen
orangefarbenen Pfeil gekennzeichnet ist. Die Leitfahigkeit wurde anschlieend etwa zwei
Stunden lang bei rund 320 K mehrfach gemessen, wobei eine weitere Abnahme der Leit-
fahigkeit auf 3,7 x 107 S/cm festzustellen war. Withrend des vierten Laufs in Luft (rote
Dreiecke) fiel die Leitfihigkeit sukzessive bis auf das experimentelle Limit des Aufbaus.

Damit ist die These bestétigt, dass eine Temperaturbehandlung unter oxidierender Atmo-
sphére eine reversible Verringerung, der zuvor gesteigerten Leitfahigkeit unter reduzieren-
der Atmosphére, verursacht. Um die Reversibilitit des Prozesses zu iiberpriifen, wurden
anschliefend vier weitere Laufe durchgefiihrt. Nach dem fiinften Lauf in Vakuum (hell-
blaue Sterne) mit einer Endtemperatur von 597 K ist der Abfall der Leitfahigkeit wahrend
der Befiillung des Aufbaus mit Luft durch einen grauen Pfeil in Abbildung 4.11 gekenn-
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4. Untersuchung von Eisenoxid-Nanopartikeln

Proben Temperatur T [K]

600 500 400 345 300
T T T ™
10_1 —e— 1. Vakuum
E J (a) —e— 2. Luft
(&) 10‘2 —a— 3. Vakuum
= ]
(Ij_‘) —2— 4. Luft
-3
o 107F Vakuum 1
=
g0ty () :
2
< 105 | synth. Luft .
=
D -6
(0]
9 107F 1
£ 107} 1
o \
) 10 3 experimentelleg 1
109} - —
—_— 10—‘1 F b —e— 1. Vakuum
E 2%, . ( ) —e— 2. Luft
o1 0-2 3 e —a— 3. Vakuum
%) Nap - —s— 4, Luft
— -3 b = \: - —+— 5. Vakuum
E 107r Vakuum S —— 6. Luft
= NN Sy —— 7. Vakuum
g 10-4I' < > RS SN
2 5 X = e
S 107F s;:nth Luft - = 1
= sF e
o 107F 1
[ -7
£ 107 . 1
° . 4
o 10- I' experimentelles ™~ 3
Limit Rl
10} L

16 1.8 2.0 22 24 2.6 2.8 3.0 3.2
Proben Temperatur 1/T [1/1000K]

Abbildung 4.11.: Elektrische Leitfahigkeit als Funktion der Proben Temperatur in der
Arrhenius-Darstellung einer Nanopartikel-Probe unter alternierender Atmosphéare. Ein mehrfa-
cher Messzyklus mit schrittweise steigender Maximaltemperatur (ein sogenannter Lauf) wurde
insgesamt achtmal wiederholt. Zwecks besserer Ubersicht sind in (a) die ersten vier und in (b)
alle acht L3ufe dargestellt. Nachdem der erste Lauf (blaue Hexagone) in Vakuum abgeschlossen
war, wurde trockene synthetische Luft (80 % N2 + 20 % Og) bis zu einem Druck von rund
500 mbar in den Aufbau gefiillt (siehe Anhang A.5 fiir eine vergroBerte Darstellung des ersten
Laufs). AnschlieBend wurde der zweite Lauf (braune Hexagone) in synthetischen Luft durchge-
fuhrt. Der dritte Lauf (blaue Dreiecke) wurde wieder in Vakuum ausgefiihrt wonach erneut Luft
in den Aufbau eingelassen und der vierte Lauf (rote Dreiecke) ausgefiihrt wurde. Zusammen
mit den ersten vier Laufen sind der fiinfte Lauf (hellblaue Sterne), sechste Lauf (pinke Sterne),
siebte Lauf (violette Kreise) und achte Lauf (magenta Kreise) in (b) dargestellt. Der Abfall der
Leitfahigkeit zwischen den L3ufen in Vakuum zum jeweils ndchsten Lauf in Luft sind durch Pfei-
len dargestellt. Das untere experimentelle Messlimit ist als graue gestrichelte Linie dargestellt.
Des Weiteren ist die Messtemperatur von 345 K als vertikale Linie eingezeichnet, bei welcher
die Auswertung in Abbildung 4.12 durchgefiihrt wird.
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4.2. Elektrische Transporteigenschaften unter Temperaturbehandlung
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Abbildung 4.12.: Elektrische Leitfahigkeit einer Nanopartikel-Probe bei einer Temperatur von
345 K als Funktion der Maximaltemperatur unter alternierender Atmosphire (siehe Abbildung
4.11 fiir die zugehdrige Beschreibung des Messablaufs). Die Endtemperatur eines Laufs in Va-
kuum betrug jeweils 560 K fiir den dritten, 597 K fiir den fiinften und 618 K fiir den siebten
Lauf. Der Wechsel von Vakuum zur synth. Luft-Atmosphé&re zwischen dem dritten und vierten
Lauf ist als oranger Pfeil, zwischen dem fiinften und dem sechsten Lauf als grauer Pfeil und
zwischen dem siebten und achten Lauf als griiner Pfeil eingezeichnet.

zeichnet. Zwischen dem siebten Lauf in Vakuum mit einer Endtemperatur von 618 K und
dem letzten Lauf in Luft ist der Abfall durch einen griinen Pfeil gekennzeichnet.

Fiir eine {ibersichtlichere Darstellung des Verhaltens wiahrend der Reduzierung bzw. der
Re-Oxidation der Hématit-Nanopartikel wurden die Leitfdhigkeiten aller acht Laufe bei
einer Temperatur von 345 K als Funktion der Maximaltemperatur in Abbildung 4.12
aufgetragen. Der Abfall der Leitfahigkeit wahrend bzw. nach der Befiillung des Aufbaus
mit Luft, im Anschluss an den jeweiligen Lauf in Vakuum, ist erneut mit Pfeilen gekenn-
zeichnet. Hierbei wird insbesondere eine unterschiedliche Re-Oxidation des letzten Laufs
(magenta Kreise) im Vergleich zu den vorherigen Léufen in Luft (rote Dreiecke und pin-
ke Sterne) deutlich. Die mutmaBlich abgeschlossene Re-Oxidation vom Hamatit bzw. die
Verminderung der zuvor gesteigerten Leitfahigkeit auf das experimentelle Limit erfolgt
erst bei einer hoheren Maximaltemperatur von rund 530 K, und nicht wie bei den vorhe-
rigen Laufen bei rund 450 K. Dies kann einen Hinweis darauf sein, dass die Reduzierung
des Hamatits bei einer Temperaturbehandlung in Vakuum mit einer Maximaltemperatur
von 618 K iiber die Bildung von Sauerstofffehlstellen hinausgeht und womdoglich eine Re-
konstruktion des Kristallgitter stattfindet. Diese Rekonstruktion des Kristallgitters wére
zum Beispiel eine partielle Phasenumwandlung der Nanopartikel von der Hamatit in die
Magnetit-Phase (Fe;04) des Eisenoxids. Eine Phasenumwandlung durch Reduktion von
Hématit in Maghemit (7-Fe;O3) kann ausgeschlossen werden, weil die Maghemit-Phase
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4. Untersuchung von FEisenoxid-Nanopartikeln

Abbildung 4.13.: Mogliche Phasenumwandlungen von Eisenoxid

die vollstdndig oxidierte Magnetit-Phase darstellt. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung
4.13 veranschaulicht. Maghemit kann sich demnach ausschliellich durch die Oxidation von
Magnetit bilden. Die Identifizierung der Eisenoxid-Phasen wird im néchsten Abschnitt an-
hand von optischen Charakterisierungsmethoden erfolgen.
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4.3. Optische Charakterisierung von temperaturbehandelten Eisenoxid-Nanopartikeln

4.3. Optische Charakterisierung von
temperaturbehandelten Eisenoxid-Nanopartikeln

In Abbildung 4.14 sind Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der Hématit-
Nanopartikel-Schicht (a) unbehandelt und direkt nach der Auftragung auf ein
Zinkoxid-Substrat und (b) nach der Temperaturbehandlung wédhrend der Leitf&hig-
keitsmessung mit einer Maximaltemperatur von 620 K dargestellt. Die eingesetzten
Grafiken sind Fotografien derselben Probe vor und nach der Temperaturbehandlung.
Es ist zu erkennen dass die Form und die GroBle der Nanopartikel keine signifikante
Verinderung aufweisen, wiahrend sich die Farbe der Probe von dem hématittypischen
Orange in ein dunkles Braun geéndert hat. Die Farbverdnderung weist auf eine Ma-
terialverdnderung mit stirkerer Absorption des sichtbaren Lichtspektrums hin. Eine
vergleichbare Beobachtung wurde von Stone et al. berichtet, bei der Hamatit-Puder nach
einer Hochtemperaturbehandlung (1200 °C) als ,schwarzes Hamatit* interpretiert wurde
[95, 190]. Das ,schwarze Hamatit“ bestiinde dabei aus roten Partikeln, welche mit einer
,hoch leitfdhigen schwarzen Schicht“ iiberzogen sei. Basierend auf der Veroffentlichung
von Cornell und Schwertmann ist die dunkelbraune Farbe ein Hinweis auf die Bildung
von Magnetit [66]. Um die Phase der Eisenoxid-Nanopartikel zu identifizieren, wurden
Raman-Messungen durchgefiihrt, welche im folgenden Abschnitt dargestellt sind.

Abbildung 4.14.: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von Hamatit-Nanopartikeln (a) un-
behandelt und (b) nach einer Leitfahigkeitsmessung in Vakuum mit einer Maximaltemperatur
von 620 K. Die eingesetzten Grafiken sind Fotografien der selben Probe vor und nach der
Temperaturbehandlung.

4.3.1. Raman-Spektroskopie

Abbildung 4.15 zeigt Raman-Messungen von derselben Nanopartikel-Probe, welche auf
den Fotografien in Abbildung 4.14 zu sehen ist, vor der Leitfihigkeitsmessung (rot) und
nach der Temperaturbehandlung in Vakuum bis zu 620 K (blau). Die unbehandelte (in-
itiale) Nanopartikel-Schicht weist Raman-Moden bei Wellenzahlen von 413, 500, 612, und
662 cm ™! (rote vertikale Linien) auf, welche fiir Himatit erwartet werden [25, 191-198,
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Abbildung 4.15.: Raman-Spektroskopie an einer Himatit-MNanopartikel-Probe vaor der Leitfi-
higkeitsmessung (rot) und nach der Leitfihigkeitsmessung in Wakuum mit einer Maximaltem-
peratur von 620 K (blau, siche Abschnitt 4.2). Referenzwerte fir Raman-Moden von Hamatit
sind durch wertikale rote Linien und Referenzwerte von Magnetit durch wvertikale blaue Linien
eingezeichnet [25, 191-200].
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Abbildung 4.16.: Raman-Spektroskopie an einer Himatit-Manopartikel-P robe, welche in einem
Ofen bei einem Vakuum-Basisdruck von 10=2 bis 10~% mbar schrittweise geheizt wurde. Die
Raman-Messungen wurden jeweils bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Das Vakuum wurde zwi-
schen den Messungen und der Temperaturbehandlung nicht unterbrochen. Eingezeichnet sind
Referenzwerte von Raman-Moden fur Hamatit (rot) und Magnetit (blau) [25, 191-201].
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201]. Nach der Temperaturbehandlung treten zwei zusétzliche Raman-Peaks bei 536 und
670 cm~! auf, welche fiir die Magnetit-Phase von Eisenoxid bekannt sind [25, 191, 193,
194, 199-201]. Die Temperaturbehandlung wéihrend der Leitfihigkeitsmessung wurde bei
einem Vakuum-Basisdruck zwischen 107% mbar und 10~7 mbar durchgefiihrt. Anschlie-
Bend wurde die Raman-Messung unter Laboratmosphére vorgenommen. Um die kritische
Temperatur der Phasenumwandlung von Hématit in Magnetit genauer untersuchen zu
konnen, wurde eine weitere Raman-Messung durchgefiihrt. Hierbei wurde die Tempera-
turbehandlung in einem Vakuumofen vorgenommen, welcher mit einer Glasplatte abge-
deckt war, sodass die Raman-Messung ohne einen Bruch der Vakuumbedingung durchge-
fiihrt werden konnte. Der Vakuum-Basisdruck dieses Ofens lag jedoch zwischen 10~2 mbar
und 1072 mbar, was einen um rund vier Gréfenordnungen héheren Sauerstoffpartialdruck
gegeniiber dem Leitfahigkeitsmessplatz bedeutet. Die Raman-Messungen wurden an ei-
ner zu den verwendeten Proben fiir die Leitfdhigkeitsmessungen vergleichbaren Hamatit-
Nanopartikel-Schicht auf einem Quarz-Glas-Substrat durchgefiihrt. Die Probe wurde bei
einer gegebenen Temperatur fiir rund eine Stunde geheizt und anschliefend auf Raum-
temperatur abgekiihlt, wonach die Raman-Messung erfolgte. Die Probentemperatur wur-
de dabei mittels eines aufgeklebten Thermoelements (identisch zu dem in Abschnitt 2.2.1
beschriebenem) ermittelt.

Die Ergebnisse der Raman-Messungen sind in Abbildung 4.16 abgebildet. Die bekannten
Raman-Moden von Hamatit und Magnetit sind wieder als vertikale Linien eingezeich-
net. Die initiale Probe weist erneut die erwarteten Raman-Moden von Hamatit auf. Beim
Vergleich der Raman-Spektren nach einer Temperaturbehandlungen bei 773 K (griine
Linie) und bei 823 K (dunkelblaue Linie) scheint zunichst der Anstieg der Intensitét
bei der Wellenzahl von 670 cm™! eine Phasenumwandlung anzudeuten. Jedoch wiirde
das gezeigte Verhiltnis der Intensititen der erwarteten Moden bei 536 und 670 cm™!
aus Abbildung 4.15 eine detektierbare Intensitiit bei 536 cm™! erwarten lassen, was je-
doch nicht zu erkennen ist. Daher ist festzuhalten, dass bei einem Vakuum-Basisdruck
zwischen 1072 mbar und 10~2 mbar und einer Temperaturbehandlung bis zu 823 K mit-
tels Raman-Spektroskopie kein messbarer Anteil von Magnetit zu detektieren ist. Im Ge-
gensatz dazu lasst sich nach einer Temperaturbehandlung von bis zu 620 K bei einem
Vakuum-Basisdruck zwischen 107% mbar und 10~7 mbar die Magnetit-Phase von Eisen-
oxid zweifelsfrei nachweisen (siehe Abbildung 4.15).

4.3.2. Photothermische Deflektionsspektroskopie

Die bisherigen Ergebnisse aus Abschnitt 4.2.6 und Abschnitt 4.3.1 grenzen die Temperatur
der Phasenumwandlung von Hamatit in Magnetit auf einen Bereich unter 620 K ein (bei
einem Vakuum-Basisdruck zwischen 10~7 mbar und 1075 mbar) und geben einen Hinweis
auf eine Umwandlung bei einer Maximaltemperatur von 618 K (im gleichen Druckbereich).
Bei geringeren Temperaturen oder einem hoheren Sauerstoffpartialdruck ist davon auszu-
gehen, dass sich Sauerstofffehlstellen im Hamatit bilden. Da diese Punktdefekte Photonen
mit einer geringeren Energie als die optische Bandliicke absorbieren kénnen, wurden hoch-
sensitive Absorptionsmessungen (PDS, sieche Abschnitt 2.2.2) an einer Nanopartikel-Probe
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Abbildung 4.17.: Absorbanz einer Himatit-Nanopartikel-Schicht, welche mit schrittweise stei-
gender Temperatur in Stickstoffatmosphire behandelt wurde. Der Sauerstoffpartialdruck der
Stickstoffatmosphire entspricht einem Vakuum-Basisdruck von rund 10~3 mbar. Die Absorbanz
wurde mit Photothermischer Deflektionsspektroskopie (PDS) ermittelt. Bei Photonenenergien
unterhalb von 1 eV sind die charakteristischen Absorptionen vom Quarz-Glas-Substrat durch
Sternchen gekennzeichnet. Zwischen 1 eV und 2 eV steigt die Absorbanz mit einem Peak bei
1,4 eV und einer Schulter bei 1,9 eV (Markierung A und B), welche dem charakteristischen
optischen Ubergang der Fe®* d-Elektronen zugeordnet werden kann [25]. Oberhalb von 2,1 eV
findet die Fundamental-Absorption iiber die Bandliicke von Hamatit statt. Mit steigender Tem-
peraturbehandlung (oranger Pfeil) lisst sich eine erhdhte Absorption unterhalb der Bandliicke
feststellen, welche der zunehmenden Bildung von nativen Punktdefekten (zum Beispiel Sauer-
stofffehlstellen) zuzuordnen ist.

durchgefiihrt. Die selbe Nanopartikel-Schicht wurde mit schrittweise steigender Tempe-
ratur unter Stickstoffatmosphére geheizt und jeweils anschlieBend (ohne einen Bruch der
inerten Bedingungen) PDS-Messungen durchgefithrt. Die Temperaturbehandlung erfolg-
te unter Stickstoffatmosphére mit einem Sauerstoffgehalt von unter einem Teilchen pro
einer Million Teilchen (<1 ppm), was einem Sauerstoffpartialdruck bei einem Vakuum-
Basisdruck von rund 10~ mbar entspricht. Die gemessene Intensitit des PDS-Signals
wurde auf das Maximum der jeweiligen Messung normiert, was der Absorbanz des Mate-
rials entspricht.

Das Ergebnis ist in Abbildung 4.17 dargestellt. Bei Photonenenergien unterhalb von 1 eV
sind charakteristische Absorptionen vom Quarz-Glas-Substrat zu erkennen (zum Beispiel
bei 0,55 eV und 0,9 eV), welche mit Sternchen * markiert sind. Bei Photonenenergien
zwischen 1 eV und 2 eV steigt die Absorbanz und zeigt ein Maximum bei 1,4 eV und
eine Schulter bei 1,9 eV (Markierung A und B), welche dem charakteristischen optischen



4.4. Zusammenfassung der elektrischen Transporteigenschaften von Hamatit

Ubergang der Fe3* d-Elektronen von Himatit zugeordnet werden kénnen [25]. Oberhalb
von 2,1 eV findet die Fundamental-Absorption iiber die Bandliicke von Hamatit statt.
Eine signifikante Steigerung der Absorbanz bei Energien unterhalb der Bandliicke lésst
sich nach einer Temperaturbehandlung von 473 K feststellen. Die Temperatur der Probe
wurde erneut durch ein aufgeklebtes Thermoelement (siche Abschnitt 2.2.1) bestimmt.
Mit zunehmender Temperaturbehandlung (oranger Pfeil) steigt die Absorbanz unterhalb
der Bandliicke. Die gestiegene Absorbanz ldsst sich auf die zunehmende Bildung von
Punktdefekten (zum Beispiel Sauerstofffehlstellen) zuriickfithren. Eine Phasenumwand-
lung in Magnetit lasst sich ausschlieBen, da Magnetit eine nahezu konstante Absorption
bei Energien unterhalb von 2 eV aufweist (siche Anhang A.6) [202].

4.4. Zusammenfassung der elektrischen
Transporteigenschaften von Hamatit

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der elektrischen Transporteigenschaften
der untersuchten Hamatit-Schichten zusammengefasst. Die elektrische Leitfahigkeit bei
Raumtemperatur der Hamatit-Nanopartikel-Schichten war direkt nach der Probenher-
stellung unterhalb des experimentellen Messlimits von rund 8 x 1071 S /cm. Infolge einer
schrittweisen Temperaturbehandlung bis zu 600 K bei einem Vakuum-Basisdruck von
rund 10~% mbar konnte die elektrische Leitfihigkeit um rund sechs Grofienordnungen ge-
steigert werden (Abbildung 4.2 und 4.5). Die Leitfdhigkeitssteigerung wurde dabei ab
einer Minimaltemperatur von 337 K beobachtet (Anhang A.5). Die elektrische Leitfihig-
keit der mittels PECVD hergestellten polykristallinen Hamatit-Diinn-Schichten konnte
ebenfalls infolge einer schrittweisen Temperaturbehandlung um mehr als fiinf Gréflenord-
nungen gesteigert werden, wobei im Vergleich zu den Nanopartikel-Schichten die absolute
Leitfahigkeit rund eine Groflenordnung héher war.

Anhand von Messungen der thermoelektrischen Kraft konnte die Leitfihigkeitssteigerung
auf eine Erhohung der Ladungstrigerkonzentration von mehr als drei Groflenordnungen
und eine Erhchung der Beweglichkeit der Ladungstriager von bis zu zwei Gréfienordnun-
gen zuriickgefiithrt werden (Abbildung 4.5). Die Erhohung der Ladungstriagerkonzentra-
tion wurde einer zunehmenden Bildung von Sauerstofffehlstellen zugeordnet. Es konnte
gezeigt werden, dass die Bildung von Sauerstofffehlstellen durch eine Temperaturbehand-
lung in einer Atmosphére aus synthetischer Luft reversibel ist (Abbildung 4.11 und 4.12).
Demnach kann der Sauerstoffgehalt und somit die Ladungstragerkonzentration durch eine
Sauerstoftfehlstellen-Dotierung von Hamatit gezielt eingestellt werden.

Die Sauerstofffehlstellen-Dotierung wird insbesondere bei der Verwendung von Hamatit als
Photoanodenmaterial fiir die photo-elektrochemische Wasserspaltung (PEC) angewendet
[112-123]. Nach bisheriger Kenntnis wurden jedoch lediglich die Eigenschaften von PEC-
Bauelementen infolge einer Sauerstofffehlstellen-Dotierung gezeigt. Daher stellen die in der
vorliegenden Arbeit gezeigten Ergebnisse eine wertvolle Ergénzung zum Verstindnis der
zugrundeliegenden Mechanismen dar. Insbesondere wurde dafiir die Aktivierungsenergie
der Beweglichkeit erstmals explizit durch die Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit
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der Beweglichkeit der Ladungstriger ermittelt (Abbildung 4.6 und 4.7).

Es wurde fiir die polykristallinen Diinn-Schichten gezeigt, dass ebenfalls die Beweglich-
keit der Ladungstriager infolge der Temperaturbehandlung gesteigert werden kann. Diese
Beobachtung wurde auf eine Reduzierung der Potentialbarrieren an Korngrenzen zuriick-
gefithrt, welche den makroskopischen Ladungstrigertransport limitieren. Die Hohe der
Potentialbarriere des fundamentalen Mechanismus des mikroskopischen Ladungstriger-
transports im Modell des kleinen Polaron-Hiipfens konnte zumindest als oberes Limit
eingegrenzt werden. Des Weiteren wurde gefolgert, dass der Ladungstragertransport in
Hématit-Nanopartikel-Schichten durch eine Potentialbarriere an der Kontaktfliche zwi-
schen den Nanopartikeln limitiert wird (Abbildung 4.8). Aufgrund der Aktivierungsenergie
der Beweglichkeit, welche trotz steigender Ladungstrigerkonzentration nahezu konstante
Werte aufweist, wurde ein Bild fiir die Potentialbarriere zwischen den jeweiligen Nano-
partikeln vorgeschlagen.

Nach einer Temperaturbehandlung bis zu 620 K bei einem Vakuum-Basisdruck von rund
1076 mbar wurde mittels Raman-Spektroskopie eine stabile Magnetit-Phase des Eisen-
oxids nachgewiesen. Diese Beobachtung ist im Widerspruch zur erwarteten Temperatur
der Phasenumwandlung von rund 1000 K (siche Abschnitt 3.1.1). Leitfihigkeitsmessun-
gen unter alternierender Atmosphére ergaben einen Hinweis darauf, dass bei einer Tem-
peraturbehandlung bis zu 597 K keine Phasenumwandlung stattfindet. Insofern konn-
te die Umwandlungstemperatur auf einen Bereich zwischen 597 K und 620 K bei ei-
nem Vakuum-Basisdruck von rund 10~® mbar eingegrenzt werden. Dieser Temperaturbe-
reich der Phasenumwandlung ist vergleichbar mit den Ergebnissen von Rioult et al., wel-
cher eine Phasenumwandlung unter Ultrahochvakuum-Bedingungen, was einem Vakuum-
Basisdruck von 107!% mbar bis 1077 mbar entspricht, anhand von Réntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) auf einen Temperaturbereich zwischen 622 K und 672 K ein-
grenzen konnte [122]. Bei einem Vakuum-Basisdruck von 10~® mbar konnte anhand von
Raman-Messungen keine Phasenumwandlung nach einer Temperaturbehandlung bis zu
823 K nachgewiesen werden.
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4.5. Uberpriifung des Konzepts einer
Nanopartikel-Solarzelle

In diesem Abschnitt soll das Konzept iiberpriift werden, Nanopartikel als Absorbermate-
rial in eine Solarzelle einzubetten. Die dafiir gewidhlte Architektur ist in Abbildung 4.18
schematisch dargestellt. Als Kathodenmaterial (n-Kontakt) wurde Aluminium-dotiertes
Zinkoxid (ZnO:Al) auf einem Glassubstrat verwendet. Per Rotationslagenabscheidung
wurden die Hamatit-Nanopartikel (circa 60 nm Durchmesser) mit einer Bedeckungsdichte
von unter einer Monolage unter inerter Stickstoffatmosphére aufgetragen und anschlie-
Bend in einen elektrisch isolierendes Material (PMMA-Lack) ebenfalls per Rotationsla-
genabscheidung eingebettet. Der PMMA-Lack dient dem Verschluss von Lochern in der
Nanopartikel-Schicht (engl. pinholes). Wiirden diese Liocher nicht elektrisch verschlossen
werden, so wiirde das anschlieBend per thermischer Aufdampfung aufgetragene Anoden-
material Molybdinoxid (MoOx) einen direkten Kontakt zur Kathode herstellen konnen,
was zu einem Kurzschluss innerhalb des Bauelements fithrt. Als Metallkontakt wurde im
Anschluss an die MoOx Auftragung ca. 200 nm Silber ebenfalls thermisch aufgedampft.

Die Schichtdicke des PMMA-Lacks ist direkt nach der Abscheidung zu grof§ (> 150 nm)
und es ist davon auszugehen, dass die Nanopartikel gegeniiber dem MoOx elektrisch iso-
liert sind (Abbildung 4.18(a)). Daher muss die PMMA-Schichtdicke direkt im Anschluss
an die Abscheidung verringert werden, was in dieser Arbeit durch eine Behandlung mit ei-
nem Sauerstoff-Plasma erfolgte.! Die eingetragene Leistung in das Sauerstoff-Plasma (und
somit die Atzrate des PMMA-Lacks) kann variiert werden. Somit lisst sich idealerweise
nach einer optimalen Plasmabehandlung ein direkter Kontakt der Nanopartikel zu dem
dariiberlegenden MoOx herstellen, welcher in Abbildung 4.18(b) dargestellt ist. Wird die
Plasmabehandlung zu lange oder bei einer zu hohen eingetragenen Leistung durchgefiihrt,
so ist davon auszugehen, dass der verbleibende PMMA-Lack die Bereiche zwischen den
Nanopartikeln nicht ausreichend elektrisch isoliert und sich somit eine direkte Verbindung
(Kurzschluss) vom n- zum p-Kontakt bilden kann.

Zunéchst soll iiberpriift werden, ob sich in den Hématit-Nanopartikeln photogenerierte
Ladungstrager mit der skizzierten Architektur der Solarzelle extrahieren lassen. Der Kurz-
schlussstrom der hergestellten Solarzellen erwies sich jedoch als zu klein um sie mittels des
in Abschnitt 2.2.5 beschriebenen I-V-Messplatzes untersuchen zu konnen. Daher wurde
ein eigener Messaufbau entwickelt, um auch sehr geringe Kurzschlussstrome detektieren
zu konnen. Dabei wurde die Helligkeit einer zum I-V-Messplatz baugleichen Leuchtdiode
(LED) mittels eines Sinussignals bei einer sogenannten Trégerfrequenz zeitlich moduliert.
Der Kurzschlussstrom des Bauelements wurde zunéchst durch einen Strom-Spannungs-
Wandler um bis zu sieben Grofienordnungen verstiarkt und anschlieend wurde die Am-
plitude des verstarkten Signals bei der Trégerfrequenz mit einem Lock-In-Verstéirker ge-
messen. Somit konnten Kurzschlussstréme bis zu circa 3 x 1072 A (3 pA) detektiert wer-
den. An diesem Messplatz lief3 sich die Solarzelle ausschliellich im Kurzschluss vermessen.

!Die Plasmabehandlung fand in der Anlage statt, welche auch zur Erhohung der Benetzung des Substrat-
materials in Abschnitt 4.1.1 verwendet wurde.
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Abbildung 4.18.: Schematische Zeichnung der Architektur einer Konzept-Nanopartikel-
Solarzelle. Die Hamatit-Nanopartikel werden auf das Kathodenmaterial (Aluminium-dotiertes
Zinkoxid) per Rotationslagenabscheidung aufgetragen und anschlieBend ebenfalls per Rotati-
onslagenabscheidung in einem elektrisch isolierenden PMMA-Lack eingebettet. Als Anoden-
material wird mittels thermischer Aufdampfung zunichst ca. 30 nm Molybdanoxid (MoOx)
und anschlieBend ca. 200 nm Silber als Metallkontakt abgeschieden. (a) Die Schichtdicke des
PMMA-Lacks ist nach der Auftragung zunichst zu groB und isoliert die Partikel gegeniiber
dem Anodenmaterial. Mittels eines Sauerstoff-Plasmas kann der PMMA-Lack direkt nach der
Rotationslagenabscheidung abgeitzt werden und verringert die PMMA-Schichtdicke. (b) Somit
kann idealerweise nach einer optimierten Plasmabehandlung ein direkter Kontakt zwischen den
Nanopartikeln und dem Molybdanoxid hergestellt werden.

Versuche, das Bauelement unter einer Vorwiirts- oder Riickwirts-Spannungen (Bias) zu
betreiben, blieben erfolglos.

Damit der gemessene Kurzschlussstrom den in den Nanopartikeln photogenerierten La-
dungstriger zugeordnet werden kann, wurde das Spektrum der verwendeten LED mit-
tels verschiedener optischer Bandkantenfilter begrenzt. Das LED-Spektrum ohne Band-
kantenfilter ist in Abbildung 4.19(a) gegeniiber der Photonenenergie aufgetragen. Des
Weiteren ist die integrale Quantenausbeute (orange) einer Nanopartikel-Solarzelle ohne
Plasmabehandlung unter Verwendung von verschiedenen Bandkantenfiltern aufgetragen.
Die integrale Quantenausbeute wurde dafiir wie folgt ermittelt. Der Kurzschlussstrom
der Nanopartikel-Solarzelle wurde unter der Verwendung von verschiedenen Bandkan-
tenfiltern, welche Photonen des LED Spektrums mit hoherer Energie als die der jewei-
ligen Filter unterdriickt, bestimmt. Es gelangen demnach die Photonen mit einer nied-
rigeren Energie (als die des Filters) zur Solarzelle und kénnen Ladungstriager generie-
ren. Die Bezeichnung integrale Quantenausbeute dient dabei zur Unterscheidung ge-
geniiber der (klassischen) Quantenausbeute, welche unter Einstrahlung eines schmalen
Photonenenergie-Bereiches ermittelt wird. AnschlieBend wurde der Kurzschlussstrom ei-
ner Silizium-Photodiode (Si-Diode) ebenfalls unter der Verwendung der gleichen Bandkan-
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Abbildung 4.19.: (a) Kurzschlussstrom einer Hamatit-Nanopartikel-Solarzelle (orange) als
Funktion der Photonenenergie bei der die eingesetzten Bandkantenfilter das eingestrahlte LED
Spektrum (blau) abschneiden. Als Vergleich ist die Absorbanz einer unbehandelten Hamatit-
Nanopartikel-Schicht (rot) eingezeichnet. Der Kurzschlussstrom einer Silizium Referenzdiode
wurde ebenfalls bei verschiedenen eingesetzten Bandkantenfilter vermessen (griin). Und (b) der
Kurzschlussstrom einer Probenserie, bei der die PMMA-Schicht (in der die Nanopartikel ein-
gebettet sind, siehe Abbildung 4.18) mit verschiedenen Leistungen eines Sauerstoff-Plasmas
weggedtzt wurde.

tenfilter aufgenommen. Durch dis Einbezichung der bekannten spektralen Empfindlichkeit
der Si-Diode wurde der Kurzschlussstrom der Nanopartikel-Solarzelle auf die Anzahl der
eingestrahlten Photonen normiert, was dem Ausdruck einer Quantenausbeute entspricht,
Der Kurzschlussstrom der Solarzelle konnte bis zu einer Bandkantenfilter Energis Giber 2,2
eV bestimmt werden. Der Datenpunkt bei rund 2 eV entspricht dem Hintergrundrausch-
signal des Messanfbaus.

Es ist anhand Abbildung 4.19(a) festzustellen, dass die integrale Quantenausbeute der
MNanopartikel-Solarzelle mit hoherer Bandkantenfilter Energie im Bereich von 2,25 &V bis
3,1 eV um rund eine Gréfenordnung zunimmt. Im gleichen Energiebereich nimmt die Ab-
gorbanz einer unbehandelten Hamatit-Nanopartikel-Schicht (in rot dargestellt) um rund
eine halbe Groflenordnung zu. Dies ist ein starker Hinwels, dass die im Hamatit photo-
generierten Ladungstrager su dem gemessenen Kurzschlussstrom beitragen. Es ist somit
davon auszugehen, dass dis zum Kurzschlussstrom beitragenden Ladungstriger in den
Hamatit-Nanopartikeln gensriert wurden. Des Weiteren ist anzumerken, dass dis Lichtin-
tensitat von der LED weit tiber der einer Sonneneinstrahlung (100 mW /em?) lag. Auf-
grund der verwendeten Stromstérks, bei der die LED betrieben wurde, ldsst sich die
LED-Lichtintensitat auf das rund 10 bis 20-fache der Intensitdt einer Sonneneinstrah-
lung abschétzen. Die laterale Dimension einer Subzelle (welche in Abschnitt 5.4.1 ndher
beschrieben wird, siehe auch Anhang A .2) betrug 2 x 3 mm?,

Wie zuvor beschrieben, ist davon auszugehen, dass die Nanopartikel durch den PMMMA-
Lack zundchst elektrisch isoliert sind. Daher wurde sin Plasmabehandlung des Lacks vor-
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genommen, welche einen direkten Kontakt der Nanopartikel zur MoOx-Schicht herstellen
soll. In Abbildung 4.19(b) ist der Kurzschlussstrom bei vollem LED-Spektrum der unbe-
handelten Solarzelle in orange und einer Solarzelle, bei der die PMMA-Schicht mit einem
Sauerstoff-Plasma bei einer eingetragenen Leistung von 20 % (pinke Sterne) und 90 %
(violette Kreise) der Maximalleistung von 50 W behandelt wurde, gezeigt. Die Proben-
nummern von 2 bis 7 beziehen sich auf sechs Subzellen einer Probe und 8 bis 11 auf vier
messbare Subzellen einer weiteren Probe. Wie erwartet erhoht sich der Kurzschlussstrom
unter einer Plasmabehandlung zundchst und fllt bei einer zu intensiven Behandlung bis
unter den Initialwert. Unabhéngig von diesem Teilerfolg wurde aufgrund der sehr geringen
Kurzschlussstrome der hergestellten Solarzellen von unter einem Nanoampere von einer
weiterfithrenden Optimierung im Rahmen der vorliegenden Arbeit abgesehen und der
Fokus auf die Untersuchung von Bismutsulfid-Nanopartikeln gelegt, welche im néchsten
Kapitel erfolgen wird.
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5. Untersuchung von
Bismutsulfid-Nanopartikeln

Fir die vorliegende Arbeit standen nass-chemisch synthetisierte Bismutsulfid-
Nanopartikel zur Verfiigung. Im Gegensatz zu den Eisenoxid-Nanopartikeln sind die
Bismutsulfid-Nanopartikel nach der Synthese durch eine organische Liganden-Hiille (Ol—
sdure) stabilisiert, welche eine Agglomeration der Partikel verhindert. Olsdure ist ein lang-
kettiger Ligand, welcher fiir einen besseren Ladungstriagertransport zwischen den Nano-
partikeln zundchst durch den kiirzeren Liganden Ethandithiol (EDT) ersetzt wird. Die
Synthese der Nanopartikel, die Schichtherstellung und der Ligandenaustausch sind im
ersten Teil dieses Kapitels beschrieben. Im néchsten Teil des Kapitels werden die Trans-
porteigenschaften unter einer Temperaturbehandlung vergleichbar zum Eisenoxid und
die daraus folgende Fehlstellendotierung der Bismutsulfid-Nanopartikel untersucht. Der
dritte Teil dieses Kapitels beschiftigt sich mit der Herstellung und Charakterisierung
von organisch-anorganischen (Hybrid-)Solarzellen, wobei die gewonnenen Erkenntnisse
zur Fehlstellendotierung der Bismutsulfid-Nanopartikel auf das Bauelement iibertragen
werden.

5.1. Probenherstellung

Dieser Abschnitt beschreibt zunéchst die Synthese der Bismutsulfid-Nanopartikel. Der
Fokus der vorliegenden Arbeit beschréankt sich dabei auf das Ergebnis eines parallel statt-
gefundenen Optimierungsprozesses. AnschlieBend wird die Herstellung von Nanopartikel-
Schichten beschrieben, bei der ein Ligandenaustausch vorgenommen wurde.

5.1.1. Nanopartikel-Synthese

Die Synthese der Bismutsulfid-Nanopartikel wurde basierend zum Herstellungsverfahren
von Rath et al. ausgefiihrt [171]. Es wird Bi(OAc)s (5,4 mmol), 34 mmol Olsdure und
34 mmol 1-Octadecan (ODE) iiber Nacht bei einer Temperatur von 100 °C abgepumpt.
Danach wurde die Temperatur der Losung auf 170 °C erhoht und anschlieBend 1,2 mmol
Hexamethyldisilathian (HMS) gelost in 10 ml ODE in einer moglichst kurzen Zeitspanne
injiziert (engl. hot injection method). Die Temperatur wurde auf 100 °C abgesenkt und
fiir zwei Stunden gehalten. Danach wurde die Temperatur der Losung schlagartig durch
die Zugabe von 20 ml kaltem Toluol und 40 ml kaltem Methanol abgesenkt, wodurch die
Nanopartikel ausfallen. Die Nanopartikel-Dispersion wurde anschliefend unter Stickstof-
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Abbildung 5.1.: (a) Schematische Darstellung des Herstellungsverfahrens einer Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht mittels Rotationslagenabscheidung mit durchgefiihrtem Ligandenaus-
tausch. Die Nanopartikel sind zunichst durch den langkettigen Liganden Olssure stabilisiert,
welcher durch den kurzkettigen Liganden Ethandithiol ersetzt wird. In (b) ist ein schematischer
Vergleich der Liganden abgebildet.

fatmosphére (Glove-Box) gereinigt. Der erste Waschschritt wurde mit Methanol im Schei-
detrichter (Phasentrennung) durchgefiihrt. Danach wurden drei weitere Waschschritte in
Zentrifugenrohrchen durchgefiihrt, wobei die Nanopartikel mit Aceton ausgefillt und mit
Toluol redispergiert wurden. Zuletzt wurden die Nanopartikel in 20 ml Oktan dispergiert.
Parallel zu der vorliegenden Arbeit wurde das Herstellungsverfahren wéihrend insgesamt
sechs durchgefiihrter Synthesen optimiert. Der hier beschriebene Ablauf ist das Ergebnis
des Optimierungsprozesses.

5.1.2. Schichtherstellung mit Ligandenaustausch

Die Abscheidung einer homogenen Schicht aus Nanopartikeln ist sowohl fiir Transportun-
tersuchungen als auch fiir die Herstellung von Solarzellen notwendig. Das hier beschriebe-
ne Verfahren spiegelt erneut das Ergebnis eines Optimierungsprozesses wider, wobei auf
die vorherige Arbeit von Martinez et al. aufgebaut wurde [177-180]. Die Bismutsulfid-
Nanopartikel liegen nach der Synthese stabilisiert durch den langkettigen Liganden Ol-
sdure als Dispersion in Oktan vor. Abbildung 5.1(a) zeigt den schematischen Ablauf der
Schichtherstellung mit vorgenommenem Ligandenaustausch, bei dem die Olséure durch
den kurzkettigen Liganden Ethandithiol (EDT) ersetzt wird. Abbildung 5.1(b) zeigt einen
schematischen GroBenvergleich der Liganden. Die Schichtherstellung beruht auf den fol-
genden vier Schritten:

1. Rotationslagenabscheidung der Bismutsulfid-Nanopartikel dispergiert in Oktan

2. Ligandenaustausch: Benetzung der Nanopartikel-Schicht mit in Acetonitril gelostem
EDT mit anschlieBender Rotation des Substrates

3. Entfernung des iiberschiissigen EDT durch Benetzung mit Acetonitril unter Rota-
tion

4. Entfernung der Nanopartikel, welche sich trotz ausgefithrten Ligandenaustausches
durch Rotationsbenetzung mit Toluol l6sen lassen
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Abbildung 5.2.: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von Bismutsulfid-Nanopartikeln (a)
ohne Ligandenaustausch und (b) nach Ligandenaustausch durch Ethandithiol. Die verschwom-
menen dunkelgrauen Flichen in (a) sind organische Reste von vermutlich iiberschiissiger Olsure.

Wie im folgenden Abschnitt 5.2.3 gezeigt werden wird, kann eine um drei Gréenordnun-
gen gesteigerte Beweglichkeit der Ladungstriager erreicht werden, wenn die Schritte zwei
bis vier wiederholt werden. Eine Schichtherstellung besteht somit aus der Schrittfolge
1-2-3-4-2-3-4, welche im Folgenden als DLE (engl. Double Ligand Exchange) bezeichnet
wird. Zur Erhchung der Schichtdicke kann die beschriebene DLE-Abfolge beliebig oft
wiederholt werden.

Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der Nanopartikel auf einem ZnO:Al-Substrat sind
in Abbildung 5.2 dargestellt. Abbildung 5.2(a) zeigt eine Nanopartikel-Schicht ohne Li-
gandenaustausch und (b) mit Ligandenaustausch mit DLE-Abfolge. Die verschwommenen
dunkelgrauen Flichen in (a) bestehen aus organischem Material, welches vermutlich iiber-
schiissige Olséure ist. In (b) ist zu erkennen, dass die Bismutsulfid-Nanopartikel keine aus-
schliefllich sphérische, sondern unterschiedliche Formen aufweisen. Am besten lassen sich
die Partikel durch eine Flocken- oder Plédttchen-artige Form beschreiben, deren Dimension
von wenigen Nanometern in der Dicke bis hin zu rund 20 nm in der Breite abgeschétzt
werden kann. Die Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen in Abbildung 5.3 demonstrie-
ren in verschiedenen Vergréflerungsstufen eine geschlossene Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht, welche frei von grofieren Agglomeraten oder sonstigen Verunreinigungen ist, und
das Ergebnis des Optimierungsprozesses der Schichtherstellung darstellt.

Zur Herstellung von Nanopartikel-Schichten fiir die Untersuchung der elektrischen Leit-
fahigkeit und thermoelektrischen Kraft, wurde die DLE-Abfolge bis zu acht mal ausge-
fithrt. Dabei wurde als Substrat ein zuvor gereinigtes Quarz Glas mit thermisch aufge-
dampften koplanaren Gold-Kontaktstreifen verwendet. Silber als Kontaktstreifenmaterial
erwies sich als ungeeignet, da sich mit dem Schwefel der Nanopartikel Silbersulfid bil-
det. Die Schichtdicke der Goldkontakte durfte wie zuvor bei der Schichtherstellung mit
Eisenoxid-Nanopartikeln maximal 100 nm betragen, da sonst eine inhomogene Schicht-
bildung auf und um die Kontakte stattfindet. Die Schichtdicke der Nanopartikel Proben
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Abbildung 5.3.: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen  von  Bismutsulfid-Nanopartikeln
nach erfolgtem Ligandenaustausch in verschiedenen VergtBerungsstufen, welche eine homogene
Nanopartikel-Schicht zeigen.

fiir die Leitfahigkeitsmessung mit acht DLE-Abfolgen wurde anhand von Messungen mit
einem Profilometer an zuvor gekratzten Stellen auf 200 4+ 40 nm abgeschétzt.

5.2. Elektrische Transporteigenschaften

Analog zu der Beschreibung der Transporteigenschaften von Eisenoxid-Nanopartikel-
Schichten in Abschnitt 4.2, wird im folgenden Abschnitt die Leitfahigkeit und Thermokraft
von Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten unter dem Einfluss einer schrittweisen Tempera-
turbehandlung in Vakuum untersucht. Des Weiteren wird der Einfluss des Ligandenaus-
tausches auf die Leitfahigkeit und im Besonderen auf die Beweglichkeit der Ladungstriger
in Abschnitt 5.2.3 gezeigt.

5.2.1. Initialer Probenwiderstand

Die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten wurden unter Stickstoffatmosphére abgeschieden
und anschlieflend unter Raumluft im Leitfadhigkeitsaufbau innerhalb von 15 bis 20 Mi-
nuten kontaktiert. Wahrend die Raumluft aus dem Messaufbau abgepumpt wurde, lief3
sich ein Abfall des initialen Probenwiderstands um rund eine Groflenordnung beobach-
ten. Daher wurde der Probenwiderstand in Abh#ngigkeit des Vakuum-Basisdrucks ge-
nauer untersucht. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Der absolute Wider-
stand der Nanopartikel-Schicht Raps (blau) betrug zum Zeitpunkt der Kontaktierung rund
130 G2 und verringerte sich mit fallendem Basisdruck (rot) innerhalb von 15 Minuten
auf rund 30 G€2. Die Reduzierung des Widerstands, welche einer Erhohung der Leitfahig-
keit entspricht, kann durch unterschiedliche Effekte verursacht werden. Dabei ist aufgrund
der in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Eigenschaft des Schwefel-defizienten Bismutsulfids
(BigS3_y) davon auszugehen, dass die Bildung von Schwefelfehlstellen das Material do-
tiert und somit die Leitfdhigkeit erhohen kann. Des Weiteren ist auch auch eine Verdamp-
fung von Losemittelresten oder der organischen Ligandenhiille bei fallendem Basisdruck
denkbar, welche unter Umsténden die Leitfahigkeit ebenfalls erhthen kénnte. Da jedoch
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Abbildung 5.4.: Elektrischer Widerstand (blau) einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mit
durchgefiihrtem Ligandenaustausch in DLE-Abfolge als Funktion der Zeit. Der Basisdruck der
Vakuumkammer (rot) wurde parallel zur Widerstandsmessung aufgezeichnet. Im Verlauf der
Messung wurde mehrfach die Vakuumpumpe vom Aufbau getrennt und synthetische Luft ein-
gelassen (griine Pfeile).

davon auszugehen ist, dass die Verdampfung von organischen Resten einen irreversiblen
Prozess darstellen miisste, wurde der Messaufbau mehrfach nach der Herstellung des Va-
kuums mit synthetischer Luft befiillt (griine Pfeile in Abbildung 5.4). Der Widerstand
der Nanopartikel-Schicht stand dabei im direkten Zusammenhang mit dem Basisdruck
der Anlage. Daher kann ein zumindest unmittelbar irreversibler Prozess, was eine Ver-
dampfung von organischem Material sein wiirde, ausgeschlossen werden. Es ist demnach
zu folgern, dass die mutmafllich in Vakuum gebildeten Schwefelfehlstellen und die damit
verbundene Dotierung des Materials durch Sauerstoffatome der synthetischen Luft wieder
besetzt werden konnen und die Dotierung des Materials riickgingig gemacht wird. Die
Oxidierung von Schwefel-defizientem Bismutsulfid stellt in letzter Instanz ebenfalls einen
irreversiblen Prozess dar. Wie im weiteren Verlauf dieses Kapitels bestétigt werden wird,
kann hierbei jedoch zunéchst angenommen werden, dass die Bildung von Schwefelfehlstel-
len einen geringen Anteil der Materialmenge in Bezug auf das gesamte Material betrifft.
Um die These zu iiberpriifen, dass Sauerstoffatome Schwefelfehlstellen besetzen und so-
mit die Leitfdhigkeit reduzieren kénnen, bedarf es zunéchst einer genaueren Untersuchung
der Schwefelfehlstellen-Dotierung der Bismutsulfid-Nanopartikel, welche in den folgenden
Abschnitten erfolgen wird.

5.2.2. Leitfahigkeit und Thermokraft

Die elektrische Leitfdhigkeit und die thermoelektrische Kraft einer reprasentativen
Nanopartikel-Schicht, welche mit einem Ligandenaustausch in DLE-Abfolge hergestellt
wurde, ist in Abbildung 5.5 als Funktion der Proben Temperatur in der Arrhenius-
Darstellung gezeigt. Wahrend mehrerer Messzyklen mit schrittweise steigender Maximal-
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Abbildung 5.5.: (a) Elektrische Leitfahigkeit und (b) Thermokraft einer Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht (mit durchgefiihrtem Ligandenaustausch in DLE-Abfolge) als Funktion der
Temperatur in Arrhenius-Darstellung. Analog zur in Abschnitt 4.2.1 beschriebener Messroutine
wurde die Nanopartikel-Probe zu schrittweise steigender Maximaltemperatur (A bis N) aufge-
heizt und jeweils anschlieBend die Probe bis auf rund 300 K abgekiihlt. Parallel dazu wurde die
Leitfahigkeit und Thermokraft der Nanopartikel-Schicht bestimmt. Durch graue vertikale Linien
sind in (a) drei Temperaturbereiche eingezeichnet, welche im weiteren Verlauf dieses Kapitels
hergeleitet werden.

temperatur (Markierung A bis N), vergleichbar dem Verfahren bei den Eisenoxid-Proben
in Kapitel 4, wurden parallel die Leitfdhigkeit und die Thermokraft bestimmt. Die Leit-
fahigkeit der Schicht betrug zunichst 1076 S/cm (300 K) bei einem Vakuum-Basisdruck
von rund 4 x 107% mbar. Nach 14 Messzyklen mit einer Maximaltemperatur von bis zu
423 K (Markierung N) war die Leitfdhigkeit kontinuierlich um vier Gréfienordnungen bis
auf 3 x 1072 S/cm (300 K) gestiegen. Im Bereich zwischen den jeweiligen Maximaltem-
peraturen und Raumtemperatur bilden sich erneut metastabile Niveaus der Leitfdhigkeit
aus (graue Pfeile). Fiir Maximaltemperaturen iiber 415 K ldsst sich eine Sattigung der
Steigerung der Leitfahigkeit feststellen. In Abbildung 5.5(a) sind zwei vertikale Linien
eingezeichnet, welche die Maximaltemperaturbereiche I bis III trennen. Der Maximaltem-
peraturbereich III stellt die Séttigung der Leitfdhigkeitssteigerung dar. Die Identifizierung
der Temperaturbereiche I und IT wird im Abschnitt 5.2.4 erfolgen.

Die Messung der Thermokraft parallel zu der Leitfahigkeitsmessung ist in Abbildung
5.5(b) dargestellt. Es ist anzumerken, dass zwecks besserer Ubersicht eine Auswahl von
Thermokraftmessungen gezeigt ist. Der komplette Datensatz ist in Anhang A.7 dargestellt.
Die gemessenen Thermospannungen ergaben eine vergleichsweise grofie Streuung um die
Ausgleichsgerade, welche der jeweiligen Thermokraft entspricht. Diese Streuung spiegelt
sich in den angegebenen Fehlerbalken wider. Eine mogliche Ursache der Streuung der
Thermospannungen liegt in der Kiihlung der Anlage mittels fliisssigem Stickstoff, welche
zur Erzeugung eines Temperaturgradienten mit dementsprechenden Probentemperaturen
auch unterhalb der Raumtemperatur notwendig war. Der fliissige Stickstoff wurde wih-
rend der gesamten Messung stetig nachgefiillt und erzeugte somit leichte Erschiitterungen
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des Messplatzes, welche unter Umstédnden die Messung der Thermospannung beeinflusst.
In Abbildung 5.5(b) sind daher die Thermokraftmessungen mit einem vergleichsweise ge-
ringen Fehlerbalken gezeigt.

Die Thermokraft 1dsst sich in den ersten Messzyklen trotz der durch die Fehlerbalken ge-
gebenen Unsicherheit auf -900 pV /K bis -950 pV/K (bei 300 K) bestimmen. Wie erwartet
identifiziert die negative Thermokraft Elektronen als die Ladungstréager, welche dominant
zum Ladungstransport beitragen. Im Laufe der Messzyklen verringert sich der Betrag der
Thermokraft kontinuierlich auf rund -450 pV/K (300 K) nach einer Maximaltemperatur
iiber 415 K und verbleibt nahezu konstant mit zunehmender Maximaltemperatur. Aus der
Thermokraft 1asst sich wie zuvor beschrieben die Ladungstrigerkonzentration sowie unter
mit Einbezug der Leitfahigkeit die Beweglichkeit ermitteln. Dies wird in den néchsten
Abschnitten erfolgen.

5.2.3. Ligandenaustausch

Um zunéchst den Einfluss des Ligandenaustausches in einfacher Abfolge (1-2-3-4) und
in doppelter Abfolge (DLE: 1-2-3-4-2-3-4) auf die elektrischen Transporteigenschaften der
Nanopartikel-Schicht zu untersuchen, wurde die Temperaturbehandlung bei einer konstan-
ten Probentemperatur von 350 K ausgewertet. Die elektrische Leitfihigkeit und Thermo-
kraft und die daraus ermittelte Ladungstriagerkonzentration und Beweglichkeit sind in
Abbildung 5.6 als Funktion der Maximaltemperatur von zwei Nanopartikel-Schichten, bei
denen der Ligandenaustausch in einfacher Abfolge (rot) und in doppelter Abfolge (blau)
ausgefiihrt wurde, dargestellt. Die Thermokraft (b) und die daraus bestimmte Ladungs-
triagerkonzentration (c¢) der beiden Proben weisen zueinander vergleichbare Werte auf. Die
Leitfahigkeit (a) der mittels DLE hergestellten Schicht ist jedoch um rund drei Groé8enord-
nungen hoher im Vergleich zu der Nanopartikel-Schicht, welche mit einfach ausgefithrtem
Ligandenaustausch hergestellt wurde. Dies spiegelt sich direkt in der Beweglichkeit der
Ladungstriager (d) wider, welche ebenfalls durch den mit DLE-Abfolge durchgefiihrten Li-
gandenaustausch um rund drei GroBlenordnungen grofler ist. Es ist naheliegend davon aus-
zugehen, dass die Kontaktstellen der Bismutsulfid-Nanopartikel untereinander, welche im
Gegensatz zu den zuvor untersuchten Eisenoxid-Nanopartikeln durch organische Liganden
getrennt sind, limitierende Potentialbarrieren fiir den Ladungstrigertransport darstellen.
Die Steigerung der Beweglichkeit der Ladungstriger ldsst sich demnach mafigeblich auf
den Austausch der Olséure durch EDT und den damit verbundenen verringerten Abstand
zwischen den Partikeln zuriickfithren.

In Abbildung 5.6 sind erneut drei Temperaturbereiche durch vertikale Linien markiert. Es
ist fiir die DLE-Nanopartikel-Schicht (erneut) festzustellen, dass im dritten Maximaltem-
peraturbereich (415 K bis 545 K) die Leitfihigkeit und die Thermokraft nahezu konstante
Werte aufweisen. Des Weiteren ist zu entnehmen, dass bei Maximaltemperaturen iiber
545 K die Leitfahigkeit rapide abnimmt, die Thermokraft ansteigt und dementsprechend
die Beweglichkeit um viele GroBlenordnungen abfallt. Es ist davon auszugehen, dass sich
bei Temperaturen oberhalb von 545 K Bismutsulfid chemisch zersetzt bzw. das Kristallgit-
ter zerstort wird, was auch anhand des Phasendiagramms in Abschnitt 3.2 in Abbildung
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Abbildung 5.6.: (a) Elektrische Leitfahigkeit, (b) Thermokraft, (c) Ladungstrégerkonzentration
und (d) Beweglichkeit jeweils bei der Proben Temperatur von 350 K als Funktion der Maximal-
temperatur von zwei Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten. Der Ligandenaustausch wurde bei der
in Rot dargestellten Probe durch eine Abfolge (1-2-3-4) des in Abschnitt 5.1.2 beschriebenen
Vorgehens durchgefiihrt, wahrend bei der in Blau dargestellten Probe der Ligandenaustausch
in DLE-Abfolge (1-2-3-4-2-3-4) durchgefiihrt wurde. Durch graue vertikalen Linien sind drei
Maximaltemperaturbereiche markiert.

3.3 ersichtlich ist [147, 203]. Die Temperaturbereiche I und II werden im folgenden Ab-
schnitt beschrieben.

5.2.4. Atmospharischer Einfluss

Um die in Abschnitt 5.2.1 aufgestellte These zu iiberpriifen, dass die Schwefelfehlstellen
durch Sauerstoffatome besetzt und somit die zuvor gesteigerte Ladungstragerkonzentra-
tion verringert werden kann, werden in diesem Abschnitt die Transporteigenschaften ei-
ner Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht, welche mittels Ligandenaustausch in DLE-Abfolge
hergestellt wurde, unter Hinzugabe von synthetischer Luft genauer untersucht. In Abbil-
dung 5.7 ist in (a) die Leitfihigkeit (blau) und Thermokraft (rot) und in (b) die daraus
folgende Ladungstriagerkonzentration (rot) und Beweglichkeit (blau) bei einer Probentem-
peratur von 300 K als Funktion der Maximaltemperatur dargestellt. Der erste Lauf mit
schrittweise steigender Maximaltemperatur wurde in Vakuum bis zu einer Endtempera-
tur von 475 K durchgefiihrt (durchgezogene Linien). Anschlieend wurde der Messaufbau
bei Raumtemperatur mit synthetischer Luft befiillt und der zweite Lauf in Vakuum wie-
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Abbildung 5.7.: (a) Elektrische Leitfihigkeit (blau) und Thermokraft (rot) sowie (b) Ladungs-
tragerkonzentration (rot) und Beweglichkeit (blau) jeweils bei der Temperatur von 300 K als
Funktion der Maximaltemperatur einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht. Der erste Lauf mit
einer Endtemperatur von 475 K in Vakuum ist jeweils als durchgezogene Linie mit Quadraten
dargestellt. Im Anschluss an den ersten Lauf wurde synthetische Luft (80 % N2 + 20 % O2)
bis zu einem Druck von 800 mbar (rund 0,8 atm.) in den Aufbau eingelassen. Danach wurde
der zweite Lauf erneut in Vakuum durchgefiihrt, welcher jeweils mit gestrichelten Linien und
Kreisen dargestellt ist.
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derholt (gestrichelte Linien). Fiir den ersten Lauf ist der Abbildung zu entnehmen, dass
die Leitfahigkeit in dem untersuchten Maximaltemperaturbereich um mehr als vier Gro-
Benordnungen gestiegen ist. Erneut sind drei Maximaltemperaturbereiche durch vertikale
Linien eingezeichnet. Im ersten Bereich zwischen Raumtemperatur und 356 K betrégt die
Beweglichkeit nahezu konstant 5 - 9 x 107% cm?/Vs. Im Zweiten Bereich bis 415 K steigt
die Beweglichkeit um rund zwei GréBenordnungen auf 107! ¢cm?/Vs. Die Ladungstriiger-
konzentration steigt in den Maximaltemperaturbereichen I und IT um mehr als zwei Gro-
Benordnungen von 10716 cm=3 auf 3 x 107'® cm=3. Im dritten Temperaturbereich (iiber
415 K) sind die vier dargestellten Grofen nahezu konstant. Die Steigerung der Leitfahig-
keit um mehr als vier Groflenordnungen setzt sich somit aus einer um zwei Groéfienord-
nungen gestiegenen Beweglichkeit und einer um mehr als zwei Gréfenordnungen gestiege-
nen Ladungstrigerkonzentration zusammen. Der Anstieg der Ladungstrigerkonzentration
kann dabei der zu erwartenden zunehmenden Anzahl von gebildeten Schwefelfehlstellen
zugeordnet werden.

Welche Ursache der Steigerung der Beweglichkeit zugrunde liegt, ist zunéchst offen. Ei-
ne denkbare Mdoglichkeit wire, dass die gestiegene Beweglichkeit durch die gestiegene
Ladungstragerkonzentration verursacht wird (wie in Kapitel 4 fiir die gesteigerte Beweg-
lichkeit der Ladungstréiger der Eisenoxid-Diinn-Schichten hergeleitet wurde). Daher wurde
im Anschluss an den ersten Lauf der Messaufbau mit synthetischer Luft befiillt, um die
Ladungstragerkonzentration durch die zuvor erwiahnte Besetzung der Schwefelfehlstellen
mit Sauerstoffatomen zu verringern.

Die zeitliche Anderung des Widerstands der Nanopartikel-Schicht nach der Befiillung des
Aufbaus mit synthetischer Luft bei Raumtemperatur ist in Abbildung 5.8 dargestellt.
Die Aufzeichnung der Widerstandswerte startet mit der Befiillung des Aufbaus (griiner
Pfeil) und wurde fiir eine Dauer von rund sieben Stunden durchgefiihrt, bis die Anlage
erneut abgepumpt wurde (oranger Pfeil). Der Widerstand bei Raumtemperatur vor der
Befiillung mit Luft betrug 0,3 M2 und stieg nach der Befiillung innerhalb einer Stunde
um zwei Grofenordnungen auf 30 MS). Im Laufe der néchsten sechs Stunden stieg der
Widerstand weiter auf rund 100 MS). Nachdem die Anlage abgepumpt wurde, sank der
Widerstand innerhalb der néchsten zwei Stunden auf rund 65 M) und die automatisierte
Messung der Leitfahigkeit und Thermokraft (zweiter Lauf) wurde gestartet, welche in
Abbildung 5.7 mit gestrichelten Linien dargestellt ist.

Die Ladungstriagerkonzentration ist nach der Befiillung mit synthetischer Luft auf
4 x 1071 cm=3 (bei 300 K) reduziert, was nahezu dem Ursprungswert des ersten Laufs
entspricht. Die Beweglichkeit hingegen betriigt nach der Befiillung 4 x 107 em?/Vs, was
einer Reduzierung um rund einer halben Groéfienordnung im Vergleich zum Wert unmit-
telbar vor der Befiillung entspricht. Es ist demnach festzuhalten, dass die Ladungstré-
gerkonzentration der Nanopartikel-Schicht durch die Behandlung mit synthetischer Luft
zunéchst als reversibel bezeichnet werden kann, wohingegen die gesteigerte Beweglichkeit
wihrend der Temperaturbehandlung des ersten Laufs zunéchst als irreversibel anzusehen

'Eine Befiillung der Anlage mit schwefelhaltigem Gas (z.B. Schwefelwasserstoff HyS) wurde aus Sicher-
heitsgriinden nicht durchgefiihrt.
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Abbildung 5.8.: Elektrischer Widerstand einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht, welche zu-
vor im Thermokraft-Messplatz bis zu einer Endtemperatur von 475 K vermessen wurde (siehe
Abbildung 5.7), als Funktion der Zeit bei Raumtemperatur. Die Datenaufnahme startet zum
Zeitpunkt der Befiillung des Aufbaus mit synthetischer Luft. Der Widerstand wurde fiir eine
Dauer von rund sieben Stunden aufgezeichnet, bis die Anlage erneut abgepumpt wurde (oran-
ger Pfeil). AnschlieBend wurden weitere Leitfahigkeits- und Thermokraft-Messzyklen ausgefiihrt
(siehe Abbildung 5.7).

ist. Demnach wird die Steigerung der Beweglichkeit nicht mafigeblich durch die gestiegene
Ladungstragerkonzentration verursacht. Einen zumindest teilweisen Beitrag der Ladungs-
trigerkonzentration zur Steigerung der Beweglichkeit ist jedoch aufgrund der um einer
halben Groflenordnung reduzierten Beweglichkeit nicht auszuschlieBen. Zunéchst soll je-
doch die mafigebliche Ursache der gesteigerten Beweglichkeit ermittelt werden.

Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen sind in Abbildung 5.9 einer représentativen
Nanopartikel-Schicht (a) nach der Schichtherstellung und (b) der Nanopartikel-Schicht
nach der Temperaturbehandlung bis zu 475 K (im Anschluss an den zweiten Lauf in Ab-
bildung 5.7) dargestellt. Durch den Vergleich der Aufnahmen ist zu erkennen, dass sich
die Form der Nanopartikel verdndert hat bzw. die Nanopartikel miteinander verschmolzen
(gesintert) sind. Folglich ist davon auszugehen, dass die Temperaturbehandlung zu einer
Verschmelzung der Partikel fiihrt, was wiederum die Beweglichkeit der Ladungstrager um
bis zu zwei Groflenordnungen steigert. Da die Steigerung der Beweglichkeit im zweiten
Maximaltemperaturbereich von 356 K bis 415 K festgestellt wurde, ist anzunehmen, dass
die Verschmelzung der Nanopartikel im genannten Temperaturbereich stattfindet. Es ist
davon auszugehen, dass die Bismutsulfid-Nanopartikel nach der Schichtherstellung infolge
des Ligandenaustausches mit DLE-Abfolge durch den kurzkettigen organischen Liganden
Ethandithiol (EDT, siche Abbildung 5.1(b)) voneinander getrennt sind. Dementsprechend
ist anzunehmen, dass die Verschmelzung der Nanopartikel mit einer moglichen Verdamp-
fung der Liganden einhergeht. Wie in Abschnitt 5.2.1 gezeigt wurde, ist eine Verdampfung
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Abbildung 5.9.: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen einer  Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht mit Ligandenaustausch in DLE-Abfolge (a) nach der Schichtherstellung und (b) nach
einer Temperaturbehandlung in Vakuum mit einer Endtemperatur von 475 K.

des Liganden bei Raumtemperatur infolge der wiederholten Reduzierung des Vakuum-
Basisdrucks der Anlage auszuschlielen. Daher ist anzunehmen, dass die Verdampfung der
Liganden bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur stattfindet. An dieser Stelle
ist jedoch nicht zu unterscheiden, ob mit steigender Maximaltemperatur zunéchst die Li-
ganden verdampfen und anschliefSend die Nanopartikel miteinander verschmelzen oder ob
beide Prozesse im gleichen Maximaltemperaturbereich stattfinden. Es ist hingegen fest-
zuhalten, dass die beobachtete Steigerung der Beweglichkeit der Ladungstriager auf eine
Verschmelzung der Nanopartikel zuriickzufithren ist. Demnach ist zu erwarten, dass eine
den Ladungstrigertransport limitierende Potentialbarriere am Ort der Kontaktstellen der
Nanopartikel anhand der Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit der Ladungstriager
bestimmt werden kann (siche Abschnitt 4.2.5). Die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit
wird im néchsten Abschnitt diskutiert.

Des Weiteren ist Abbildung 5.7(b) zu entnehmen, dass die Ladungstragerkonzentration
wihrend des zweiten Laufs vergleichbar zum ersten Lauf mit zunehmender Maximaltem-
peratur um rund zwei Groflenordnungen ansteigt. Der Maximalwert der Ladungstriager-
konzentration des zweiten Laufs von rund 2 x 10'® em™3 entspricht jedoch nicht dem
Maximalwert des ersten Laufs von rund 3 x 10'® em™3. Ob die Temperaturbehandlung
im zweiten Lauf zusétzliche Schwefelfehlstellen erzeugt oder ob die Sauerstoffatome, wel-
che die zuvor gebildeten Schwefelfehlstellen besetzt hatten, das Material verlassen, ist hier
nicht unterscheidbar. Aufgrund der hoheren Bindungsenergie von a-BisO3 im Vergleich zu
BiyS; [204] ist jedoch zu vermuten, dass die gebundenen Sauerstoffatome mit einer hohe-
ren Wahrscheinlichkeit im Material verbleiben und die Ladungstriager vermehrt durch die
Bildung von zusétzlichen Schwefelfehlstellen erzeugt werden. Der erwdhnte Unterschied
der Maximalwerte der Ladungstrigerkonzentration wird in Abschnitt 5.2.6 im Rahmen
einer genaueren Betrachtung der Dotierung mittels Schwefelfehlstellen aufgegriffen.
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5. Untersuchung von Bismutsulfid-Nanopartikeln

5.2.5. Thermische Aktivierungsenergien

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, ist die um rund zwei Gréfenordnungen ge-
steigerte Beweglichkeit der Ladungstréager in dem zweiten Maximaltemperaturbereich von
356 K bis 415 K auf eine Verschmelzung der Nanopartikel-Schicht zuriickzufithren. Wie bei
der Untersuchung von Eisenoxid-Nanopartikel-Schichten gezeigt wurde (siehe Abschnitt
4.2.5), kann sich an den Kontaktstellen der Nanopartikel eine Potentialbarriere ausbil-
den, welche die Beweglichkeit der Ladungstréiger limitiert. Dementsprechend ist zu erwar-
ten, dass eine den Ladungstriagertransport limitierende Potentialbarriere an den Kontakt-
stellen der Bismutsulfid-Nanopartikel infolge der Temperaturbehandlung verringert wird.
Diese Reduzierung (der Breite oder der Hohe) der Potentialbarriere miisste sich demnach
in einer geringeren Aktivierungsenergie der Beweglichkeit widerspiegeln. Des Weiteren
ist zu erwarten, dass sich die Aktivierungsenergie der Ladungstrigerkonzentration und
somit der Abstand der Fermi-Energie zur Leitungsbandkante infolge der zunehmenden
Ladungstragerkonzentration sowohl im ersten als auch im zweiten Maximaltemperatur-
bereich verringert. Anhand des beobachteten konstanten Verlaufs der elektrischen Trans-
porteigenschaften im dritten Temperaturbereich ist ebenfalls ein konstanter Verlauf der
Aktivierungsenergien oberhalb von 415 K zu erwarten. Um diese Schlussfolgerungen zu
priifen, werden in diesem Abschnitt die Aktivierungsenergien der Transporteigenschaften
(d.h. der Leitfahigkeit, der Ladungstragerkonzentration und der Beweglichkeit) dersel-
ben Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht, welche im vorherigen Abschnitt 5.2.4 beschrieben
wurde, untersucht.

In Abbildung 5.10 ist (zwecks besserer Ubersicht) eine exemplarische Auswahl der La-
dungstragerkonzentration (durchgezogene Linien) und Beweglichkeit (gestrichelte Lini-
en) der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht, welche den Messungen aus Abbildung 5.7 ent-
spricht, in der Arrhenius-Auftragung (a) fiir den ersten Lauf und (b) fiir den zweiten Lauf
nach der Befiillung mit synthetischer Luft dargestellt. Der vollstdndige Datensatz ist im
Anhang A.8 gezeigt. Die Steigung der eingezeichneten Ausgleichsgeraden entspricht den
jeweiligen Aktivierungsenergien. Die Abweichung der einzelnen Datenpunkte gegeniiber
der jeweiligen Ausgleichsgerade wurde ebenfalls ermittelt und spiegelt sich in den Feh-
lerbalken der Aktivierungsenergie wider. Diese Aktivierungsenergien sind in Abbildung
5.11(a) der Leitfahigkeit, (b) der Beweglichkeit und (c) der Ladungstriagerkonzentration
jeweils wihrend des ersten Laufs (schwarze Kreise) und nach der Behandlung mit syntheti-
scher Luft und anschlieBendem zweiten Lauf (rote Diamanten) dargestellt. Die Abbildung
wurde erneut zwecks besserer Ubersicht von (wenigen) Datenpunkten bereinigt. Der kom-
plette Datensatz der Aktivierungsenergien (ohne Ausgleichskurven) ist im Anhang A.8
(Abbildung A.11) dargestellt.

Zunéchst ist der Abbildung 5.11 zu entnehmen, dass die Bestimmung der Aktivierungs-
energien insbesondere bei Maximaltemperaturen unterhalb von rund 390 K (griiner Pfeil)
grofie Unsicherheiten aufweist. Da die Messung der elektrischen Leitfidhigkeit (im Vergleich
zu den Messungen der Thermokraft) eine geringe Streuung aufweist, ldsst sich ebenfalls
die Aktivierungsenergie der Leitfihigkeit mit einer geringeren Unsicherheit bestimmen.
Wie bereits in Abschnitt 5.2.2 beschrieben, wurde eine vergleichsweise grofie Streuung
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Abbildung 5.10.: Ladungstragerkonzentration (durchgezogene Linien) und Beweglichkeit der
Ladungstrager (gestrichelte Linien) einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht als Funktion der
Proben Temperatur in der Arrhenius-Auftragung in (a) des ersten Laufs in Vakuum und in (b)
nach der Befiillung des Aufbaus mit synthetischer Luft bei Raumtemperatur und anschlieBendem
zweiten Lauf in Vakuum. Zwecks besserer Ubersicht ist hier eine exemplarische Auswahl der
Daten gezeigt. Der komplette Datensatz ist im Anhang A.8 dargestellt. Die eingezeichneten
Ausgleichsgeraden dienen der Bestimmung der Aktivierungsenergie der jeweiligen GroBen in

Abbildung 5.11.
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5. Untersuchung von Bismutsulfid-Nanopartikeln

der ermittelten Werte der Thermokraft beobachtet (sieche auch Abbildung 5.5(b)). Da die
Bestimmung der Ladungstrigerkonzentration ausschlieflich auf der Messung der Ther-
mokraft beruht, weisen die Werte der Aktivierungsenergie der Ladungstriagerkonzentra-
tion ebenfalls eine grofe Unsicherheit auf. Da jedoch mit steigender Maximaltemperatur
die Ausgleichsgerade der Transporteigenschaften auf einer zunehmenden Anzahl von Da-
tenpunkten basiert, nimmt die Unsicherheit dieser ermittelten Aktivierungsenergien ab.
Konnten die Aktivierungsenergien auf der Basis von lediglich zwei Datenpunkten ermit-
telt werden, so ist kein Fehlerbalken angegeben. Die eingezeichneten gestrichelten Linien
spiegeln zum Teil die eingangs erwihnten, erwarteten Verlaufe der Aktivierungsenergien
wider und werden im Folgenden néher beschrieben. Die vertikalen grauen Linien markieren
erneut die drei Maximaltemperaturbereiche.

Zunichst wird der erste Lauf (schwarze Kreise) beschrieben. Es ist Abbildung 5.11(a) zu
entnehmen, dass die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit im ersten Maximaltemperatur-
bereich iiberwiegend Werte oberhalb von 0,25 eV aufweist. Im dritten Maximaltempe-
raturbereich betréigt die Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit nahezu konstant 0,18 eV.
Anhand der gestrichelten, schwarzen Linie ist eine kontinuierliche Abnahme der Akti-
vierungsenergie der Leitfahigkeit im ersten und zweiten Maximaltemperaturbereich an-
gedeutet. Die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit (b) ldsst sich im ersten Maximal-
temperaturbereich nicht ausreichend genau bestimmen. Da die (absolute) Beweglichkeit
der Ladungstriager im ersten Maximaltemperaturbereich jedoch nahezu konstante Werte
aufweist (siehe Abbildung 5.7), ist ein konstanter Verlauf der Aktivierungsenergie der Be-
weglichkeit bei einem Wert von 0,12 eV eingezeichnet. Da wie Eingangs erwahnt, aufgrund
der beobachteten Verschmelzung der Bismutsulfid-Nanopartikel zu erwarten ist, dass die
irreversible Steigerung der absoluten Beweglichkeit im zweiten Maximaltemperaturbereich
mit einer Abnahme der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit verbunden ist, wurde diese
Abnahme im zweiten Maximaltemperaturbereich bis auf einen Wert von 0,03 eV einge-
zeichnet. Die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit von 0,03 eV entspricht dem nahezu
konstanten Wert im dritten Maximaltemperaturbereich. An dieser Stelle ist anzumerken,
dass im Vergleich zu den untersuchten Hamatit-Proben (Abbildung 4.7) eine Aktivierungs-
energie der Beweglichkeit der temperaturbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
von rund 0,03 eV auf eine erheblich schwécher ausgepréigte Potentialbarriere hinweist. Die-
ser Vergleich unterstiitzt die Erwartung, dass die Potentialbarriere an der Grenzschicht
der Nanopartikel in Folge der Verschmelzung reduziert wird.

Des Weiteren ist Abbildung 5.11(c) zu entnehmen, dass die Aktivierungsenergie der
Ladungstragerkonzentration im ersten Maximaltemperaturbereich Werte oberhalb von
0,2 eV aufweist. Im dritten Maximaltemperaturbereich betridgt die Aktivierungsenergie
der Ladungstréagerkonzentration zwischen 0,1 eV und 0,2 eV, weswegen ein konstanter Ver-
lauf bei einer Energie von 0,15 eV als gestrichelte Linie eingezeichnet ist. Da die (absolute)
Ladungstrigerkonzentration sowohl im ersten als auch im zweiten Maximaltemperaturbe-
reich gesteigert wird, ist eine kontinuierliche Abnahme der Aktivierungsenergie im ersten
und zweiten Bereich eingezeichnet.

Nach dem ersten Lauf in Vakuum wurde der Messaufbau mit synthetischer Luft befiillt
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Abbildung 5.11.: Thermische Aktivierungsenergie einer
(mit Ligandenaustausch in der DLE-Abfolge) als Funktion der Maximaltemperatur (a) der elek-
trischen Leitfihigkeit, (b) der Beweglichkeit und (c) der Ladungstragerkonzentration. Die der
Bestimmung der Aktivierungsenergien zugrundeliegenden Datensétze sind im Anhang A.8 dar-
gestellt. Nach dem initialen Lauf (schwarzen Kreise) wurde der Aufbau mit synthetischer Luft
Diamanten) in Vakuum durchgefiihrt. Die Ma-
ximaltemperaturbereiche sind erneut durch vertikale Linien markiert. Der griine Pfeil markiert
den Maximaltemperaturbereich, in welchem die Bestimmung der Aktivierungsenergien als stark

befiillt und anschlieBend ein zweiter Lauf (rote

fehlerbehaftet einzuschatzen ist (siehe Text).
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5. Untersuchung von Bismutsulfid-Nanopartikeln

und anschlieffend der zweite Lauf erneut in Vakuum durchgefiihrt (rote Diamanten). Die
Aktivierungsenergie der Leitfidhigkeit weist einen (im Rahmen der Messgenauigkeit) ver-
gleichbaren Verlauf zum ersten Lauf auf. Im ersten Maximaltemperaturbereich betragt
die Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit rund 0,3 eV und wird mit zunehmender Maxi-
maltemperatur bis auf einen Wert von 0,19 eV reduziert.

Die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit unterscheidet sich wiahrend des zweiten Laufs
gegeniiber dem ersten Lauf und weist iiberwiegend Werte unterhalb von 0,1 eV auf, wel-
che erneut erwéihnt auf eine reduzierte Potentialbarriere infolge der Verschmelzung der
Bismutsulfid-Nanopartikel zuriickgefithrt werden kann. Im dritten Maximaltemperaturbe-
reich betréigt die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit rund 0,06 eV, was rund 0,03 eV
oberhalb des Minimalwerts der Aktivierungsenergie des ersten Laufs ist. Eine mogliche
Erkléarung wire, dass infolge der Besetzung der Schwefelfehlstellen mit Sauerstoffatomen
die Potentialbarriere am Ort der Grenzschicht der Nanopartikel erhoht wird. Da jedoch
die absolute Beweglichkeit des ersten und des zweiten Laufs im dritten Maximaltempe-
raturbereich vergleichbare Werte von rund 107! Vs/cm? aufweisen (sieche Abbildung 5.7),
ist diese Erklarung nicht widerspruchsfrei.

Da die (absolute) Ladungstrigerkonzentration im zweiten und dritten Maximaltempera-
turbereich wihrend des zweiten Laufs im Vergleich zum ersten Lauf leicht geringere Werte
aufweist, ist die Ausgleichskurve der Aktivierungsenergie der Ladungstriagerkonzentration
im zweiten und dritten Maximaltemperaturbereich oberhalb des ersten Laufes eingezeich-
net. Hierbei wurde darauf geachtet, dass die Summe aus den jeweiligen Ausgleichskurven
der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit und der Ladungstriagerkonzentration weitest-
gehend mit der Ausgleichskurve der Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit tibereinstimmt.
Insbesondere im dritten Maximaltemperaturbereich konnte die Kongruenz der Aktivie-
rungsenergien (E; = E, + E,) jedoch nicht ausreichend hergestellt werden. Daher sei an
dieser Stelle erneut auf die beschriebene Unsicherheit der Bestimmung der Aktivierungs-
energien verwiesen.

Trotz der beschriebenen Unsicherheit bei der Bestimmung der jeweiligen Aktivierungs-
energien lédsst sich jedoch festhalten, dass die gezeigten Werte und Verlaufe infolge der
Temperaturbehandlung und der Behandlung mit synthetischer Luft die Interpretation
einer irreversibel reduzierten Potentialbarriere an den Kontaktflachen der Bismutsulfid-
Nanopartikeln unterstiitzen. In Abbildung 5.12(a) ist das Bild einer Potentialbarriere
am Ort der Kontaktfliche der Nanopartikel, welches in Abschnitt 4.2.5 fiir Eisenoxid-
Nanopartikel hergeleitet wurde, auf die unbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel iiber-
tragen. Hier sei jedoch anzumerken, dass die Potentialbarriere im Falle von Bismutsulfid-
Nanopartikeln durch die den Nanopartikel umgebenden Liganden verursacht werden kon-
nen.

Da die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit nach erfolgter Temperaturbehandlung (im
Vergleich zu den Hématit-Proben) geringe Werte von rund 0,03 eV aufweist, kann an-
genommen werden, dass die Form der Potentialbarriere vergleichbar mit einer Potential-
barriere an dem Ort einer Korngrenze einer polykristallinen Diinn-Schicht ist. Daher ist
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Abbildung 5.12.: Vorgeschlagenes Bild fiir die den Ladungstragertransport limitierenden Po-
tentialbarrieren (a) einer unbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht und (b) nach der
Verschmelzung der Nanopartikel infolge der Temperaturbehandlung jeweils am Ort der (ver-
schmolzenen) Kontaktfliche der Nanopartikel. Die Lage der Fermi-Energie wiirde in (b) nach
erfolgter Behandlung der Probe mit synthetischer Luft und somit der Lage der Fermi-Energie
der unbehandelten Nanopartikel-Schicht entsprechen (siehe Text).

in Abbildung 5.12(b) das Bild der Potentialbarriere fiir polykristalline Diinn-Schichten
aus Abschnitt 2.1.7 auf den Fall der verschmolzenen Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
iibertragen.

An dieser Stelle ergibt sich die Frage, ob sich die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit
einer polykristallinen Diinn-Schicht auch quantitativ auf die verschmolzene Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht {ibertragen ldsst. Literatur-Referenzwerte fiir die Aktivierungsener-
gie der Beweglichkeit von Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten existieren nach bisheriger
Kenntnis nicht. Es wurden jedoch in einigen Veroffentlichungen die Temperaturabhén-
gigkeit der Beweglichkeit von (nominellen) Bismutsulfid-Einkristallen anhand von Hall-
Effekt-Messungen ermittelt. Diese Daten sind im Anhang A.9 als Funktion der Temperatur
dargestellt. Die anhand dieser Daten ermittelten Aktivierungsenergien der Beweglichkeit
sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Zunéchst ist der Tabelle zu entnehmen, dass die berich-
teten Beweglichkeiten einige Groflenordnungen oberhalb der in der vorliegenden Arbeit
bestimmten Beweglichkeit liegen. Des Weiteren weisen die Aktivierungsenergien der Be-
weglichkeit negative Werte iiberwiegend im Bereich zwischen -0,03 eV und -0,06 eV auf.
In der Regel wird in den genannten Verdffentlichungen die negative Aktivierungsenergie
der Beweglichkeit auf eine dominante Streuung der Ladungstriager an akustischen Phono-
nen zuriickgefithrt. Dementsprechend weisen die untersuchten Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten (auch nach der Verschmelzung in Folge der Temperaturbehandlung) deutlich un-
terschiedliche elektrische Transporteigenschaften gegeniiber den bisher berichteten Trans-
porteigenschaften von kristallinem Bismutsulfid auf. Referenzwerte der Aktivierungsener-
gie der Beweglichkeit fiir (nominell) polykristalline Bismutsulfid-Diinn-Schichten existie-
ren nach bisheriger Kenntnis ebenfalls nicht. Daher ist ein quantitativer Vergleich der
Aktivierungsenergie der Beweglichkeit zwischen der verschmolzenen Nanopartikel-Schicht
und einer polykristallinen Diinn-Schicht an dieser Stelle nicht moglich.

Die nach bisheriger Kenntnis einzige Verdffentlichung iiber nano-strukturiertes Bismut-
sulfid, in der die Beweglichkeit als Funktion der Temperatur bestimmt wurde, stammt
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von Liufu et al. [156]. Es werden in dieser Veréffentlichung jedoch stark widerspriichliche
Werte und Temperaturabhéngigkeiten der Thermokraft und der Ladungstriagerkonzentra-
tion gezeigt und (leider) die zugrundeliegende Berechnung nicht genannt. Daher sind die
angegebenen Werte der (absoluten) Beweglichkeit und der daraus bestimmten Aktivie-
rungsenergie der Beweglichkeit (siche Anhang A.9) unter Vorbehalten zu verwenden.

Ausgehend von diesem Bild der Potentialbarriere (der verschmolzenen Nanopartikel-
Schicht) wire die wihrend des zweiten Laufs um eine halben GréBenordnung gesteigerte
Beweglichkeit der Ladungstriger erneut auf eine Reduzierung der Potentialbarriere durch
die um rund zwei Groflenordnung gesteigerte Ladungstrigerkonzentration und die da-
mit verbundene Reduzierung der Raumladungszone um die jeweilige Potentialbarriere
zuriickzufithren. Die gezeigten Werte der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit wéhrend
des zweiten Laufs geben diesen Zusammenhang aufgrund der beschriebenen Unsicherheit
der ermittelten Werte jedoch nicht wider.

Tabelle 5.1.: Veroffentlichte Referenzwerte der Beweglichkeit von verschiedenen Bismutsulfid-
Proben. Die angegebene Messmethode wurde verwendet, um die Temperaturabhangigkeit der
Beweglichkeit zu bestimmen (bei Hall-Messungen entspricht die angegebene Beweglichkeit der
Hall-Beweglichkeit). Die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit wurde anhand der Temperatur-
abhangigkeit der Beweglichkeit jeweils in dem angegebenen Temperaturbereich bestimmt. Die
Bestimmung der hier angegebenen Aktivierungsenergien ist im Anhang A.9 dargestellt. Von je-
der Probe wurden auch Thermokraft-Messungen angegeben, dessen Wert bei Raumtemperatur
ebenfalls aufgelistet ist. Die Bezeichnung senk. und para. steht fiir die Bestimmung der Be-
weglichkeit senkrecht bzw. parallel zu den ausgedehnten Kristallbandern des Einkristalls, wobei
hier davon auszugehen ist, dass der Autor diese Bezeichnungen vertauscht hat [152] (siehe auch
Abschnitt 3.2.1).

Schicht Messmethode  p(T) [em?/Vs] E Bereich 5(300 K) Referenz
Einkristall Hall-Effekt 21 (300 K) -44 meV 236-300 K -524 pV/K Glatz (1963) [203]
Einkristall Hall-Effekt 31 (300 K) -34 meV  246-300 K -650 pV/K  Cantarero (1987) [153]
n.a. Hall-Effekt 80 (282 K) -32meV  240-282 K -325 pV/K Chen (1997) [149]
Nanostibe Thermokraft 1100 (300 K) -56 meV  267-348 K -755 pV/K Liufu (2007) [156]

Einkristall (senk.)  Hall-Effekt 3453 (300 K)  -196 meV ~ 274-337 K -215 uV/K  Shaban (2008) [152]
Einkristall (para.) Hall-Effekt 138 (300 K) -54 meV  298-337 K -84 nV/K Shaban (2008) [152]

91



5.2. Elektrische Transporteigenschaften

5.2.6. Fehlstellendotierung

In diesem Abschnitt soll die Dotierung von Bismutsulfid mittels Schwefelfehlstellen in
Bezug auf die energetische Lage der Schwefelfehlstelle innerhalb der Bandliicke genauer
betrachtet werden. In Abschnitt 3.2.1 (Abbildung 3.5) sind die theoretisch berechneten
Energieniveaus der moglichen nativen Punktdefekte von Bismutsulfid als Volumenmate-
rial gezeigt. Unter reduzierenden Bedingungen werden vorzugsweise Schwefelfehlstellen
gebildet, deren energetischer Abstand zur Leitungsbandkante mindestens 0,42 eV betragt
[146]. Es ergibt sich hier die Frage, ob die im vorherigen Abschnitt gezeigten Ladungstri-
gerkonzentrationen von bis zu 3 x 10'® cm™3 (bei 300 K) auf Donatorzustéinde mit einem
energetischen Abstand zur Leitungsbandkante von Ejfj = Ep — E¢ = 0,42 eV plausi-
bel zuriickgefiihrt werden kénnen. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Donatorzustand (eine
Schwefelfehlstelle) ionisiert wird und somit das Material dotiert, hingt von der Fermi-
Funktion und somit vom energetischen Abstand des Donatorzustands zur Fermi-Energie
(und somit wiederum von der Ladungstrigerkonzentration) ab. Daraus folgt zunichst
qualitativ, dass umso tiefer sich eine Schwefelfehlstelle innerhalb der Bandliicke befindet,
desto unwahrscheinlicher wird diese Fehlstelle ionisiert. Zusétzlich folgt, dass umso mehr
Fehlstellen das Material bereits dotiert haben, desto unwahrscheinlicher wird ebenfalls,
dass eine Fehlstelle das Material dotiert.

Im Folgenden soll abgeschétzt werden, welche Fehlstellenkonzentration Np vonnéten ist,
um eine gegebene Ladungstragerkonzentration n zu erreichen. Die Anzahl der ionisierten
Donatorzustinde N pro Kubikzentimeter kann durch den Ausdruck

Np
Ep—E
14 2exp ( EBTD>

Nt = (5.1)

ermittelt werden [205, 206]. Wird zunéchst angenommen, dass die Anzahl der ionisierten
Donatorzustinde der Ladungstrigerkonzentration entspricht (N = n), und wird der
Ausdruck der Ladungstriigerkonzentration in der Boltzmann-Niherung! (siehe Gleichung
2.9) nach der Fermi-Energie aufgelost, kann die Fermi-Energie in Gleichung 5.1 eingesetzt
werden und nach der Fehlstellenkonzentration Np aufgelost werden. Daraus folgt

n2 E
Np = 2— St R 5.2
o=t 2y ew (1) (5:2)

wobel Ejy den energetischen Abstand des Donatorniveaus zur Leitungsbandkante darstellt.
Fiir die effektive Zustandsdichte Ng wird in der vorliegenden Arbeit eine effektive Elek-

'Um eine analytische Losung fiir die Fehlstellenkonzentration zu ermitteln, wird an dieser Stelle die
Boltzmann-Néaherung statt des halbzahligen Fermi-Dirac-Integrals zur Bestimmung der Fermi-Energie
verwendet. Diese ist ausreichend genau fiir einen Abstand der Fermi-Energie von der Leitungsbandkante
von mindestens 2kg7 (siehe auch Anhang A.1). Bei hoheren Ladungstrégerkonzentrationen (n > 0, 1N¢)
wird anhand der Boltzmann-Niherung der Abstand der Fermi-Energie zur Leitungsbandkante iiber-
schitzt, d.h. die exakte Losung wiirde einen geringeren Abstand der Fermi-Energie bei identischer
Ladungstrigerkonzentration ergeben. Fiir die Abschitzung der Fehlstellenkonzentration in diesem Ab-
schnitt ist die Boltzmann-N#herung ausreichend.
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Abbildung 5.13.: Fehlstellenkonzentration Ny, fiir verschiedene energetische Abstinde Ef der
Donatorzustande (der Fehlstellen) zur Leitungsbandkante (Ef; = Ep — Ec) als Funktion der
Ladungstragerkonzentration (siehe Gleichung 5.2). Die dominierende Proportionalitit zwischen
Np und n ist exemplarisch in Grau angegeben. Die orangefarbenen Punkte stellen den Abstand
der Fermi-Energie zur Leitungsbandkante (gestrichelte horizontale Linie) in der Boltzmann-
Niherung ebenfalls als Funktion der Ladungstragerkonzentration dar. Die Berechnungen wurden
mit 7" = 300 K und meg = 0,587 me durchgefiihrt.

tronenmasse von 0,587 m, verwendet (siehe Abschnitt 3.2.1), was bei Raumtemperatur
N¢(300K) = 1,13 x 10" ¢cm™ entspricht.

In Abbildung 5.13 ist die Fehlstellenkonzentration Np aus Gleichung 5.2 als Funktion
der Ladungstrégerkonzentration fiir verschiedene Absténde E}y der Donatorzustinde zur
Leitungsbandkante aufgetragen. Des Weiteren ist der Abstand Fr — E¢ der Fermi-Energie
zur Leitungsbandkante anhand der Boltzmann-Nédherung (orange Punkte) ebenfalls als
Funktion der Ladungstrigerkonzentration dargestellt.

Es ist der Abbildung zu entnehmen, dass die notwendige Konzentration von Schwefelfehl-
stellen mit Ejy = 0,4 eV (schwarze Linie) bereits bei einer Ladungstragerkonzentration
von 10'7 ¢cm™ rund 10?2 cm™? und iiber 10?® em™3 bei n = 10'® cm ™~ betréigt. Anhand der
molaren Masse von Bismutsulfid von 514 g/mol und der spezifischen Dichte von 6,78 g/cm?
ergibt sich jedoch eine Molekiildichte von 7,9 x 102! BiySs-Molekiilen pro Kubikzentime-
ter (fiir Volumenmaterial) [207]. Dementsprechend wére anhand der vorher abgeschétzten
Fehlstellenkonzentration bereits bei n = 10'7 cm™ (und Efy = 0,4 eV) jedes Bismutsulfid-
Molekiil mit einer Schwefelfehlstelle versehen (BigSs). Diese Schlussfolgerung ist jedoch
nicht plausibel.
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Daher ist davon auszugehen, dass entweder der energetische Abstand der Schwefelfehl-
stelle zur Leitungsbandkante fiir Bimutsulfid als Volumenmaterial von Tumelero et al.
[146] erheblich tiberschiitzt wurde oder, dass sich die Zustéinde von Schwefelfehlstellen an
Oberflichen (oder in oberflichennahen Bereichen) deutlich naher an der Leitungsband-
kante befinden. Im Folgenden soll daher anhand Abbildung 5.13 ein oberes Limit des
energetischen Abstands der Schwefelfehlstellen zur Leitungsbandkante abgeschétzt wer-
den.

Bei einer Ladungstrigerkonzentration im Grenzbereich der Boltzmann-N&herung (d.h.
n 0,1 Ng =108 cm3) wire bei Efy = 0,1 eV (magentafarbene Linie) eine Fehlstellen-
konzentration von rund 10'° em ™2 zu erwarten. Die daraus folgende mittlere Stochiometrie
entsprache rund BisS; 9. Beil £y = 0,2 eV und n = 10'8 ¢cm~2 wiirde Np = 5 x 102 cm 3
betragen und somit der mittleren Stochiometrie BisSeg entsprechen. Anhand des Pha-
sendiagramms von Bismutsulfid (Abbildung 3.3 in Abschnitt 3.2) kann die Stabilitédt von
nicht-stéchiometrischem Bismutsulfid an dieser Stelle jedoch nicht abgeschétzt werden.
Aufgrund der erwéhnten Molekiildichte ist jedoch eine energetische Lage von E}y > 0,2 eV
nicht plausibel.

Des Weiteren lasst sich an dieser Stelle die Schlussfolgerung ziehen, dass die beobachte-
te Siattigung der Ladungstriagerkonzentration im dritten Maximaltemperaturbereich (sie-
he Abbildung 5.7) auf eine maximale Schwefelfehlstellenkonzentration der Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht zuriickzufithren ist. Der Wert dieser maximalen Schwefelfehlstel-
lenkonzentration ldsst sich jedoch nicht weiter eingrenzen. Dass bei den untersuchten
Eisenoxid-Nanopartikel- und Diinn-Schichten kein Maximalwert der Ladungstrégerkon-
zentration (bis n ~ 5 x 102 ¢m™3) zu beobachten ist (siche Abbildung 4.5), ldsst sich
hierbei auf eine Rekonstruktion der Kristallstruktur (Phasenumwandlung von Hématit
in Magnetit) erkldren. Da hingegen bei Bismutsulfid keine Phasenumwandlung zu erwar-
ten ist (siehe Abschnitt 3.2), ist (erneut erwdhnt) davon auszugehen, dass die maximale
Ladungstrigerkonzentration auf eine maximale Schwefelfehlstellenkonzentration zuriick-
zufiihren ist.

Wie in Abschnitt 5.2.4 gezeigt wurde, wird die Ladungstriagerkonzentration einer tempera-
turbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht (BizS3_y, n = 3x 1018 cm~3) durch eine
Befiillung des Messaufbaus mit synthetischer Luft nahezu auf den urspriinglichen Wert
(der unbehandelten Probe) verringert. Hierbei ist davon auszugehen, dass die zuvor ge-
bildeten Schwefelfehlstellen mit Sauerstoffatomen besetzt werden (BigS;_xOy). Wihrend
der Temperaturbehandlung dieser oxidierten Bismutsulfid-Probe lief} sich eine Sattigung
der Ladungstragerkonzentration bei n = 2 x 10'® ¢cm™ beobachten. Da diese geringe
Differenz der Maximalwerte signifikant ist (sieche Abbildung 4.5), wére aufgrund der in
Abschnitt 5.2.4 erwdhnten hoheren Bindungsenergie der Sauerstoffatome von Bismutoxid
im Vergleich zur Bindungsenergie der Schwefelatome in Bismutsulfid zu vermuten, dass die
zuvor beschriebene maximale Fehlstellenkonzentration infolge der Sauerstoffbehandlung
reduziert wird. Insofern unterstiitzt die beobachtete Differenz der maximalen Ladungstra-
gerkonzentrationen die Schlussfolgerung, dass eine maximale Ladungstrigerkonzentration
auf eine maximale Schwefelfehlstellenkonzentration zuriickzufiihren ist.
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5.3. Optische Charakterisierung von
temperaturbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikeln

Vergleichbar den Untersuchungen der temperaturbehandelten Eisenoxid-Nanopartikel-
Schichten in Abschnitt 4.3 werden in diesem Abschnitt zunédchst Raman-Messungen vor
und nach einer Temperaturbehandlung einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht gezeigt
und anschliefend das Absorptionsverhalten von unterschiedlich behandelten Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schichten untersucht.

5.3.1. Raman-Spektroskopie

Um die These zu iiberpriifen, ob infolge einer Temperaturbehandlung erzeugte Schwe-
felfehlstellen durch Sauerstoffatome besetzt werden, wurden Raman-Messungen einer
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht in Laboratmosphére vor und nach erfolgter Tem-
peraturbehandlung durchgefithrt. In Abbildung 5.14 sind Raman-Messungen der glei-
chen Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht jeweils direkt nach der Schichtherstellung (initial,
griin) und nach erfolgter Temperaturbehandlung im Leitfahigkeitsmessplatz (Vakuum-
Basisdruck 107% mbar) bis zu einer Maximaltemperatur von 420 K (orange) dargestellt.
Ebenfalls ist eine Raman-Messung eines gereinigten Quarz-Glas-Substrats (braun) dar-
gestellt. Erwartete Raman-Moden sind fiir Bismutsulfid nach [208, 209] durch vertikale
blaue Linien und erwartete Moden fiir Bismutoxid («-Bi;O3) nach [210-212] durch rote
vertikale Linien markiert. Sowohl vor als auch nach der Temperaturbehandlung lassen sich
die charakteristischen Raman-Moden von Bismutsulfid insbesondere bei den Wellenzahlen
von 73, 102, 168, 189, 239 und 262 cm ™! erkennen. Raman-Moden von Bismutoxid lassen
sich nach der Temperaturbehandlung jedoch nicht nachweisen.

Daher soll im Folgenden eine Abschitzung des Mengenanteils des mutmaflich gebildeten
Bismutoxids anhand der Ladungstrigerkonzentration erfolgen. Anhand der im vorherigen
Abschnitt 5.2.6 beschriebenen Molekiildichte von 7,9 x 10! BiySs-Molekiilen pro Kubik-
zentimeter und anhand der Ladungstragerkonzentration einer vergleichbaren, tempera-
turbehandelten Bismutsulfid-Probe von 3 x 10" cm™ (nach 420 K) und anhand der im
vorherigen Abschnitt abgeschitzten (notwendigen) Schwefelfehlstellenkonzentration Np
lasst sich der Mengenanteil des gebildeten Bismutoxids (fir Efy = 0,2 eV) auf iiber 10 %
abschétzen. Sei hier angenommen, dass die Anregungs-Querschnitte der Raman-Moden
von Bismutoxid vergleichbar zu den Moden von Bismutsulfid sind, dann wére zu erwar-
ten, dass sich Raman-Moden von Bismutoxid in Abbildung 5.14 nachweisen lassen. Es ist
daher zu bezweifeln, dass entweder sich im oxidierten Bismutsulfid stabile Raman-Moden
von Bismutoxid anregen lassen oder, dass der energetische Abstand Ej) der Zustédnde
der Schwefelfehlstellen zur Leitungsbandkante 0,2 eV entspricht. Wiirde Ef;, < 0,1 eV
entsprechen, so wiirde sich der Mengenanteil des Bismutoxids auf unter ein Prozent ver-
ringern. Es ist davon auszugehen, dass sich ein solch geringer Mengenanteil unterhalb der
Nachweisgrenze der Raman-Messung befinden kann.

Dementsprechend kann die eingangs formulierte These anhand von Raman-Messungen
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Abbildung 5.14.: Raman-Messungen jeweils von einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht direkt
nach der Schichtherstellung (initial, griin) und nach einer Messung im Leitfdhigkeitsmessplatz
bis zu einer Maximaltemperatur von 420 K (orange) und ein gereinigtes Quarz-Glas-Substrat
(braun). Die Messungen wurden unter Laboratmosphére durchgefiihrt. Erwartete Raman-Moden
fiir Bismutsulfid sind nach [208, 209] durch blaue vertikale Linien markiert. Erwartete Raman-
Moden fiir Bismutoxid (a-BizO3) sind nach [210-212] durch rote vertikale Linien markiert.

weder bestétigt noch widerlegt werden. Die Raman-Messung liefert jedoch einen Hinweis
darauf, dass der energetische Abstand der dotierenden Schwefelfehlstellen zur Leitungs-
bandkante geringer als 0,2 eV ist.

5.3.2. Photothermische Deflektionsspektroskopie

Aufgrund der Bildung von Sauerstofffehlstellen in temperaturbehandelten Eisenoxid-
Nanopartikel-Schichten, bei denen eine gesteigerte Absorption bei Energien unterhalb der
optischen Bandliicke zu beobachten war (siehe Abschnitt 4.3.2), ist zu erwarten, dass die
Bildung von Schwefelfehlstellen bei temperaturbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten eine vergleichbare Steigerung der Absorption bei Photonenenergien unterhalb
der optischen Bandliicke verursacht. Daher wird in diesem Abschnitt der Absorptionsko-
effizient von drei unterschiedlich behandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten unter-
sucht. Zunéchst wird die Absorbanz mittels photothermischer Deflektionsspektroskopie
(PDS, siehe Abschnitt 2.2.2) durch Normierung auf das jeweilige Maximum der Signalin-
tensitit ermittelt, welche im Anhang A.10 dargestellt ist. Der Absorptionskoeffizient wird
anschliefend unter Einbezug einer effektiven Nanopartikel-Schichtdicke bestimmt. Um die
Absorption des Substrats zu kompensieren, wurde eine Korrektur des PDS-Signals anhand
der ebenfalls gemessenen Phase des Signals des Lock-In-Verstéarkers durchgefiihrt. Ein Ver-
gleich der Absorptionen mit und ohne diese Korrektur ist im Anhang A.10 dargestellt.
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Abbildung 5.15.: Optischer Absorptionskoeffizient wvon drei Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten, welcher mittels photothermischer Deflektionsspektroskopie (PDS) ermittelt wurde,
als Funktion der Photonenenergie. In Schwarz dargestellt ist der Absorptionskoeffizient einer
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht, welcher unmittelbar nach der Schichtherstellung ermittelt
wurde (initial). In Rot und Blau ist der Absorptionskoeffizient von Nanopartikel-Schichten
nach einer Temperaturbehandlung in Stickstoffatmosphére bei einer Temperatur von 120 ° C
(rot) und 160 ° C (blau) dargestellt. Trotz der hier durchgefiihrten Korrektur der Absorption
des Substrats lasst sich ein fiir Quarz-Glas charakteristischer Peak der Absorption bei rund
0,7 eV erkennen (graues Sternchen). Zur Berechnung des Absorptionskoeffizienten wurde eine
effektive Schichtdicke der jeweiligen Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten verwendet (siche
Text). Als Vergleich ist der Absorptionskoeffizient einer polykristallinen (stochiometrischen)
Bismutsulfid-Diinn-Schicht nach Lukose et al.[148] (graue Rauten) dargestellt.

Die Temperaturbehandlung der Proben erfolgte in Stickstoffatmosphare, worauthin die
PDS-Messungen ohne einen Bruch der inerten Bedingung erfolgten. In Abbildung 5.15
ist der Absorptionskoeffizient einer unbehandelten (initialen) Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht in Schwarz dargestellt. Des Weiteren ist der Absorptionskoeffizient von zwei
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten dargestellt, welche jeweils bei einer Temperatur von
393 K (120 °C, rote Linie) und bei einer Temperatur von 433 K (160 °C, blaue Linie) fiir
eine Dauer von zehn Minuten geheizt wurden. Zur Berechnung des Absorptionskoeffizien-
ten wurden die effektiven Schichtdicken von 85 nm bei der unbehandelten Nanopartikel-
Schicht und jeweils 120 nm der temperaturbehandelten Nanopartikel-Schichten angenom-
men. Diese Schichtdicken wurden durch Anpassung an den Absorptionskoeffizienten einer
polykristallinen (nominell stéchiometrischen) Bismutsulfid-Diinn-Schicht (graue Rauten)
von Lukose et al. ermittelt [148]. Die Abweichung zwischen den mittels PDS ermittelten
Absorptionskoeffizienten fiir Photonenenergien unterhalb von 1,4 ¢V und dem Absorpti-
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onskoeffizienten von Lukose et al. ist auf die verwendete Messmethode zuriickzufithren. Der
Absorptionskoeffizient von Lukose et al. wurde durch Messung der optischen Transmissi-
on bestimmt, welche typischerweise im Photonenenergiebereich der schwachen Absorption
unterhalb der optischen Bandliicke keine genaue Bestimmung des Absorptionskoeffizien-
ten ermoglicht. In diesem Energiebereich wird der Vorteil der PDS-Messmethode deutlich,
indem Intensitdten der Absorption iiber einen Dynamikbereich von mehreren Gréfienord-
nungen ermittelt werden kénnen.

Zunéchst lasst sich der Abbildung 5.15 entnehmen, dass bei Energien oberhalb von 1,35 eV
die Absorption um mehr als zwei Groflenordnungen ansteigt, was der Absorption von
Photonen mit einer Energie grofier als der optischen Bandliicke von Bismutsulfid zuzuord-
nen ist (siehe Abschnitt 3.2). Der Absorptionskoeffizient der Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht, welche bei einer Temperatur von 393 K (rote Linie) geheizt wurde, weist bei
Energien unterhalb der optischen Bandliicke vergleichbare Werte auf im Vergleich zu
der unbehandelten Nanopartikel-Schicht. Nach einer Temperaturbehandlung von 433 K
(blaue Linie) ist die Absorption bei Photonenenergien unterhalb der optischen Bandliicke
im Vergleich zu den bisher beschriebenen Nanopartikel-Schichten erhcht. Insbesondere
weist diese Probe im Bereich zwischen rund 0,5 eV und 0,9 eV eine um rund eine Gro-
Benordnung gesteigerte Absorption gegeniiber den anderen Proben auf. Demnach kann
davon ausgegangen werden, dass durch diese Temperaturbehandlung (433 K bzw. 160 °C)
der Nanopartikel-Schicht zusétzliche Energiezustinde innerhalb der optischen Bandliicke
erzeugt werden, welche der Bildung von Schwefelfehlstellen zuzuordnen sind.

Die Steigerung der Absorption bei Photonenenergien unterhalb der optischen Bandliicke
(Defektabsorption) wird an dieser Stelle auf zwei Absoptionsmechanismen zuriickgefiihrt.
Es konnen sowohl Elektronen aus dem Valenzband in unbesetzte Defektzustinde (d.h.
ionisierte Schwefelfehlstellen) angeregt als auch Elektronen aus besetzten Defektzustén-
den innerhalb der optischen Bandliicke in freie Zustédnde oberhalb der Leitungsbandkante
angeregt werden. Eine Absorption durch freie Ladungstrager lasst sich anhand Abbildung
5.15 nicht zweifelsfrei nachweisen, da diese eine deutliche Steigerung der Absorption bei
abnehmenden Photonenenergien aufweisen wiirde (siehe zum Beispiel [26]).

Da jedoch aufgrund der Ergebnisse der Thermokraft-Messungen zu erwarten ist, dass
ebenfalls bei einer Behandlungstemperatur von 393 K (120 °C, rote Linie) eine signifikante
Erhohung der Schwefelfehlstellenkonzentration stattfindet, ist der nahezu identische Ver-
lauf der Absorptionskoeffizienten der unbehandelten und der bei einer Temperatur von
120 °C behandelten Probe zunéchst unerwartet. Wie sich jedoch anhand des fiir Quarz-
Glas charakteristischen Absorptionspeaks bei rund 0,7 eV (graues Sternchen) erkennen
lésst, konnte trotz der durchgefiihrten Korrektur des PDS-Signals keine vollstédndige Kom-
pensation der Absorption des Substrats erreicht werden. Insofern ist es moglich, dass der
Absorptionskoeffizient unterhalb der optischen Bandliicke weiterhin vom Beitrag des Sub-
strats dominiert wird und sich die erwartete Veranderung der Defektkonzentration trotz
des weiten Dynamikbereichs der PDS-Messung nicht detektieren lésst.
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5.4. Hybrid-Solarzellen mit Bismutsulfid-Nanopartikeln

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Solarzellen mit Bismutsulfid-Nanopartikeln in
Kombination mit dem organischem Halbleiter P3HT entwickelt. Der Begriff einer Hybrid-
Solarzelle bezeichnet hier die Kombination von organischen mit anorganischen halblei-
tenden Materialien. Es wurde dabei erneut auf die vorherige Arbeit von Martinez et
al. aufgebaut [177-180]. Wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben, erfiillen die Bismutsulfid-
Nanopartikel zwei Aufgaben. Zum einen wird einfallendes Licht zum Teil innerhalb der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht absorbiert und dadurch photogenerierte Ladungstra-
ger erzeugt. Zum anderen dient das Bismutsulfid als Kontaktschicht fiir die Dissoziation
von Exzitonen, welche innerhalb der P3HT-Schicht erzeugt werden. Zunéchst wird die
Architektur der Hybrid-Solarzelle dargestellt. Anschlielend werden ausgewihlte Entwick-
lungsschritte und der Einfluss der Prozessparameter beschrieben. AbschlieBend werden die
gewonnenen Erkenntnisse der elektrischen Transportuntersuchungen wéhrend der zuvor
beschriebenen Temperaturbehandlung auf das Bauelement {ibertragen.

5.4.1. Architektur und Herstellung

In Abbildung 5.16 ist eine schematische Darstellung des verwendeten Schichtstapels der
Bismutsulfid-P3HT-Solarzelle gegeben. Als optisch durchsichtiges und elektrisch leitendes
Material fiir den Frontkontakt wird kommerziell erworbenes Indiumzinnoxid (ITO) ver-
wendet. ITO ist eine Legierung aus rund 90 % Indiumoxid (InpO3) und rund 10 % Zinnoxid
(SnOy). Als Elektronen-selektiver Kontakt wird undotiertes Zinkoxid (i-ZnO) per Rotati-
onslagenabscheidung aufgebracht und anschlieend bei einer Temperatur von 200 °C fiir
eine Dauer von 30 Minuten in Stickstoffatmosphére kristallisiert. Die Bezeichnung der
Zinkoxid-Schicht durch i-ZnO soll hier keine intrinsische Eigenschaft des Materials im
Bezug auf die Ladungstriagerkonzentration darstellen, sondern gilt als Unterscheidungs-
merkmal gegeniiber dem mit Fremdatomen dotierten Zinkoxid. Die resultierende Schicht-
dicke wurde auf rund 50 nm bestimmt. Der Herstellungsprozess der i-ZnO-Schicht wurde
parallel zu der vorliegenden Arbeit auf die genannten Herstellungsparameter optimiert.

Die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht wird mittels des in Abschnitt 5.1.2 beschriebe-
nen Ligandenaustauschs in doppelter Abfolge (DLE) aufgebracht. Die Schichtdicke der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht kann durch wiederholte Durchfiihrung der Rotati-
onslagenabscheidung variiert werden. Die Optimierung der Schichtdicke wird in Ab-
schnitt 5.4.2 dargestellt. Anschliefend wird gegebenenfalls eine Temperaturbehandlung
der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht durchgefiihrt, welche genauer in Abschnitt 5.4.4
beschrieben wird. Die PSHT-Schicht wird ebenfalls per Rotationslagenabscheidung aufge-
bracht und anschliefend bei einer Temperatur von 100 °C fiir eine Dauer von 15 Minuten
unter Stickstoffatmosphére geheizt. Die Optimierung der P3HT-Schichtdicke wird im fol-
genden Abschnitt dargestellt. Als Material fiir den p-Kontakt (Anodenkontakt) wurde
circa 30 nm Molybdinoxid (MoOx) und anschlieflend circa 200 nm Silber als metallischer
Riickkontakt thermisch aufgedampft.

99



5.4. Hybrid-Solarzellen mit Bismutsulfid-Nanopartikeln

Abbildung 5.16.: Schematische Darstellung der Hybrid-Solarzelle. Auf einem mit 120 nm In-
diumzinnoxid (ITO) beschichtetem Glas-Substrat ist 50 nm undotiertes Zinkoxid (i-ZnO) als
Elektronen-selektiver Kontakt aufgebracht. Die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mit einer
Schichtdicke von rund 50 nm ist mit dem organischen Polymer P3HT (ca. 80 nm) bedeckt. Als p-
Kontakt (Anodenkontakt) wird ca. 30 nm Molybdéanoxyd (MoOx) und anschlieBend ca. 200 nm
Silber als metallischer Riickkontakt thermisch aufgedampft. Das einfallende Licht wird sowohl
innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel als auch in der P3HT-Schicht absorbiert. Die photo-
generierten Elektronen flieBen im Idealfall zum ITO-Frontkontakt. Die photogenerierten L6-
cher flieBen dementsprechend durch die P3HT-Schicht, welche auch als Loch-Transport-Schicht
(HTL, engl. fiir hole-transport layer) bezeichnet wird, zum Silber-Riickkontakt. Die angegebenen
Schichtdicken spiegeln das Ergebnis des Optimierungsprozesses aus Abschnitt 5.4.2 wider.

Die Gréfle der verwendeten Substrate betriigt 12 x 12 mm?. Auf jedem Substrat werden
durch eine im Anhang A.11 dargestellte Schattenmaske wéhrend der Aufdampfung des
Molybdénoxids und anschlieflend des Silbers sechs Solarzellen (Subzellen) jeweils mit einer
Fliche von 6 mm? hergestellt. Wenn nicht anders angegeben, werden in diesem Abschnitt
die Maximalwerte der jeweiligen Kenngroflen der Subzellen dargestellt.

In Abbildung 5.17 ist ein berechnetes, schematisches Banddiagramm des Schichtstapels
i-ZnO|BiyS3|P3HT dargestellt. Die Berechnungen wurden mittels der Software SCAPS
durchgefiihrt [213]. Ein Auszug der dafiir verwendeten Materialparameter ist in Tabel-
le 5.2 aufgelistet. Des Weiteren wurde fiir jede Schicht eine effektive Zustandsdichte von
10* ¢cm~® angenommen.

Die in der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht photogenerierten Elektronen (Markierung 1)
flieBen im Idealfall durch das i-ZnO zum ITO-Frontkontakt. Photogenerierte Locher wer-
den an der i-ZnO-Schicht aufgrund der energetisch niedrigeren Valenzbandkante zuriick-
gehalten (gekriimmter pinker Pfeil), weswegen die i-ZnO-Schicht im Englischen auch als
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Energie E [eV]

20 40 60 80 100 120 140 160
Position [nm]

Abbildung 5.17.: Schematisches Banddiagramm der Bismutsulfid-P3HT-Solarzelle, welches
mittels der Software SCAPS berechnet wurde [213]. Dargestellt ist der Schichtstapel aus undo-
tiertem ZnO, BisSs und P3HT (von links nach rechts). Die Betrage der optischen Bandliicken
sind in Orange dargestellt. Fiir die Energieachse wurde die Fermi-Energie als Referenz gewahlt
und als horizontale gestrichelte schwarze Linie eingezeichnet. Neben den in der Bismutsulfid-
Schicht photogenerierten Ladungstrigern (Markierung 1) werden ebenfalls Elektronen-Loch-
Paare im P3HT erzeugt (Markierung A). Diese bilden aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung
einen Exzitonenzustand (violetter Kreis), welcher zunachst zur Bismutsulfid-P3HT-Grenzschicht
diffundiert (violetter Pfeil). Die Exzitonen dissoziieren vorzugsweise an der Grenzschicht zum
Bismutsulfid (Markierung B). AnschlieBend flieBen die Ladungstrager in die jeweilige Richtung
zu den Kontakten ab (Markierung C).

hole-blocking layer bezeichnet wird. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellte So-
larzellen ohne die i-ZnO-Schicht zeigten keinen detektierbaren Photostrom. Daher ist da-
von auszugehen, dass, wenn die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht direkt auf dem ITO
deponiert wird, die Rekombinationsrate von photogenerierten Lochern an der Kontakt-
schicht ITO-Bismutsulfid vergleichsweise hoch ist. Es wurden im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit auch ZnO-Nanopartikel-Schichten untersucht, welche jedoch keine geschlossene
Bedeckung aufwiesen und somit keine ausreichende Isolierung gegeniiber den photogene-
rierten Locher zur ITO-Schicht gewihrleisten.

Die photogenerierten Locher fliefen im Idealfall durch die P3HT-Schicht zum MoOx, an
welchem sie mit Elektronen aus dem geschlossenem Stromkreis rekombinieren. PSHT be-
sitzt eine optische Bandliicke von 1,9 eV und absorbiert dementsprechend Photonen mit
einer Wellenlédnge unterhalb von 650 nm [221]. Die photogenerierten Elektron-Loch-Paare
bilden Exzitonenzustinde (Markierung A) aufgrund der (verglichen zu anorganischen
Halbleitern starken) Coulomb-Wechselwirkung. Die Bindungsenergie des Exzitons muss
fiir eine Dissoziation iiberwunden werden. Diese Dissoziation findet vorzugsweise an der
Grenzschicht zum Bismutsulfid statt (Markierung B). Das Elektron geht in das Leitungs-
band vom Bismutsulfid iiber, wihrend das Loch im HOMO (engl. fiir highest occupied mo-
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Tabelle 5.2.: Verwendete Parameter zur Berechnung des Banddiagramms in Abbildung 5.17

Schicht Bandliicke Ey [¢V] Elektronenaffinitét x [eV] Dotierung Referenz
ZnO 3,2 4,5 np = 107 cm =3 [214, 215]
BiySs 14 45 np =107 em™3  [172, 216, 217]
P3HT 1,9 3,25 na =101 cm™3 [218-220]

lecular orbital), welches vergleichbare Eigenschaften zum Valenzband von anorganischen
Halbleitern besitzt, verbleibt. Die Locher flieBen anschlieSend durch die P3HT-Schicht
zum MoOx (Markierung C), welches im schematischen Dandiagramm in Abbildung 5.17
nicht dargestellt ist, wiahrend die Elektronen durch die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
iiber Perkolationspfade zum Frontkontakt gelangen.

5.4.2. Optimierung der Herstellungsparameter

In diesem Abschnitt wird die Optimierung von zwei Herstellungsparametern der Hybrid-
Solarzellen beschrieben. Als Erstes wird die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke va-
riiert. Anschliefflend wird die P3HT-Schichtdicke variiert. Die Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichtdicke kann durch mehrfaches Wiederholen des in Abschnitt 5.1.2 beschriebenen
Rotationslagenabscheide-Verfahrens mit durchgefithrtem zweifachen Ligandenaustausch
(DLE) gesteigert werden.

Variation der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke

In Abbildung 5.18 sind die jeweiligen Bestwerte! der Kenngrofien einer Solarzellen-Serie
(Zellserie) dargestellt, bei der die Anzahl von zwei bis zwdlf DLE-Zyklen variiert wurde.
Durch Bestimmungen der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicken (einer anderen Pro-
benserie) mittels Profilometer kann davon ausgegangen werden, dass die Anzahl der
DLE-Zyklen direkt linear mit der Schichtdicke korreliert. Ein DLE-Zyklus entspricht ei-
ner Schichtdicke von rund 25 nm. Die Strom-Spannungskennlinien der Bauelemente wur-
den mittels des in Abschnitt 2.2.5 beschriebenen Messplatzes mit und ohne Beleuchtung
aufgezeichnet. Anhand der Kennlinien wurden die relevanten KenngroBen der Bauele-
mente ermittelt, welche in Abbildung 5.18 als Funktion der Anzahl der durchgefiihrten
DLE-Zyklen dargestellt sind. Die Bismutsulfid-Nanopartikel wurden bei dieser Zellserie
auf der Elektronen-Transport-Schicht Titandioxid (TiOy) aufgebracht, welche zum Zeit-
punkt der dargestellten Zellserie als mogliche Alternative zum i-ZnO untersucht wurde.
Alle Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten wurden im Anschluss an die Rotationslagen-
abscheidung bei einer Temperatur von 80 °C fiir eine Dauer von zehn Minuten unter
Stickstoffatmosphére geheizt. Der Einfluss der Temperaturbehandlung wird im weiteren
Verlauf dieses Kapitels genauer untersucht. Die P3HT-Schicht wurde bei einer Rotati-
onsgeschwindigkeit von 3000 rpm abgeschieden. Die dargestellten Datenpunkte bei einer
Anzahl von null DLE-Zyklen entsprechen einem Referenz-Bauelement ohne Bismutsulfid-

'Wie zuvor erwithnt, werden auf einer Probe sechs Subzellen hergestellt. In diesem Abschnitt werden die
KenngroBen der jeweils besten Subzelle in Bezug auf den erreichten Wirkungsgrad dargestellt.
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Abbildung 5.18.: KenngroBen von hergestellten Bismutsulfid-P3HT-Solarzellen, bei welchen
die Schichtdicke der Bismutsulfid-Nanopartikel variiert wurde, als Funktion der DLE-Zyklen (sie-
he Abschnitt 5.1.2). Die Anzahl der DLE-Zyklen korrelieren direkt linear mit der Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schichtdicke, wobei ein DLE-Zyklus einer Schichtdicke von rund 25 nm entspricht.
Die weiteren Herstellungsparameter der gezeigten Serie sind wie folgt: Als Elektronen-Transport-
Schicht (ETL) wurde Titandioxid (TiO2) verwendet. Die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht wur-
de im Anschluss an die Abscheidung bei einer Temperatur von 80 °C fiir eine Dauer von zehn
Minuten in Stickstoffatmosphéare geheizt. Die Rotationsgeschwindigkeit bei der Auftragung der

P3HT-Schicht betrug 3000 rpm.
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Nanopartikel-Schicht.

Es ist der Abbildung 5.18 zu entnehmen, dass mit zunehmender Anzahl von DLE-Zyklen
sowohl die Kurzschlussstromdichte Jsc als auch die Leerlaufspannung Voo signifikant ab-
nimmt. Die Abnahme dieser Groflen fiihrt direkt zu einer vergleichbaren Reduzierung des
Wirkungsgrades 7. Es wurden ebenfalls mehrere Bauelemente mit einem DLE-Zyklus her-
gestellt. Dabei wurde jedoch eine nicht ausreichende Reproduzierbarkeit der ermittelten
Kenngroflen festgestellt. Es ist davon auszugehen, dass die Bismutsulfid-Nanopartikel kei-
ne vollstdndig geschlossene Schicht ausbilden und daher die Ergebnisse nicht ausreichend
reproduzierbar waren. Demnach wurde im Bezug auf den Wirkungsgrad des Bauelements
eine optimale Anzahl von zwei DLE-Zyklen bestimmt, welche einer Schichtdicke von rund
50 nm entspricht. Bei einer hoheren Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke ist anzuneh-
men, dass die photogenerierten Locher (Minoritétsladungstriger) in der Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht mit zunehmender Wahrscheinlichkeit mit Elektronen rekombinie-
ren, weswegen sowohl die Kurzschlussstromdichte als auch die Leerlaufspannung reduziert
wird. Eine steigende Rekombination der photogenerierten Ladungstriager wiirde sich in ei-
ner steigenden Dunkelstromdichte Jy der Diodengleichung 2.17 (siche Abschnitt 2.2.5)
widerspiegeln. Anhand des Fits der Diodengleichung an die gemessene Dunkelkennlinie
kann sowohl die Dunkelstromdichte als auch der Idealitatsfaktor nig ermittelt werden. Die
durchgefithrten Fits der Dunkelkennlinien sind im Anhang A.12 dargestellt. Hierbei ist
anzumerken, dass die durchgefithrten Fits der Dunkelkennlinien zum Teil erheblich von
den Messwerten abweichen, was auf ein Verhalten der Solarzellen hinweist, welches nicht
vollstdndig durch die Diodengleichung 2.17 ausgedriickt werden kann.

In Abbildung 5.19(a) ist die Dunkelstromdichte (blau) und der Idealitéatsfaktor (rot) je-
weils als Funktion der Anzahl der DLE-Zyklen der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht dar-
gestellt. Zunéchst ist der Abbildung zu entnehmen, dass mit zunehmender Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schichtdicke (steigende Anzahl an DLE-Zyklen) die Dunkelstromdichte von
rund 0,1 pA/em? auf rund 10 pA/cm? ansteigt. Dieser Anstieg unterstiitzt die Aussa-
ge, dass mit zunehmender Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke die Rekombinationsra-
te zunimmt [222]. Des Weiteren ist der Abbildung zu entnehmen, dass der Idealitétsfaktor
mit zunehmender Nanopartikel-Schichtdicke von rund 1,5 auf iiber 3 ansteigt. Ein Idea-
litétsfaktor, welcher anhand der Dunkelkennlinie ermittelt wurde und Werte oberhalb
von zwei aufweist, kann auf ein durch den Serienwiderstand und den Parallelwiderstand
dominiertes Verhalten hinweisen [222] oder auch auf Tunnel-unterstiitze Rekombination
hinweisen [223]. Fiir eine ideale Solarzelle kann die Leerlaufspannung durch den Ausdruck

nigksT <Jsc>
Voo = In ([ == 5.3
ocC q o ( )

nachgebildet werden [64]. In Abbildung 5.19(b) ist die direkt gemessene Leerlaufspannung
(schwarz) und die mittels Gleichung 5.3 berechnete Leerlaufspannung (griin) dargestellt.
Die berechnete Leerlaufspannung entspricht bei der (optimalen) Schichtdicke von rund
50 nm (zwei DLE-Zyklen) der direkt gemessenen Leerlaufspannung. Mit zunehmender
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Abbildung 5.19.: (a) Dunkelstromdichte Jy und ldealitatsfaktor n;q der Bismutsulfid-P3HT-
Solarzellen aus Abbildung 5.18 als Funktion der Anzahl der DLE-Zyklen (Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schichtdicke). Beide KenngréBen wurden iiber den Fit der Diodengleichung an
die Dunkelkennlinie ermittelt (sieche Abschnitt 2.2.5). Um die Abnahme der Leerlaufspannung
mit zunehmender Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke mit den vorherigen KenngréBen zu
korrelieren, ist in (b) die am |-V-Messplatz direkt gemessene Leerlaufspannung (schwarz) und
die mittels Gleichung 5.3 berechnete Leerlaufspannnung (griin) dargestellt.
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Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke weist jedoch die berechnete Leerlaufspannung ei-
ne zunehmende Abweichung gegeniiber der direkt gemessenen Leerlaufspannung von bis
zu 150 mV (zwolf DLE-Zyklen) auf. Diese Abweichung ist zunéchst nicht zu erwarten und
weist auf ein nicht-lineares Verhalten des Bauelements hin. Insbesondere ist daher davon
auszugehen, dass sowohl die Kurzschlussstromdichte Js¢ als auch die Dunkelstromdichte
Jo spannungsabhingig sind, was jedoch in dem verwendeten Diodenmodell nicht beriick-
sichtigt wird, und somit das Superpositionsprinzip fiir die untersuchten Solarzellen nicht
giiltig ist [64]. Die Untersuchung der genauen Ursache fiir das geschilderte Verhalten liegt
jedoch nicht im Rahmen der vorliegenden Arbeit, weswegen an dieser Stelle festzuhalten
ist, dass eine auf 50 nm reduzierte Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke als optimal (in
Bezug auf den erzielten Wirkungsgrad der Solarzelle) im weiteren Verlauf dieses Kapitels
verwendet wird.

Der Serienwiderstand der gezeigten Zellserie ist fiir Solarzellen vergleichsweise hoch und
betrigt iiberwiegend mehr als 40 Qcm?. Der Serienwiderstand wird durch den Ladungs-
tragertransport durch das Schichtsystem beeinflusst. Insbesondere kénnte der Transport
der photogenerierten Locher durch die P3HT-Schicht die Ladungstriager-Extraktion limi-
tieren. Daher wird in der néchsten Zellserie die P3HT-Schichtdicke variiert.

Variation der P3HT-Schichtdicke

In Abbildung 5.20 sind die Kenngroflen einer Zellserie als Funktion der Schichtdicke der
P3HT-Schicht dargestellt. Die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht wurde jeweils mit zwei
DLE-Zyklen auf i-ZnO abgeschieden und anschliefend bei einer Temperatur von 80 °C
fiir eine Dauer von zehn Minuten in Stickstoffatmosphére geheizt. Bei hoherer Rotati-
onsgeschwindigkeit nimmt die P3HT-Schichtdicke ab. Die Schichtdickenbestimmung der
P3HT-Schicht wurde parallel durchgefithrt und weist keine lineare Korrelation zur Rota-
tionsgeschwindigkeit auf (unterer Graph). Es ist der Abbildung zu entnehmen, dass die
Kurzschlussstromdichte nahezu konstante Werte von 2,1 mA /em? aufweist, wihrend die
Leerlaufspannung bei sinkender Schichtdicke (steigender Rotationsgeschwindigkeit) von
rund 380 mV auf rund 350 mV abnimmt. Den stdrksten Einfluss hat eine Reduzierung
der P3HT-Schichtdicke auf die Hohe des Serienwiderstands, dessen Wert von rund 65 Qcm?
bis auf 8 Qem? reduziert wird. Dieser Abfall spiegelt sich insbesondere im Fiillfaktor wider,
dessen Wert mit zunehmender Schichtdicke von 50 % auf unter 38 % abfillt.

Des Weiteren ist der Abbildung zu entnehmen, dass die Schichtdicke direkt linear mit dem
Serienwiderstand korreliert. Daher ist davon auszugehen, dass die P3HT-Schichtdicke den
Ladungstransport der Locher mafigeblich limitiert. Eine weitere Reduzierung der P3HT-
Schichtdicke fiihrte zu kurzgeschlossenen Bauelementen. Es ist daher davon auszugehen,
dass mit weiter abnehmender Schichtdicke keine geschlossene P3HT-Schicht sicherge-
stellt werden kann und somit ein direkter Kontakt vom thermisch aufgedampften Mo-
lybdénoxid bis auf die i-ZnO-Schicht hergestellt wird. In Bezug auf den Fiillfaktor wurde
somit eine optimale Rotationsgeschwindigkeit von 9000 rpm (80 nm Schichtdicke) der
Rotationslagenabscheidung der P3HT-Schicht ermittelt. Eine wiederholte Variation der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke mit optimierter P3HT-Schichtdicke ergab keine
signifikante Verbesserung der relevanten Kenngréfien.
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Abbildung 5.20.: KenngréBen von hergestellten Bismutsulfid-P3HT-Solarzellen, bei denen die
P3HT-Schichtdicke variiert wurde, als Funktion der Schichtdicke der P3HT-Schicht. Die P3HT-
Schichtdicken wurden mittels Profilometer an einer parallel hergestellten Schichtserie bestimmt
und sind im unteren Graphen in Korrelation mit der Rotationsgeschwindigkeit der Rotationsla-
genabscheidung dargestellt. Weitere Herstellungsparameter sind wie folgt: Als ETL wurde i-ZnO
verwendet. Die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht wurde mit zwei DLE-Zyklen abgeschieden und
anschlieBend bei einer Temperatur von 80 °C fiir eine Dauer von zehn Minuten in Stickstoffat-
mosphére geheizt.
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5.4.3. Beitrag der Bismutsulfid-Nanopartikel zur spektralen
Quantenausbeute

Wie in Abschnitt 5.4.1 beschrieben, werden sowohl in der Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht als auch in der P3HT-Schicht photogenerierte Ladungstriager erzeugt. Um den
spektralen Beitrag der jeweiligen Schichten zur Kurschlussstromdichte zu identifizie-
ren, wurde die Quantenausbeute mittels fouriertransformierter Photostrom-Spektroskopie
(FTPS, siche Abschnitt 2.2.6) ermittelt. Die Quantenausbeute beschreibt das Verhéltnis
aus der Anzahl der extrahierten Ladungstrager zur Anzahl der eingestrahlten Photonen
in einem gegebenen Wellenldngenintervall. Die Bestimmung der Quantenausbeute mittels
FTPS ermoglicht es den Kurschlussstrom iiber einen vergleichsweise weiten Dynamikbe-
reich von mehreren Groflenordnungen zu detektieren und ist daher insbesondere geeignet,
um vergleichsweise geringe Beitrdge zum Kurzschlussstrom zu detektieren.

In Abbildung 5.21 ist die Quantenausbeute einer Bismutsulfid-P3HT-Solarzelle (orange
durchgezogene Linie) und zum Vergleich die Quantenausbeute einer Referenzsolarzelle
(Referenzzelle) ohne Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht (blaue durchgezogene Linie) dar-
gestellt. Die Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzelle wurde mit den im vorherigen Abschnitt
5.4.2 optimierten Prozessparametern® hergestellt. Des Weiteren ist der Absorptionskoef-
fizient, welcher anhand von PDS-Messungen ermittelt wurde, jeweils einer Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht und einer P3HT-Schicht als gestrichelte Linie dargestellt. Eine li-
neare Auftragung der genannten Groflen ist im Anhang A.13 dargestellt.

Wie in Abschnitt 3.2.2 bereits beschrieben, betrigt die optische Bandliicke von Bismut-
sulfid circa 1,4 eV, was einer Wellenlénge von 885 nm entspricht. Die optische Bandliicke
von P3HT betrégt circa 1,9 eV, was einer Wellenldnge von 652 nm entspricht. In Abbil-
dung 5.21 ist ein Anstieg der Quantenausbeute der Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzelle
fiir eine Photonenenergie grofier als 1,3 eV festzustellen, welche dem Anstieg des gezeigten
Absorptionskoeffizienten einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht folgt. Die Referenzzelle
ohne Bismutsulfid-Nanopartikel weist einen Anstieg der Quantenausbeute fiir Photonen-
energien grofer als 1,8 eV auf, deren Anstieg ebenfalls dem Verlauf des gezeigten Ab-
sorptionskoeffizientens einer P3HT-Schicht folgt. Hierbei sei angemerkt, dass der gezeigte
Absorptionskoeffizient der P3HT-Schicht fiir Photonenenergien oberhalb von 2,2 eV ab-
nimmt. Dieses Verhalten wird durch die gewihlte Messmethode verursacht und gibt nicht
den tatséchlichen Verlauf des Absorptionskoeffizienten wider. Aufgrund der Sattigung der
mittels PDS ermittelten Absorbanz lédsst sich der damit berechnete Absorptionskoeffizi-
ent im Bereich der vollstandigen Absorption nicht mehr bestimmen, was jedoch fiir die
folgende Diskussion irrelevant sein wird.

Die im Vergleich zur Referenzzelle gestiegene Quantenausbeute im Photonenenergie-
Bereich von 1,3 eV bis 1,8 eV ldsst sich demnach auf photogenerierte Ladungstréiger
in der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht zuriickfithren. Fiir Photonenenergien oberhalb
von 1,8 eV setzt sich die Quantenausbeute der Nanopartikel-Solarzelle sowohl aus den in

1i-ZnO als ETL, zwei DLE-Zyklen BiyS; Nanopartikel, anschlieBend geheizt bei 80 °C fiir eine Dauer von
10 Minuten in No, P3HT-Schicht aufgetragen mit 9000 rpm.
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Abbildung 5.21.: Quantenausbeute QFE einer Bismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-Solarzelle
(orange durchgezogene Linie) und zum Vergleich die Quantenausbeute einer Referenzsolarzelle
ohne Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht (blaue durchgezogene Linie), welche mittels fourier-
transformierter Photostrom-Spektroskopie ermittelt wurde (FTPS, siehe Abschnitt 2.2.6), als
Funktion der Energie der eingestrahlten Photonen. Die Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzelle wur-
de mit den in Abschnitt 5.4.2 optimierten Prozessparametern! hergestellt. Der Absorptionskoef-
fizient, welche durch PDS-Messungen bestimmt wurde, einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
und einer P3HT-Schicht sind jeweils als gestrichelte Linien dargestellt. Eine lineare Auftragung
der GroBen ist im Anhang A.13 dargestellt.

der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht photogenerierten Ladungstrigern als auch aus den
in der P3HT-Schicht photogenerierte Ladungstrigern zusammen. Insbesondere sind die
typischen Stufen der Quantenausbeute bei beiden Solarzellen im Energiebereich zwischen
1,9 eV und 2,1 eV (Markierung X) zu erkennen, welche durch die Bindungszustéinde der
photogenerierten Exzitonen innerhalb der P3HT-Schicht entstehen. Fiir Photonenenergi-
en grofler als 2,7 eV verringert sich die Quantenausbeute von beiden Solarzellen. Diese
Verringerung kann zum Teil auf parasitire Absorption innerhalb der Zinkoxid-Schicht,
deren optische Bandliicke auf eine Energie von rund 3,1 eV im Anhang A.14 bestimmt
wurde, zuriickgefithrt werden.

An dieser Stelle sei zuniichst festzuhalten, dass sowohl die P3HT-Schicht als auch die
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht fiir Photonenenergien oberhalb von 1,8 eV zur Kurz-
schlussstromdichte beitragen. Um den Anteil der innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht photogenerierten Ladungstriger in diesemm Energiebereich abzuschiitzen, kénnen
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Abbildung 5.22.: Zur Abschitzung des Anteils der innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht photogenerierten Ladungstrager sind in dieser Abbildung die Quantenausbeute der
Nanopartikel-Solarzelle (orangefarbene durchgezogene Linie) und die Quantenausbeute der Re-
ferenzzelle (durchgezogene blaue Linie) aus Abbildung 5.21 als Funktion der Photonenenergie
erneut dargestellt. Des Weiteren ist die Absorbanz einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht (rote
Linie) mit einer angenommenen (optischen) Schichtdicke von 10 nm und die daraus folgende
Transmission dieser Schicht (griine gestrichelte Linie) dargestellt (siehe Text). Die mit dieser
Transmission skalierte Quantenausbeute der Referenzzelle (blaue gestrichelte Linie) kann von der
Quantenausbeute der Nanopartikel-Solarzelle subtrahiert werden (orangefarbene gestrichelte Li-
nie), was als Abschitzung der innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht photogenerierten
Ladungstrager fiir Photonenenergien oberhalb von 1,8 eV dient.

die Quantenausbeuten wie folgt miteinander kombiniert werden. Zunéchst ist zu beriick-
sichtigen, dass die Beleuchtung der Nanopartikel-Solarzelle auf der Seite der Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht stattfindet (siche Abbildung 5.16). Daher wird ein Teil des einfallen-
den Lichts innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht absorbiert und der nicht ab-
sorbierte Anteil kann innerhalb der P3HT-Schicht absorbiert werden. Dementsprechend ist
die P3BHT-Schicht in der Referenzzelle im Vergleich zur Nanopartikel-Solarzelle einer héhe-
ren Einstrahlungsleistung ausgesetzt. Der Anteil des eingestrahlten Lichts, welcher in der
Nanopartikel-Schicht absorbiert wird, entspricht der Absorbanz der Schicht bei gegebener
effektiver Nanopartikel-Schichtdicke. Wenn bei dieser Abschitzung der Anteil des reflek-
tierten Lichts nicht beriicksichtigt wird, ist die Quantenausbeute der Referenzzelle folglich
mit der Transmission der Nanopartikel-Schicht zu skalieren. Die mit der Transmission der
Nanopartikel-Schicht skalierten Quantenausbeute der Referenzzelle kann dann von der
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5. Untersuchung von Bismutsulfid-Nanopartikeln

Quantenausbeute der Nanopartikel-Solarzelle subtrahiert werden, was die Quantenaus-
beute der innerhalb der Nanopartikel-Schicht photogenerierten Ladungstriager wiedergibt.
Dabei ist insbesondere die Abschétzung einer effektiven Nanopartikel-Schichtdicke (und
der daraus folgenden Absorbanz bzw. Transmission) kritisch, weil diese Abschétzung aus-
gehend von einem planaren, homogenen Schichtsystem erfolgt. Da davon auszugehen ist,
dass die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht eine hohe Rauigkeit aufweist, erfolgt hier eine
Néaherung durch eine optische Schichtdicke der Nanopartikel-Schicht, welche geringer als
die effektive Schichtdicke ist. Dem liegt zugrunde, dass durch eine hohe Rauigkeit der
Nanopartikel-Schicht Bereiche existieren kénnen, in denen das einfallende Licht durch die
Nanopartikel-Schicht (hindurch) gestreut wird, ohne absorbiert zu werden. Dieser Prozess
soll durch die Verwendung einer optischen Schichtdicke, welche geringer als die effektive
Schichtdicke ist, angendhert werden.

In Abbildung 5.22 ist die beschriebene Abschiitzung dargestellt. Erneut ist die Quanten-
ausbeute der Nanopartikel-Solarzelle als orangefarbene durchgezogene Linie und die Quan-
tenausbeute der P3HT-Referenzzelle als blaue durchgezogene Linie dargestellt. Die Absor-
banz der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht unter der Annahme einer optischen Schicht-
dicke von 10 nm ist als rote Linie eingezeichnet. Die daraus ermittelte Transmission Top
ist als griine gestrichelte Linie dargestellt. Die mit dieser Transmission skalierte Quan-
tenausbeute der Referenzzelle (QEzno—psut - Top) ist als gestrichelte blaue Linie einge-
zeichnet. Die Quantenausbeute der Nanopartikel-Solarzelle, von der die skalierte Quan-
tenausbeute der Referenzzelle subtrahiert wurde, ist als orangefarbene gestrichelte Linie
(BizS3-Anteil) dargestellt. Die Bestimmung der optischen Schichtdicke der Nanopartikel-
Schicht erfolgte dabei, sodass die zuvor beschriebenen Stufen der Quantenausbeute der
exzitonischen Bindungszustédnde insbesondere bei Photonenenergien zwischen 2,0 eV und
2,2 eV (Markierung X) kompensiert sind. Dadurch lésst sich eine nahezu konstante (ex-
terne) Quantenausbeute der innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht photoge-
nerierten Ladungstriger in einem Bereich von Photonenenergien zwischen 2,0 eV und
2,7 ¢V auf rund 5 % abschétzen. Im Anhang A.13 sind die genannten Grofen fiir optische
Schichtdicken zwischen 2 nm und 50 nm dargestellt. Die Quantenausbeute der (gesamten)
Nanopartikel-Solarzelle betriagt im gleichen Photonenenergie-Bereich rund 10 %. Daher
kann der Beitrag der Bismutsulfid-Nanopartikel zum Kurzschlussstrom in diesem spek-
tralen Bereich auf rund 50 % abgeschitzt werden. Diese Abschitzung ist aufgrund der
zu treffenden Annahmen mit einer Unsicherheit belastet. Sie kann jedoch als Anhaltswert
fiir den folgenden Abschnitt dienen.
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5.4. Hybrid-Solarzellen mit Bismutsulfid-Nanopartikeln

5.4.4. Temperaturbehandlung der Bismutsulfid-Nanopartikel

Wie in Abschnitt 5.2.4 gezeigt, konnen die elektrischen Transporteigenschaften der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht durch eine Temperaturbehandlung bei geringem Sau-
erstoffpartialdruck gesteigert werden. Der Einfluss einer Temperaturbehandlung der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht auf die Eigenschaften der Solarzelle wird in diesem
Abschnitt untersucht. Zunéchst werden die Voraussetzungen fiir diese Untersuchung dar-
gestellt.

Die Bestimmung der Transporteigenschaften wiahrend der in Abschnitt 5.2.4 beschriebe-
nen Temperaturbehandlung fand bei einem Vakuum-Basisdruck zwischen rund 10~¢ mbar
und 10~7 mbar statt. Die Solarzellen werden allerdings in einer Stickstoffatmosphére mit
einem Sauerstoffgehalt von unter einem Teilchen pro einer Million Teilchen (ppm) pro-
zessiert, was einem Sauerstoffgehalt bei einem Vakuum-Basisdruck von maximal rund
10~ mbar entspricht. Prinzipiell ist die Generierung von Schwefelfehlstellen im Bismut-
sulfid direkt abhéngig vom Schwefelpartialdruck der umgebenden Atmosphére, welcher
jedoch fiir die beiden genannten Prozessumgebungen unbekannt ist. Wie jedoch in Ab-
schnitt 5.2.1 behauptet und in Abschnitt 5.2.4 bestétigt wurde, steht die Ladungstra-
gerkonzentration ebenfalls im direkten Zusammenhang mit dem Sauerstoffpartialdruck
der umgebenden Atmosphére. Dieser Zusammenhang wird wie folgt erkldrt. Die infolge
einer Temperaturbehandlung gesteigerte Ladungstragerkonzentration wird einer zuneh-
menden Bildung von Schwefelfehlstellen zugeordnet. Diese Schwefelfehlstellen kénnen bei
hohem Sauerstoffpartialdruck durch Sauerstoffatome vollstédndig besetzt werden und so-
mit wird die Ladungstragerkonzentration bis auf ihren urspriinglichen Wert verringert.
Da davon auszugehen ist, dass die Anzahl von Schwefelfehlstellen, welche mit Sauerstoffa-
tomen besetzt werden vom Sauerstoffpartialdruck der umgebenden Atmosphére abhéngt
(siehe Abbildung 5.4), welcher bei den Transportmessungen bis zu vier Gréenordnungen
geringer ist als in der Prozessatmosphire der Bauelemente, ist ein direkter Transfer der
Erkenntnisse iiber die Ladungstrigerkonzentration aus den Transportmessungen auf die
Eigenschaften von temperaturbehandelten Bauelementen nur eingeschrankt moglich.

Des Weiteren wurde gezeigt, dass die Beweglichkeit der Ladungstrédger ebenfalls infolge ei-
ner Temperaturbehandlung um rund zwei GréBenordnungen gesteigert werden kann. Diese
Steigerung wird maflgeblich auf eine verédnderte Morphologie der Nanopartikel-Schicht zu-
riickgefiihrt. Insbesondere wird die gesteigerte Beweglichkeit der Reduzierung einer den
Ladungstransport limitierenden Potentialbarriere am Ort der Kontaktstellen der Nano-
partikel untereinander zugeordnet. Aufgrund der vergleichsweise geringen Auswirkung der
Oxidierung des Materials auf die Beweglichkeit der Ladungstrager (siehe Abbildung 5.7
und die Interpretation in Abschnitt 5.2.5), ist zu erwarten, dass der Transfer der Er-
kenntnisse iiber eine gesteigerte Beweglichkeit infolge einer Temperaturbehandlung auf
die Eigenschaften des Bauelements zunéchst uneingeschrinkt moglich sein sollte.

Es ist jedoch noch ein weiterer Aspekt zu beachten. Die Temperaturbehandlung wéhrend
der Bestimmung der Transporteigenschaften erfolgte iiber einen Zeitraum von einigen
Stunden bei gegebener Maximaltemperatur. Die Solarzellen, welche im vorherigen Ab-
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Abbildung 5.23.: KenngroBen einer Bimutsulfid-P3HT-Solarzellenserie als Funktion der Be-
handlungstemperatur der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht in Stickstoffatmosphére. Die Tem-
peraturbehandlung wurde nach der Abscheidung der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht und
vor der Auftragung der P3HT-Schicht mit einer Dauer von einer Stunde durchgefiihrt. Die
Bismutsulfid-Nanopartikel wurden in zweifacher DLE-Abfolge auf zuvor deponiertes i-ZnO auf-
getragen, wobei die P3HT-Schicht bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 9000 rpm aufgetra-
gen wurde. Die in Abschnitt 5.2.4 identifizierten drei Maximaltemperaturbereiche sind durch
vertikale graue Linien markiert. Die dargestellten Datenpunkte entsprechen dem Mittelwert der
KenngréBen von jeweils sechs Subzellen, welche auf einem Substrat hergestellt wurden. Der
Fehlerbalken entspricht der Standardabweichung um den Mittelwert der KenngroBen der sechs

Subzellen.
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schnitt 5.4.2 beschrieben und optimiert worden sind, wurden jedoch fiir eine Dauer von
zehn Minuten einer Temperaturbehandlung unterzogen. Um eine ausreichende Vergleich-
barkeit zwischen der Temperaturbehandlungen wiahrend der Transportmessungen und des
Herstellungsverfahrens der Solarzellen zu gewiéhrleisten, wurde die Dauer der Tempera-
turbehandlung bei der Herstellung auf eine Stunde fiir die im Folgenden beschriebenen
Solarzellen erhoht. Eine genaue Untersuchung des Einflusses der Dauer der Temperatur-
behandlung wurde jedoch nicht durchgefiihrt.

In Abbildung 5.23 sind die Kenngréflen der Bismutsulfid-P3HT-Solarzellen als Funkti-
on der Temperatur der Nachbehandlung der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht (nach der
Abscheidung der Nanopartikel und vor der Auftragung der P3HT-Schicht) dargestellt.
Erneut sind die zuvor identifizierten Maximaltemperaturbereiche eins bis drei durch ver-
tikale graue Linien markiert. Wie bereits erwéhnt, werden auf einem Substrat sechs Sub-
zellen hergestellt. Die angegebenen Kenngréfien stellen den Mittelwert der Kenngrofien
der sechs Subzellen und die angegebenen Fehlerbalken die Standardabweichung um den
Mittelwert dar. Im ersten Maximaltemperaturbereich betrigt die Kurzschlussstromdich-
te rund 1,5 mA /em? und die Leerlaufspannung rund 300 mV. Im zweiten Maximaltem-
peraturbereich erhoht sich die Kurzschlussstromdichte auf bis zu 2,7 mA/cm? bei einer
Temperaturbehandlung von 110 °C (383 K) und verringert sich anschlieflend bei erhshter
Behandlungstemperatur auf 1,5 mA /em? und nimmt im dritten Temperaturbereich weiter
auf unter 1,3 mA/cm? ab. Die Leerlaufspannung wird im kompletten zweiten Maximal-
temperaturbereich von rund 300 mV auf 150 mV reduziert und betrégt im drittem Bereich
rund 120 mV. Daher sei zunéchst festzuhalten, dass die Kurzschlussstromdichte einen
Maximalwert bei einer (zundchst zu bezeichnenden) optimalen Temperaturbehandlung
aufweist, wahrend die Leerlaufspannung im Zuge einer erhohten Behandlungstemperatur
im zweiten und dritten Temperaturbereich kontinuierlich verringert wird. Der Betrag des
Fiillfaktors wird ebenfalls mafigeblich im zweiten und dritten Temperaturbereich von rund
50 % auf unter 40 % verringert.

Da der Wirkungsgrad der Bauelemente aus dem Produkt von der Kurzschlussstromdichte
mit der Leerlaufspannung und mit dem Fiillfaktor ermittelt wird, weist der Wirkungsgrad
mit zunehmender Behandlungstemperatur trotz der gesteigerten Kurzschlussstromdichte
einen nahezu konstanten Verlauf bis zu einer Behandlungstemperatur von 392 K auf. Mit
weiter steigender Behandlungstemperatur wird der Wirkungsgrad vergleichbar den bisher
genannten Kenngréfen von rund 0,25 % auf unter 0,1 % verringert. Im Gegensatz zu
den zuvor genannten Kenngréflen wird der Serienwiderstand mafigeblich im ersten Tem-
peraturbereich von rund 20 Qcm? auf unter 8 Qem? reduziert und verbleibt anschlieBend
nahezu konstant bei einem Wert von rund 5 Qcm?.

Die Diskussion der Kenngréflen ist im Folgenden in zwei Teile gegliedert. Zunéchst wird
die Kurzschlussstromdichte anhand der Quantenausbeute der temperaturbehandelten So-
larzellen ndher untersucht. Anschlieend wird die Reduzierung der Leerlaufspannung bei
zunehmender Behandlungstemperatur diskutiert.
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Verlauf der Kurzschlussstromdichte

Anhand der eingangs erwidhnten Ergebnisse aus den Untersuchungen der elektronischen
Transporteigenschaften der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht ist zu erwarten, dass die
Beweglichkeit der Ladungstriger mafigeblich im zweiten Maximaltemperaturbereich ge-
steigert wird. Die Ladungstragerkonzentration wird sowohl im ersten als auch im zweiten
Maximaltemperaturbereich gesteigert. Eine direkte Zuordnung des beschriebenen Verhal-
tens der Kenngrofien der temperaturbehandelten Solarzellen zu den genannten elektro-
nischen Transporteigenschaften ist aufgrund der bisherigen Erkenntnisse nicht moglich.
Insbesondere die Zuordnung der Steigerung und anschlieBender Reduzierung der Kurz-
schlussstromdichte mit zunehmender Temperaturbehandlung zu einem Bereich des einge-
strahlten Lichtspektrums konnte jedoch dafiir einen Hinweis liefern. Daher wurden eben-
falls die spektrale Quantenausbeute der Solarzellen ermittelt. Um einen Vergleich der
zunichst relativen Quantenausbeute untereinander zu erméglichen, wurde eine Kalibrie-
rung der Quantenausbeute durchgefiihrt. Dabei wurde die Solarzelle mit einer zuvor er-
mittelten Bestrahlungsstérke eines Helium-Neon-Lasers mit einer Wellenldnge von 633 nm
beleuchtet. Anhand des gemessenen Kurzschlussstroms unter der Beleuchtung konnte die
Quantenausbeute nachtriglich kalibriert werden. Diese Kalibrierung wurde anhand eines
Nd:YAG-Lasers mit einer Wellenldnge von 532 nm anschlieflend tiberpriift.

In Abbildung 5.24 ist die Quantenausbeute der zuvor beschriebenen Zellserie® als Funktion
der Energie der eingestrahlten Photonen dargestellt. Es ist der Abbildung zu entnehmen,
dass mit steigender Behandlungstemperatur die Quantenausbeute fiir Photonenenergien
unterhalb der optischen Bandliicke des Bismutsulfids von rund 1,4 eV zunimmt (gerader
orangefarbener Pfeil). Dies ldsst auf einen erhdhten Beitrag von photogenerierten La-
dungstréigern schliefen, welche durch Photonen mit einer Energie unterhalb der optischen
Bandliicke von der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht erzeugt werden. Aufgrund der in
Abschnitt 5.3.2 dargestellten Absorptionsmessungen ist davon auszugehen, dass mit er-
hohter Behandlungstemperatur eine zunehmende Bildung von energetischen Zustdnden
innerhalb der optischen Bandliicke erzeugt werden.

Demzufolge ist die gesteigerte Quantenausbeute fiir Photonenenergien unter 1,4 eV (Wel-
lenldngen iiber 950 nm) auf eine zunehmende Bildung von Defektzustéinden zuriickzufiih-
ren. Aufgrund der vergleichsweise geringen Quantenausbeute (<107%) in diesem Wellen-
langenbereich kann die zuvor beobachtete Steigerung der Kurzschlussstromdichte jedoch
nicht auf die Bildung von Defektzustianden innerhalb der Bandliicke zuriickgefiihrt wer-
den. Des Weiteren weist die zur Bestimmung der Kurzschlussstromdichte verwendete LED
des I-V-Messplatzes eine zu vernachldssigende Bestrahlungsstiarke bei Wellenlédngen iiber
850 nm auf (siehe Abbildung 2.7). Dementsprechend ist die Quantenausbeute bei Photo-
nenenergien oberhalb der optischen Bandliicke des Bismutsulfids genauer zu betrachten.
In Abbildung 5.24 ist ein gekriimmter orangefarbener Pfeil bei einer Photonenenergie von
rund 2,5 eV eingezeichnet, welcher die zunéchst steigende Quantenausbeute bis zu einer
Behandlungstemperatur von 110 °C (383 K) und die anschlieBenden Abnahme bei weiter

!Leider ist die Nanopartikel-Solarzelle, welche bei einer Temperatur von 25 °C behandelt wurde, im Zuge
des Probentransfers zum FTPS-Messplatz irreversibel beschéidigt worden, weswegen die Quantenaus-
beute nicht bestimmt werden konnte.
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Abbildung 5.24.: Quantenausbeute einer Bismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-Solarzellenserie, bei
der die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mit zunehmender Temperatur (orangefarbener Pfeil)
in Stickstoffatmosphare nachbehandelt wurde, als Funktion der Energie der eingestrahlten Pho-
tonen. Die Quantenausbeute wurde mittels FTPS-Messungen (siehe Abschnitt 2.2.6) ermittelt
und anhand einer bekannten Bestrahlungsstarke eines Helium-Neon-Lasers kalibriert. Lineare
und logarithmische Auftragungen der Quantenausbeute als Funktion der Wellenléange sind im
Anhang A.15 gezeigt.
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Abbildung 5.25.: Quantenausbeute einer Bismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-5olarzellenserie, bei
der die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mit zunehmender Temperatur (orangefarbener Pfeil)
in Stickstoffatmosphare nachbehandelt wurde, als Funktion der Energie der eingestrahlten Pho-
tonen. Die Daten sind identisch zu denen in Abbildung 5.24.

steigender Behandlungstemperatur verdeutlicht.

In Abbildung 5.25 ist dieser Bereich vergrifiert dargestellt. Es ist zu entnehmen, dass die
zuniichst ansteigende Kurzschlussstromdichte aus Abbildung 5.23 bis zum Maximalwert
bei einer Behandlungstemperatur von 110 °C vergleichbar mit dem Trend der Quanten-
ausbeute fiir Photonenenergien oberhalb von 2 eV bis zu dieser Behandlungstempera-
tur ist. Mit weiter steigender Behandlungstemperatur verringert sich sowohl die Kurz-
schlussstromdichte als auch die Quantenausbeute. Im Photonenenergiebereich zwischen
1,4 eV und 2 eV ist der Trend der Quantenausbeute nicht vergleichbar mit dem Trend der
Kurzschlussstromdichte. Insbesondere bei Photonenergien unterhalb von 1,7 eV (730 nm)
weist die Quantenausbeute der bei einer Temperatur von 130 °C (403 K) behandelten
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht die vergleichsweise hichsten Werte auf. Des Weiteren
ist der Trend in diesem Bereich nicht stetig, da die Quantenausbeute der bei 120 °C
(393 K) behandelten Solarzelle geringer als die Quantenausbeute der bei 110 °C behan-
delten Solarzelle ist.

Um den beschriebenen Trend der Quantenausbeute bei zunehmender Behandlungstem-
peratur zu verdeutlichen, ist in Abbildung 5.26 die Quantenausbeute aus Abbildung 5.24
bei verschiedenen Photonenenergien (farbige Linien) als Funktion der Behandlungstem-
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Abbildung 5.26.: Quantenausbeute einer Bismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-Solarzellenserie bei
verschiedenen Photonenenergien (farbige Linien) und die Kurzschlussstromdichte (graue Krei-
se) aus Abbildung 5.23 jeweils als Funktion der Behandlungstemperatur der Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht. Die Quantenausbeuten sind identisch zu denen in Abbildung 5.24.

peratur aufgetragen. Des Weiteren ist die Kurzschlussstromdichte (graue Kreise) aus Ab-
bildung 5.23 ebenfalls als Funktion der Behandlungstemperatur dargestellt. Es ist der
Abbildung zu entnehmen, dass bei Photonenenergien von bis zu 1,3 eV die Quantenaus-
beute mit steigender Behandlungstemperatur (nahezu kontinuierlich) zunimmt. Bei hohe-
ren Photonenenergien weist der Verlauf der Quantenausbeute ein Maximum als Funktion
der Behandlungstemperatur auf. Wie zuvor beschrieben, befindet sich dieses Maximum
bei rund 130 °C (Photonenenergie von 1,4 eV) und bei 110 °C (2,4 eV). Dementsprechend
folgt der Verlauf der Kurzschlussstromdichte (graue Kreise) dem Verlauf der Quantenaus-
beute bei einer Photonenenergie von 2,4 eV mit zunehmender Behandlungstemperatur.

An dieser Stelle ist anzumerken, dass die Abnahme der Leerlaufspannung von rund 300 mV
nach einer Temperaturbehandlung von 80 °C auf rund 100 mV (160 °C) sich hier zumindest
qualitativ mit dem inversen Verlauf der Quantenausbeute bei einer Photonenenergie von
1,1 eV korrelieren liasst. Weil diese Photonenenergie geringer als die optische Bandliicke
von Bismutsulfid ist, liefert dieser Anstieg der Quantenausbeute einen Hinweis auf die
zunehmende Bildung von Defektzustinden innerhalb der Bandliicke. Diese Korrelation
zwischen der Defektkonzentration und der Leerlaufspannung wird im weiteren Verlauf
dieses Abschnitts bei der detaillierteren Diskussion der Leerlaufspannung aufgegriffen.

Des Weiteren ist anzumerken, dass die spektrale Bestrahlungsstérke der beim I-V-
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Messplatz verwendeten LED (siehe Abschnitt 2.2.5, Abbildung 2.7) fir Wellenldngen
oberhalb von 730 nm (Photonenergien kleiner als 1,7 eV) stark abnimmt und weniger
als 10 % der solaren spektralen Bestrahlungsstéirke entspricht. Dem entgegen entspricht
die spektrale Bestrahlungsstirke der LED in dem Wellenléngenbereich zwischen 450 nm
und 680 nm (rund 1,8 eV bis 2,75 eV) bis zum Dreifachen der solaren Bestrahlungs-
stirke.! Dementsprechend entspricht die am I-V-Messplatz gemessene Kurzschlussstrom-
dichte mafgeblich photogenerierten Ladungstragern, welche von Photonen mit Energien
zwischen 1,8 eV und 2,75 eV erzeugt wurden.

Da im vorherigen Abschnitt 5.4.3 gezeigt wurde, dass in diesem Spektralbereich (1,8 eV
bis 2,75 eV) sowohl die in der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht als auch die in der
P3HT-Schicht photogenerierten Ladungstriager zur Kurzschlussstromdichte beitragen, soll
im Folgenden eine Abschétzung durchgefithrt werden, inwieweit sich der Anteil der in-
nerhalb der Nanopartikel-Schicht photogenerierten Ladungstriger im Zuge der Tempe-
raturbehandlung verdndert. Dabei wird analog zur Abschiatzung in Abschnitt 5.4.3 die
Quantenausbeute der Referenzzelle (ZnO-P3HT) mit der Transmission der Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht (mit einer optischen Schichtdicke von 10 nm) skaliert und anschlie-
Bend von der Quantenausbeute der temperaturbehandelten Nanopartikel-Solarzellen sub-
trahiert.

In Abbildung 5.27 sind die Quantenausbeuten der innerhalb der Nanopartikel-Schicht
photogenerierten Ladungstriger mit dieser Abschitzung dargestellt. Die graue Li-
nie entspricht der mit der Transmission skalierten Quantenausbeute der ZnO-P3HT-
Referenzzelle. Es ist der Abbildung zu entnehmen, dass im Vergleich zu Abbildung 5.25
insbesondere die Quantenausbeute bei Photonenenergien zwischen 2,4 eV und 2,8 eV
der bei einer Temperatur von 80 °C (schwarz) und von 160 °C (cyan) behandelten
Nanopartikel-Schicht vergleichsweise stark verringert ist. Hierbei ist jedoch anzumerken,
dass die Schulter der Quantenausbeute (Markierung X) der bei 110 °C, 120 °C und der
bei 130 °C behandelten Solarzellen, welche den exzitonischen Bindungszustdnden der in-
nerhalb der P3HT-Schicht photogenerierten Ladungstréagern zugeschrieben werden kann,
durch die durchgefiihrte Abschétzung nicht vollstdndig kompensiert ist. Da jedoch keine
(stabilen) exzitonischen Bindungszustdnde von photogenerierten Ladungstrigern inner-
halb der Nanopartikel-Schicht zu erwarten sind, konnen die gezeigten Quantenausbeuten
nicht ausschliefflich der innerhalb der Nanopartikel photogenerierten Ladungstriger zuge-
schrieben werden. Diese Schlussfolgerung wird dadurch unterstiitzt, dass eine Schulter der
Quantenausbeute bei rund 1,9 eV festzustellen ist (Markierung A), welche sich zweifelsfrei
auf die optische Bandliicke der P3HT-Schicht zuriickfiihren lasst.

IDie Strahlungsleistung der verwendeten LED wurde auf die bekannte Kurzschlussstromdichte einer
Silizium-Referenzsolarzelle eingestellt.
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Abbildung 5.27.: Abschitzung der Quantenausbeute der innerhalb der Bismutsulfid-
Nanopartikel photogenerierten  Ladungstriger einer Bismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-
Solarzellenserie, bei der die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mit zunehmender Temperatur
(orangefarbener Pfeil) in Stickstoffatmosphire nachbehandelt wurde, als Funktion der Energie
der eingestrahlten Photonen. Die Quantenausbeute der Referenzzelle (ZnO-P3HT) wurde mit
der Transmission einer 10 nm Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht skaliert und anschlieBend
von den Quantenausbeuten der Nanopartikel-Solarzellen (aus Abbildung 5.25) subtrahiert.
Aufgrund der Stufen der abgeschitzten Quantenausbeuten (Markierung A und X) ist davon
auszugehen, dass die gezeigten Quantenausbeuten nicht ausschlieBlich den innerhalb der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht photogenerierten Ladungstragern zugeordnet werden konnen
(siehe Text).

Es ist naheliegend davon auszugehen, dass die Annahme einer optischen Schichtdicke von
10 nm bei der durchgefiihrten Abschétzung der Quantenausbeute nicht ausreichend genau
ist. Daher wurde die optische Schichtdicke der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht in einem
weiten Bereich variiert (nicht gezeigt), was jedoch zu keiner ausreichenden Kompensation
der Schulter der Quantenausbeute bei 1,9 eV fithrte. Auch durch eine Anpassung (Reska-
lierung) der Quantenausbeute der Referenzzelle konnte keine ausreichende Kompensation
dieser Schulter erreicht werden.

Daher ist zu schlussfolgern, dass die im Vergleich zur Referenzzelle erhéhte Quantenaus-
beute der Nanopartikel-Solarzellen auf eine Steigerung der Ladungstrigerextraktion der
photogenerierten Ladungstriger innerhalb der P3HT-Schicht durch die Kombination mit
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der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht zuriickzufithren ist. Dem kénnte zum einen eine
gesteigerte Dissoziationswahrscheinlichkeit der Exzitonen durch den Ubergang der Elek-
tronen ins Bismutsulfid anstatt in das Zinkoxid der Referenzzelle zugrunde liegen, oder
zum anderen wird durch die Infiltration der P3HT-Schicht in die Nanopartikel-Schicht
die Oberfliche der Grenzfliche im Vergleich zur planaren Zinkoxid-Schicht erhéht. Durch
die Oberflachenvergrofierung wiirde bei konstanter Diffusionslédnge der Exzitonen eine ho-
here Anzahl von photogenerierten Exzitonen in der P3HT-Schicht die Grenzfliche zum
Bismutsulfid erreichen. Um diese Interpretation mit den eingangs erwéhnten Ergebnissen
der Untersuchungen der elektrischen Transporteigenschaften zu erweitern, ist jedoch da-
von auszugehen, dass die infolge der Temperaturbehandlung verschmolzene Nanopartikel-
Schicht ebenfalls eine Verringerung der Oberfliche darstellen sollte. Dem entgegen steht je-
doch, dass die durch die Temperaturbehandlung gesteigerte Beweglichkeit der Elektronen
einen besseren Transport der Elektronen der dissoziierten Exzitonen ermoglichen sollte.
WEeil in Abbildung 5.25 jedoch weder eine signifikante Steigerung noch eine signifikante
Verringerung der exzitonischen Stufen der Quantenausbeute festzustellen ist, ist davon
auszugehen, dass sich diese beiden Effekte entweder im Zuge der Temperaturbehandlung
der Nanopartikel-Schicht gegenseitig kompensieren oder der Ansatz der Erklarung anhand
einer Vergrofierung der Grenzschichtoberfliche (Bismutsulfid-P3HT) keinen dominanten
Effekt darstellt.

Demnach lédsst sich festhalten, dass die Abschétzung der Quantenausbeute in Abbil-
dung 5.27 nicht ausschliellich den innerhalb der Nanopartikel-Schicht photogenerierten
Ladungstragern zuzuordnen ist. Dementsprechend lasst sich anhand dieser Abschétzung
nicht abschlieflend kldren, ob die Temperaturbehandlung der Nanopartikel-Schicht ledig-
lich die innerhalb der Nanopartikel-Schicht photogenerierten Ladungstrédger oder ebenfalls
die (Extraktion der) innerhalb der P3HT-Schicht photogenerierten Ladungstréger beein-
flusst. Die Untersuchung der Eigenschaften der Solarzellen unter Kurzschlussbedingungen
ist somit nicht ausreichend, um den Verlauf der Kurzschlussstromdichte zweifelsfrei erkla-
ren zu konnen.

Verlauf der Leerlaufspannung

Anhand des Fits der Dunkelkennlinien der Solarzellen an die Diodengleichung des Ersatz-
schaltbildes (siche Abschnitt 2.2.5, Gleichung 2.17) kann sowohl der Idealitatsfaktor niq
als auch die Dunkelstromdichte J; ermittelt werden.! Wie in Abschnitt 5.4.2 beschrie-
ben, kann die Leerlaufspannung mittels Gleichung 5.3 anschlieend berechnet werden, um
den Fit bzw. die Anwendbarkeit des Ersatzschaltbildes zu iiberpriifen. Die gemessenen
Dunkelkennlinien und die entsprechenden Fits sind im Anhang A.16 dargestellt.

Die ermittelten Werte der Dunkelstromdichte und des Idealitdtsfaktors sind in Abbildung
5.28(a) als Funktion der Behandlungstemperatur der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
dargestellt. Erneut sind die drei Maximaltemperaturbereiche durch vertikale graue Lini-

'Eine alternative Methode zur Bestimmung der Idealitéitsfaktoren und Dunkelstromdichten (anhand der
Verdnderung der Kurzschlussstromdichte und der Leerlaufspannung bei zunehmender Beleuchtungsstér-
ke) ist im Anhang A.18 dargestellt, wobei die daraus ermittelten Grofien in Abbildung A.27 verglichen
werden.
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en markiert. Es ist der Abbildung zu entnehmen, dass die Dunkelstromdichte (blau) im
ersten Maximaltemperaturbereich von rund 0,2 pA/cm? auf rund 0,7 pA/cm? ansteigt.
Im zweiten und dritten Maximaltemperaturbereich wird die Dunkelstromdichte um mehr
als zwei Gréflenordnungen auf iiber 200 pA /em? gesteigert (blau gestrichelte Linie). Der
Idealitétsfaktor (rot) hingegen betrégt zunichst rund 1,5 und weist im zweiten und dritten
Maximaltemperaturbereich Werte zwischen 1,7 und 2,2 auf.

Die Belastbarkeit der ermittelten Werte spiegelt sich in der Vergleichbarkeit der berechne-
ten Leerlaufspannungen (griin) zu den gemessenen Werten (schwarz) in Abbildung 5.28(b)
wider. Demnach sind (im Gegensatz zu den berechneten Leerlaufspannungen in Abschnitt
5.4.2) die durchgefiihrten Fits der Dunkelkennlinien ausreichend genau, um das Verhalten
der Leerlaufspannung der (beleuchteten) Solarzelle mit steigender Behandlungstemperatur
zu beschreiben. Insbesondere kann daher die Abnahme der Leerlaufspannung mafigeblich
auf die Zunahme der ermittelten Dunkelstromdichte zuriickgefiihrt werden.

Es ergibt sich daher die Frage, worauf sich die um mehr als zwei Grolenordnungen gestei-
gerte Dunkelstromdichte zuriickfiihren ldsst. Zunéchst soll eine phénomenologische Be-
trachtung erfolgen. Wie bereits erwéhnt, wird die Ladungstragerkonzentration infolge der
Temperaturbehandlung ebenfalls um mehr als zwei Gréfienordnungen erhoht. Daher ist in
Abbildung 5.29 die Dunkelstromdichte (blau) und die Ladungstrigerkonzentration (rot,
aus Abbildung 5.7) jeweils als Funktion der Behandlungstemperatur der Nanopartikel-
Schicht der Solarzellenserie bzw. der Maximaltemperatur der Thermokraft-Messung dar-
gestellt. Es ldsst sich der Abbildung 5.29 entnehmen, dass die Dunkelstromdichte im
zweiten Maximaltemperaturbereich im Vergleich zu der Ladungstrigerkonzentration eine
stéirkere Zunahme aufweist. Daher soll die Korrelation beider GroBen zueinander genauer
untersucht werden. Dafiir kann die Ladungstrigerkonzentration im ersten und zweiten
Maximaltemperaturbereich durch eine Exponentialfunktion angendhert werden (rot ge-
strichelte Linie) und im dritten Maximaltemperaturbereich durch einen konstanten Wert
ersetzt werden. Dadurch ldsst sich die Dunkelstromdichte als Funktion der Ladungstra-
gerkonzentration darstellen, was in Abbildung 5.30 erfolgt ist. Als Anhaltswert fiir diese
phianomenologische Betrachtung ist eine Steigung der Dunkelstromdichte mit einer Pro-
portionalitiit von Jy oc n*? (graue Linie) eingezeichnet.

Die dunkelgraue Linie gibt fiir Ladungstrigerkonzentrationen oberhalb von 10'7 ¢cm™®

den Verlauf der Dunkelstromdichte wider. Der erste Wert der Dunkelstromdichte (Mar-
kierung 1) kann jedoch nicht anhand dieses simplen Zusammenhangs abgedeckt werden.
Da die Leerlaufspannnung nahezu konstante Werte fiir die Dunkelstromdichten unterhalb
von 1 pA/ecm? aufweist (erster Maximaltemperaturbereich in Abbildung 5.28), ist davon
auszugehen, dass die Leerlaufspannung im erstem Maximaltemperaturbereich nicht maf}-
geblich durch die Dunkelstromdichte limitiert wird. Wie die Leerlaufspannung mit der
Dunkelstromdichte (und somit den Rekombinationsverlusten) bei verschiedenen Arten
von Solarzellen zusammenhéngt, stellt ein eigenes Forschungsfeld dar und kann im Rah-
men dieser Arbeit nur selektiv betrachtet werden. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass
zum Beispiel eine steigende Unordnung im Halbleiter (d.h. eine steigende Zustandsdichte
innerhalb der Bandliicke) eine erhebliche Reduzierung der Leerlaufspannung verursachen
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Abbildung 5.28.: (a) Dunkelstromdichte .Jy (blau) und Idealitdtsfaktor niq (rot) der in
Abbildung 5.23 dargestellten Solarzellenserie als Funktion der Behandlungstemperatur der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht. Beide GréBen wurden anhand des Fits der Diodengleichung
2.17 an die jeweiligen Dunkelkennlinien ermittelt (siehe Anhang A.16). In (b) ist die gemessene
Leerlaufspannung aus Abbildung 5.23 (schwarz) und die (aus der Kurzschlussstromdichte, der
Dunkelstromdichte und dem Idealitatsfoktor) mittels Gleichung 5.3 berechnete Leerlaufspannung
(griin) ebenfalls als Funktion der Behandlungstemperatur dargestellt.
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Abbildung 5.29.: Dunkelstromdichte (blau) aus Abbildung 5.28(a) der Solarzellenserie und die
anhand der Thermokraft ermittelte Ladungstrégerkonzentration (rot) aus Abbildung 5.7 (siehe
Abschnitt 5.2.4) einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht als Funktion der Behandlungstempe-
ratur (bzw. der Maximaltemperatur der Thermokraft-Messung).

kann [224, 225].

Fiir eine analytische Beschreibung der Dunkelstromdichte gilt es zunéichst zu kléren, wel-
cher Ausdruck fiir die Dunkelstromdichte verwendet werden kann. Die Werte des Ideali-
tétsfaktors (niq =~ 2 fiir Jo > 1 pA/em?), welche anhand der Dunkelkennlinien ermittelt
wurden, geben einen Hinweis darauf, dass der dominierende Verlustprozess an der Grenz-
fliche Bismutsulfid-P3HT stattfindet!. Die Dunkelstromdichte lisst sich in diesem Fall
durch

Jo = qppsuT Srec (5.4)

beschreiben [64, 226], wobei ppsuyr die Gleichgewichtskonzentration der Locher in der
P3HT-Schicht darstellt und S;. der Rekombinationsgeschwindigkeit an der Bismutsulfid-
P3HT-Grenzschicht entspricht. Hier sei zunéchst angenommen, dass die Ladungstriger-
konzentration (der Locher) in der P3HT-Schicht nicht signifikant von der Temperaturbe-
handlung der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht beeinflusst wird. Die Rekombinationsge-
schwindigkeit S hingegen kann mafigeblich von der Zustandsdichte innerhalb der Band-

Da der Idealititsfoktor zuniichst einen Hinweis darauf gibt, unter welchen Bedingungen (n ~ p bzw.
n > p) der dominierende Rekombinations-Verlustprozess stattfindet, wiire ebenfalls moglich, dass Jp
durch die Rekombination an den Orten der Potentialbarrieren innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht und somit in der neutralen Zone der Solarzelle dominiert wird. Es wurde daher ebenfalls fiir diesen
Fall der Zusammenhang zwischen Jy und der Fehlstellenkonzentration untersucht. Diese Untersuchung
ist im Anhang A.17 dargestellt.
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Abbildung 5.30.: Dunkelstromdichte Jy der Solarzellenserie (aus Abbildung 5.28) als Funktion
der (interpolierten) Ladungstrigerkonzentration aus Abbildung 5.29. Als Anhaltswert ist eine
Steigungen mit der Propertionalitit Jy o n?/2 (graue Linie) eingezeichnet.

liicke (bzw. zwischen der Leitungsbandkante vom Bismutsulfid und dem HOMO-Niveau
der P3HT-Schicht) abhéngen [224]. Der Ausdruck der Rekombinationsgeschwindigkeit Sye.
entspriche in diesem Fall

Srec = Oww Uth Nt (55)

wobei vy, oc VT der mittleren thermischen Geschwindigkeit der Ladungstriger entspricht
und N; die Defektkonzentration darstellt, iber welche mit dem Wechselwirkungsquer-
schnitt oy, die Rekombination der Elektronen und Locher stattfindet. Sei hier angenom-
men, dass der Wechselwirkungsquerschnitt mit zunehmender Defektkonzentration kon-
stant bleibt und des Weiteren, dass diese Defektkonzentration mafigeblich von der Schwe-
felfehlstellenkonzentration dominiert wird (N; = Np), so ldsst sich der Ausdruck der
Dunkelstromdichte aus Gleichung 5.4 zu

Jo o< Np (5.6)

vereinfachen. Die Fehlstellenkonzentration wurde bereits in Abschnitt 5.13 (siehe Abbil-
dung 5.2.6) fiir verschiedene energetische Absténde Ej}; der Fehlstelle zur Leitungsband-
kante als Funktion der Ladungstriagerkonzentration (d.h. in diesem Fall der Anzahl an
ionisierten Fehlstellen pro Kubikzentimeter) abgeschétzt.

In Abbildung 5.31 ist sowohl die Dunkelstromdichte (blaue Kreise) als auch die Fehlstellen-
konzentration (farbige Linien) als Funktion der Ladungstragerkonzentration dargestellt.
Die relative Skalierung beider Groflen ist identisch, um die Proportionalitit aus Glei-
chung 5.6 iiberpriifen zu konnen. Des Weiteren ergibt sich anhand der Anpassung der
absoluten Skalierung der Fehlstellenkonzentration auf den Anstieg der Dunkelstromdichte
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Abbildung 5.31.: Dunkelstromdichte Jy (blaue Kreise) der Solarzellenserie aus Abbildung 5.30
und die Fehlstellenkonzentration Np aus Abbildung 5.13 (Abschnitt 5.2.6) fiir verschiedene
energetische Abstinde EY, der Schwefelfehlstellen zur Leitungsbandkante (farbige Linien) je-
weils als Funktion der Ladungstragerkonzentration. In Grau ist die dominierende Proportiona-
litdt zwischen der Fehlstellenkonzentration und der Ladungstragerkonzentration exemplarisch
angegeben. Fiir eine Vergleichbarkeit zwischen der Dunkelstromdichte und der Fehlstellenkon-
zentration ist die relative Skalierung beider GroBen identisch aufgetragen.

fiir n > 10'7 cm ™ eine ausreichende Ubereinstimmung mit der Fehlstellenkonzentration
fiir 0,05 eV < Efy < 0,1 €V. Diese absolute Skalierung der Fehlstellenkonzentration unter-
stiitzt somit die in Abschnitt 5.2.6 beschriebene Schlussfolgerung, dass der energetische
Abstand der dotierenden Schwefelfehlstellen kleiner als 0,2 eV ist.

Es sei hier erneut darauf hingewiesen, dass eine Schwefelfehlstelle zwei Zusténde in-
nerhalb der Bandliicke erzeugt [146]. Daher entspricht die energetischen Lage der do-
tierenden Schwefelfehlstellen E} nicht zwangsldaufig den Defektzusténden, iiber welche
die Rekombinations-Prozesse stattfinden. Im Gegenteil ist wahrscheinlicher davon aus-
zugehen, dass die Rekombination iiber die (mit Elektronen besetzten) Defektzustén-
de stattfindet, welche sich tiefer in der Bandliicke befinden (siehe Shockley-Read-Hall-
Rekombination z.B. in [64]). Die Annahme, dass die Defektkonzentration der Fehlstellen-
konzentration entspricht, ist dadurch weiterhin plausibel.

Die energetische Lage der Defektzusténde wurde anhand der theoretischen Berechnun-
gen in [146] fiir Bismutsulfid als Volumenmaterial auf 0,42 eV bis 1,34 eV unterhalb
der Leitungsbandkante bestimmt. In Abschnitt 5.2.6 wurde jedoch hergeleitet, dass
die theoretischen Berechnung der Defektzusténde fiir Bismutsulfid als Volumenmateri-
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5. Untersuchung von Bismutsulfid-Nanopartikeln

al (Efy > 0,42 eV) entweder nicht zutreffen oder die Dotierung mittels Schwefelfehlstellen
an Oberflichen (oder oberflichennahen Bereichen) stattfindet, wodurch sich die dotie-
renden (Oberflichen-)Zustinde néher an der Leitungsbandkante (Ejfy, < 0,2 eV) befin-
den. Wie bereits erwéhnt, unterstiitzt der in Abbildung 5.31 dargestellte Vergleich der
Dunkelstromdichte mit der Fehlstellenkonzentration diese Schlussfolgerung. Insofern ist
davon auszugehen, dass die energetische Lage der tieferliegenden Defektzustédnde, welche
in der beschriebenen Solarzellenserie die Steigerung der Dunkelstromdichte verursachen,
ebenfalls von den theoretischen Berechnungen fiir den Volumenbereich von Bismutsulfid
abweichen.

An dieser Stelle ldsst sich daher festhalten, dass sich die Steigerung der Dunkelstromdichte
(und damit die eingangs beschriebene Reduzierung der Leerlaufspannung) infolge der zu-
nehmenden Behandlungstemperatur der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht in bemerkens-
wert guter Ubereinstimmung mit der Abschitzung der zunehmenden Fehlstellenkonzentra-
tion befindet. Des Weiteren ist davon auszugehen, dass die im vorherigen Unterabschnitt
diskutierte Reduzierung der Kurzschlussstromdichte mit zunehmender Behandlungstem-
peratur (> 120 °C) ebenfalls auf die steigende Defektkonzentration zuriickzufithren ist. Es
lésst sich somit die abschlieende Schlussfolgerung ziehen, dass eine zu hohe Dotierung
der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mittels Schwefelfehlstellen durch die damit verbun-
dene Bildung von tiefen Defektzustinden den Wirkungsgrad der Nanopartikel-Solarzellen
negativ beeinflusst. Eine optimale Temperaturbehandlung der Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht kann jedoch dafiir verwendet werden, um die Beweglichkeit der Ladungstréiger zu
steigern und somit die Kurzschlussstromdichte zu erh6hen.

5.5. Zusammenfassung der Untersuchung von
Bismutsulfid-Nanopartikeln

Wihrend der vorliegenden Arbeit wurden erfolgreich Bismutsulfid-Nanopartikel nass-
chemisch synthetisiert und damit homogene Nanopartikel-Schichten, welche frei von Ag-
glomeraten waren, hergestellt. Zu Beginn des ersten Teils dieses Kapitels wurde gezeigt,
dass durch eine zweifache Wiederholung des Austausches der Ligandenhiille der Nanopar-
tikel (Ligandenaustausch in DLE-Abfolge, Abschnitt 5.1.2) eine Steigerung der Beweg-
lichkeit der Ladungstréiger der Nanopartikel-Schicht um drei Gréfienordnungen erreicht
werden kann (Abschnitt 5.2.3).

Des Weiteren wurde die Dotierung von Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten mittels na-
tiven Punktdefekten (Schwefelfehlstellen) infolge einer schrittweisen Temperaturbehand-
lung in einem Bereich zwischen 300 K und 560 K bei geringem Sauerstoffpartialdruck
untersucht. In Abschnitt 5.2.4 wurde gezeigt, dass bei steigenden Behandlungstempera-
turen bis zu 415 K die elektrische Leitfihigkeit der Nanopartikel-Schicht bei Raumtempe-
ratur um mehr als fiinf Gréflenordnungen gesteigert werden kann. Durch Messungen der
thermoelektrischen Kraft konnte diese Steigerung auf eine Zunahme der Ladungstréiger-
konzentration von mehr als drei GroBenordnungen und eine Zunahme der Beweglichkeit
der Ladungstriger von rund zwei Groflenordnungen zuriickgefiihrt werden.
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5.5. Zusammenfassung der Untersuchung von Bismutsulfid-Nanopartikeln

Die Steigerung der Beweglichkeit der Ladungstriager wurde dabei auf eine irreversible Ver-
schmelzung der Nanopartikel-Schicht zuriickgefiihrt, welche bei Temperaturen zwischen
356 K und 415 K stattfindet. Anhand der Untersuchung der thermischen Aktivierungs-
energien der Transporteigenschaften in Abschnitt 5.2.5 konnte das fiir den Ladungstriger-
transport in Hamatit-Nanopartikel-Schichten aufgestellte Bild der den Ladungstransport
limitierenden Potentialbarrieren (siche Abschnitt 4.2.5) auf die Bismutsulfid-Nanopartikel
iibertragen werden. Es wurde vorgeschlagen, dass in Bezug auf die Art der Potentialbar-
riere eine verschmolzene Schicht aus Bismutsulfid-Nanopartikeln als vergleichbar mit einer
polykristallinen Diinn-Schicht betrachtet werden kann.

Des Weiteren wurde in Abschnitt 5.2.4 gezeigt, dass die gesteigerte Ladungstrégerkonzen-
tration der Schwefel-defizienten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht durch eine Behandlung
mit synthetischer Luft bei Raumtemperatur auf ihren urspriinglichen Wert verringert wer-
den kann. Daraus wurde die Schlussfolgerung gezogen, dass die Sauerstoffatome die zuvor
gebildeten Schwefelfehlstellen besetzen und somit die vorherige Dotierung durch Schwe-
felfehlstellen riickgéngig machen.

In Abschnitt 5.2.6 wurde der Zusammenhang zwischen der Schwefelfehlstellenkonzentra-
tion, der energetischen Lage dieser Schwefelfehlstellen und der daraus resultierenden La-
dungstréagerkonzentration diskutiert. Hierbei wurde anhand von Plausibilitdtsbetrachtun-
gen die Schlussfolgerung gezogen, dass sich die theoretischen Berechnungen der energeti-
schen Lage der dotierenden Schwefelfehlstelle fiir Bismutsulfid als Volumenmaterial nicht
auf die hier untersuchten Bismutsulfid-Nanopartikel {ibertragen lassen.

Im zweiten Teil dieses Kapitels sind die im Rahmen der vorliegenden Arbeit aus der Fliis-
sigphase hergestellten Hybrid-Solarzellen bestehend aus Bismutsulfid-Nanopartikeln in der
Kombination mit dem organischen Polymer P3HT untersucht worden. In Abschnitt 5.4.2
wurde die Optimierung von ausgewihlten Herstellungsparametern beschrieben. Durch die
Bestimmung der Quantenausbeute mittels FTPS-Messungen in Abschnitt 5.4.3 konnte
sowohl der Beitrag der innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht photogenerierten
Ladungstréager als auch der Beitrag der innerhalb der P3HT-Schicht photogenerierten La-
dungstréiger zur Kurzschlussstromdichte der Nanopartikel-Solarzelle abgeschétzt werden.

Der Einfluss einer Temperaturbehandlung der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht auf die
elektronischen Eigenschaften der Nanopartikel-Solarzellen wurde in Abschnitt 5.4.4 un-
tersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass durch eine Temperaturbehandlung der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht eine Steigerung der Kurzschlussstromdichte erreicht
werden kann. Des Weiteren wurde eine erhebliche Reduzierung der Leerlaufspannung mit
zunehmender Behandlungstemperatur beobachtet, welche auf eine steigende Dunkelstrom-
dichte zuriickgefiihrt wurde. Es konnte ein Zusammenhang zwischen der Dunkelstromdich-
te und der zunehmenden Bildung von Defektzustinden, welche den Schwefelfehlstellen
zuzuordnen sind, hergestellt werden. Hierbei konnten die Ergebnisse der Charakterisie-
rung der elektrischen Transporteigenschaften aus dem ersten Teil dieses Kapitels in gute
Ubereinstimmung mit der Charakterisierung der temperaturbehandelten Nanopartikel-
Solarzellen gebracht werden.
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6. Zusammenfassung der Arbeit

Die Herstellung von Solarzellen auf der Basis von Nanopartikeln aus Rohstoffen mit hoher
Abundanz ist ein alternativer Ansatz, um die Herstellungskosten von zukiinftigen Solar-
zellen weiter zu reduzieren. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Verbesserung der
elektrischen Transporteigenschaften von Hamatit (a-Fe;O3) und Bismutsulfid (BisS;) in
Form von Nanopartikel-Schichten. Hierbei stand das Konzept der Dotierung mittels na-
tiven Punktdefekten infolge einer schrittweisen Temperaturbehandlung im Vordergrund.
Die Einfithrung von Fehlstellen und die damit verbundene Dotierung der halbleitenden
Nanopartikel-Schichten ist ein vielversprechender Ansatz, um deren elektrischen Trans-
porteigenschaften gezielt einzustellen.

In dieser Arbeit wurde demonstriert, dass die elektrische Leitfahigkeit der untersuchten
Nanopartikel-Schichten infolge einer Temperaturbehandlung kontinuierlich iiber mehrere
Groflenordnungen hinweg gesteigert werden kann. Durch Bestimmung der thermoelektri-
schen Kraft wurde gezeigt, dass dabei sowohl die Ladungstragerkonzentration als auch die
Beweglichkeit der Ladungstriager gesteigert wird. Es wurde die Schlussfolgerung gezogen,
dass (minimale) Abweichungen der stéchiometrischen Zusammensetzung des untersuchten
Materials von zentraler Bedeutung fiir dessen elektrischen Transporteigenschaften sind.

Im vierten Kapitel wurde erstmals gezeigt, wie sich die elektrische Leitfahigkeit von Ha-
matit durch eine schrittweise Temperaturbehandlung kontinuierlich tiber fiinf Groflen-
ordnungen hinweg steigern ldsst. Diese einfache Methode zur Verbesserung der Leitfa-
higkeit kann auf Hamatit sowohl in Form von Nanopartikel-Schichten als auch in Form
von Diinn-Schichten angewendet werden. Durch Messung der thermoelektrischen Kraft
wurde eine Steigerung der Ladungstriagerkonzentration von rund drei GroéBenordnungen
ermittelt. Diese wurde auf eine zunehmende Bildung von dotierenden Sauerstofffehlstel-
len und somit auf eine zunehmende Abweichung der stochiometrischen Zusammenset-
zung von Hamatit (a-FeoOs_y mit steigendem x) zuriickgefiihrt. Des Weiteren wurde
gezeigt, dass die Beweglichkeit der Ladungstriager ebenfalls infolge der Dotierung mittels
Sauerstofffehlstellen gesteigert wird. Hierbei wurde erstmals die Temperaturabhéngigkeit
der Beweglichkeit und die daraus abgeleitete Aktivierungsenergie der Beweglichkeit von
Hématit-Nanopartikel-Schichten bestimmt.

Durch den Vergleich der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit von Nanopartikel-
Schichten mit verschiedenen polykristallinen Diinn-Schichten konnte die jeweilige limi-
tierende Potentialbarriere identifiziert werden. Es wurde gezeigt, dass im Falle von poly-
kristallinen Diinn-Schichten Potentialbarrieren an den Korngrenzen den Ladungstransport
limitieren. Im Falle von Nanopartikel-Schichten wurde eine limitierende Potentialbarriere
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zwischen den jeweiligen Nanopartikeln identifiziert und ein Bild fiir diese Potentialbarriere
vorgeschlagen. Die Hohe der Potentialbarriere des fundamentalen Transportmechanismus
im Modell des kleinen Polaronen-Hiipfens konnte auf unter 0,1 eV eingegrenzt werden.
Diese Ergebnisse stellen eine wertvolle Erganzung fiir das Verstandnis des Ladungstriger-
transports in Hamatit dar.

Des Weiteren wurde im vierten Kapitel gezeigt, dass die Phasenumwandlung von Hamatit
in Magnetit (Fe3O4) bei einem Vakuum-Basisdruck von unter 107% mbar bereits bei einer
Temperatur von 620 K stattfindet. Dieses Ergebnis ist im Widerspruch mit dem bishe-
rigen Stabilitdtsdiagramm von Eisenoxid, in welchem diese Phasenumwandlung erst bei
einer Temperatur von rund 1000 K erwartet wird. Insofern werden durch die Ergebnisse
dieser Arbeit das bisherige Verstédndnis der Phasenumwandlung von Hamatit in Magnetit
in Frage gestellt. Durch Messungen der elektrischen Leitfdhigkeit wiahrend einer schritt-
weisen Temperaturbehandlung unter mehrfach alternierender Atmosphére (Vakuum und
synthetische Luft) konnte die Phasenumwandlung auf einen Temperaturbereich zwischen
597 K und 620 K eingegrenzt werden.

Zum Schluss des vierten Kapitels wurde ein Konzept zur Verwendung von Hématit-
Nanopartikeln in einer Solarzelle untersucht. Dabei wurden die Hamatit-Nanopartikel in
eine isolierende Matrix eingebettet und anschlieBend durch einen Atz-Schritt freigelegt
und elektrisch kontaktiert. Der gemessene Kurschlussstrom der Solarzelle konnte dabei
auf die innerhalb der Hamatit-Nanopartikel photogenerierten Ladungstriager zuriickge-
fithrt werden.

Zu Beginn des fiinften Kapitels wurde zunéchst die nass-chemische Synthese von
Bismutsulfid-Nanopartikeln und anschlieend die Schichtherstellung beschrieben. Hier-
bei wurde ein Verfahren demonstriert, bei welchem die langkettige Ligandenhiille durch
kurzkettige Liganden ersetzt wird (Ligandenaustausch in DLE-Abfolge), wodurch eine
Steigerung der Beweglichkeit der Ladungstriger um rund drei Groflenordnungen erreicht
wird.

Im ersten Teil des fiinften Kapitels wurde das fiir Himatit entwickelte Verfahren der
schrittweisen Temperaturbehandlung auf die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten iiber-
tragen. Hierbei wurde neben der Einfithrung von dotierenden Schwefelfehlstellen, wel-
che eine Steigerung der Ladungstrégerkonzentration von mehr als zwei Grofienord-
nungen verursacht, eine irreversible Steigerung der Beweglichkeit der Ladungstréiger
um rund zwei Groenordnungen festgestellt. Anhand von Rasterelektronenmikroskopie-
Aufnahmen wurde diese irreversible Steigerung der Beweglichkeit auf eine Verschmel-
zung der Nanopartikel-Schicht zuriickgefithrt. Ebenfalls wurde erstmals die thermische
Aktivierungsenergie der Beweglichkeit der Ladungstriger fiir Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten ermittelt. Anhand der Aktivierungsenergie wurde das Bild der limitierenden
Potentialbarriere der Hamatit-Nanopartikel-Schicht auf die Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht tibertragen. Hierbei wurde vorgeschlagen, dass eine verschmolzene Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht als vergleichbar mit einer polykristallinen Diinn-Schicht betrachtet
werden kann.
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6. Zusammenfassung der Arbeit

Anhand von Plausibilitiatsbetrachtungen wurde die energetische Lage der dotierenden
Schwefelfehlstellen diskutiert. Es wurde hierbei die Schlussfolgerung gezogen, dass sich
die bisherigen theoretischen Berechnungen der energetischen Lage der Schwefelfehlstel-
len (Efy > 0,4 eV) fiir Bismutsulfid als Volumenmaterial nicht auf die hier untersuchten
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten (Ej; < 0,2 eV) iibertragen lassen.

Im zweiten Teil des fiinften Kapitels wurden hergestellte Hybrid-Solarzellen aus
Bismutsulfid-Nanopartikeln in Kombination mit dem organischen Polymer P3HT un-
tersucht. Zun#chst wurde die Optimierung von ausgewihlten Herstellungsparametern
beschrieben. Hierbei wurde eine optimale Schichtdicke der Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht von rund 50 nm und der P3HT-Schicht von rund 80 nm festgestellt.

Im Anschluss wurde der Einfluss der Schwefelfehlstellen-Dotierung auf die Eigenschaf-
ten der Solarzelle untersucht. Hierbei wurde in Bezug auf die Kurschlussstromdichte ei-
ne optimale Behandlungstemperatur der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht von 110 °C
(383 K) festgestellt. Es wurde jedoch ebenfalls eine erheblich reduzierte Leerlaufspannung
mit zunehmender Behandlungstemperatur beobachtet. Diese Reduzierung wurde auf eine
steigende Konzentration von Defektzustdanden innerhalb der Bandliicke der Bismutsulfid-
Nanopartikel zuriickgefiihrt. Die im ersten Teil des fiinften Kapitels aus den Transport-
Messungen ermittelten Erkenntnisse iiber die Konzentration von Schwefelfehlstellen konn-
ten anhand der Auswertung der Dunkelkennlinien und der daraus abgeleiteten Dunkel-
stromdichte in bemerkenswert gute Ubereinstimmung mit den Eigenschaften der Solar-
zellen gebracht werden.

Hieraus wurde die Schlussfolgerung gezogen, dass mit einer zu starke Dotierung der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mittels Schwefelfehlstellen eine zu hohen Konzentra-
tion von tieferen Defektzusténden einhergeht, wodurch die Rekombinationsverluste inner-
halb der Solarzelle erhoht werden. Insofern ist in zukiinftigen Arbeiten eine Passivierung
dieser Defektzustédnde von Néten.

Abschlieflend ldsst sich festhalten, dass hier demonstriert wurde, wie sensitiv durch Mes-
sungen der Transporteigenschaften minimale stochiometrische Abweichungen detektiert
werden konnen. Daraus ergibt sich der Hinweis, dass die untersuchten Materialien schon
bei moderaten Behandlungstemperaturen (< 400 K) erheblich verdnderte elektrische
Transporteigenschaften aufweisen. Es wurde ebenfalls gezeigt, dass diese Veranderungen
anhand der in dieser Arbeit angewendeten optische Messverfahren nur geringfiigig oder
gar nicht nachweisbar sind.

Solarzellen auf der Basis von Nanopartikeln in der Kombination mit organischen Poly-
meren mittels kostengiinstigen Synthese- und Abscheideverfahren herzustellen, stellt eine
spannende Alternative zu den klassischen Solarzellen dar. Um mit diesem Ansatz eine
industrielle Relevanz zu erreichen, wird die Kontrolle der physikalischen und chemischen
Eigenschaften der Nanopartikel-Oberflichen eine Schliisselrolle spielen. Diese Kontrolle
ist die Aufgabe der zukiinftigen experimentellen Grundlagenforschung.
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A. Anhang

A.1l. Vergleich der Boltzmann-Ndherung mit der
Fermi-Dirac-Statistik

Abbildung A.1.: Vergleich der Boltzmann-Ndherung e”7 und des halbzahligen Fermi-Dirac-
Integrals F1/2(7]) als Funktion der reduzierten Fermi-Energie n (in der vorliegenden Arbeit
wird die reduzierte Fermi-Energie mit u* dargestellt) nach [206]. Es ist zu entnehmen, dass
bei einem Abstand der Fermi-Energie zur Leitungsbandkante (fiir n-Typ Hableiter) iiber circa
2kpT = 50 meV (bei 300 K) (vertikale schwarze Linie) die Boltzmann-Niherung zur Vereinfa-
chung der Fermi-Dirac-Statistik verwendet werden kann.
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A.2. Kontaktierungsmaske

A.2. Kontaktierungsmaske

Abbildung A.2.: Schematische Zeichnung der Schattenmaske zur Aufdampfung von metalli-
schen Kontaktstreifen fiir Proben der Leitfahigkeits- und Thermokraftmessung.
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A. Anhang

A.3. Aktivierungsenergie der Beweglichkeit von Hamatit

Maximaltemperatur T, [K]

— 9
= A =

“ O b 9;
S E 300 (b) Mg
0 =1 1 N
SW 50 o 140 m g2
% -g AO:D’ : g ;>
3 =, 200 -~ 35 =B
O Wy :é,ﬁ’x _ J mZ
S = 150 st E+E, SR
5 © Ao -
é § 100 . __E“_T:E.“_, 4130 ‘E é
< g 50 PECVDD:puzs(i)ﬂ:::nsiemperamr: g g
2 2 o =2

@ e — <.

[}

350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600 S

Maximaltemperatur 7, [K]

Abbildung A.3.: (a) Vergleich der Aktivierungsenergien der Beweglichkeit als Funktion der
Maximaltemperatur einer Himatit-Nanopartikel-Schicht (orange) und der mittels PECVD her-
gestellten Hamatit-Diinn-Schichten. Die Aktivierungsenergie kann durch zwei unterschiedliche
Zusammenhinge bestimmt werden. Die klassische Aktivierungsenergie der Beweglichkeit E

—By

ist proportional zu e *87 (ausgefiillte Symbole und durchgezogene Linien), wihrend die Aktivie-

rungsenergie der Beweglichkeit im Modell des kleinen Polaronen-Hiipfens E,1 nach Jonker et al.

durch eine zusitzliche Temperaturabhingigkeit 1/7 erweitert wird.[58] Der daraus resultierende
—E,

T
Zusammenhang ist p %-e kT . Die dadurch bestimmte Aktivierungsenergie der Beweglich-

keit ist mit gestrichelten Ausgleichsgeraden und offenen Symbolen dargestellt. Die Fehlerbalken
der einzelnen Datenpunkte stellt die Abweichung zu den durchgefiihrten Fits dar. Die Differenz
der zwei Berechnungsverfahren ist in (b) dargestellt (gestrichelte Linien und offene Symbole),
wobei auch die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit mit und ohne den zusatzlichem Tempera-
turterm 1/T bestimmt worden ist (ausgefiillte Symbole und durchgezogene Linien). Es ist zu
entnehmen, dass die Aktivierungsenergien nach Jonker et al. um rund 35 meV hoher sowohl fiir
die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit als auch der Leitfahigkeit sind, wobei mit zunehmen-
der Dotierung mit Sauerstofffehlstellen (steigender Maximaltemperatur) die Abweichung steigt.
Insbesondere ist die Abweichung der Werte zueinander von der Nanopartikel-Schicht hoher als
der PECVD-Diinn-Schichten.
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A.4. SEM-Aufnahmen des Querschnitts von Hamatit-Diinn-Schichten

A.4. SEM-Aufnahmen des Querschnitts von
Hamatit-Diinn-Schichten

Abbildung A.4.: Querschnitt SEM-Aufnahmen von Hamatit-Diinn-Schichten, welche bei einer
Depositionstemperatur von (a) 200 °C und (b) 400 °C mittels PECVD hergestellt wurden.[188]

Es ist zu erkennen, dass bei der geringeren Depositionstemperatur die abgeschiedene Schicht
eine starkere Kristallisierung aufweist.
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A. Anhang

A.5. Bestimmung der Mindesttemperatur der
Leitfahigkeitssteigerung einer
Hamatit-Nanopartikel-Schicht
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Abbildung A.5.: Vergrosserte Darstellung der elektrischen Leitfahigkeit des ersten Laufs bei ei-
nem Vakuum-Basisdruck von rund 10~% mbar aus Abbildung 4.11 in der Arrhenius-Darstellung
als Funktion der Proben Temperatur. Die jeweiligen Maximaltemperaturen der einzelnen Mess-
zyklen (A bis C) sind in grau eingefiigt. Es ist zu entnehmen, dass nach zweifacher Messung
bis zu der Maximaltemperatur von 337 K die elektrische Leitfahigkeit bei 327 K gesteigert wur-
de. Dementsprechend kann 337 K als Mindesttemperatur fiir die Leitfdhigkeitssteigerung der
Hamatit-Nanopartikel-Schicht angenommen werden. Hier sei anzumerken, dass die Bestimmung
der elektrischen Leitfahigkeit im Bereich des experimentellen Messlimits des Thermokraftmess-
platzes liegt. 337 K ist somit als obere Grenze der Mindesttemperatur anzusehen.
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A.6. Absorption von Hamatit und Magnetit

A.6. Absorption von Hamatit und Magnetit
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Abbildung A.6.: Absorbanz einer Himatit-Nanopartikel-Schicht ohne Temperaturbehandlung
(orange) und nach erfolgter Temperaturbehandlung bei 573 K (rot). Fiir eine ndhere Beschrei-
bung siehe Abschnitt 4.3.2. Um zu iiberpriifen, ob die gesteigerte Absorption unterhalb der
Bandliicke von Hamatit durch die Temperaturbehandlung durch eine partielle Phasenumwand-
lung in Magnetit verursacht werden kénnte, ist anhand der Absorbanz von Magnetit nach [202]
(grau) eine Uberlagerung der Eisenoxid-Phasen mit unterschiedlichen Volumenanteilen berech-
net worden (blau). Aufgrund des abweichenden Verlaufs der Absorbanzen fiir Photonenenergien
unterhalb von 1,2 eV kann eine Bildung der Magnetit-Phase nach der Temperaturbehandlung
der Hamatit-Nanopartikel-Schicht ausgeschlossen werden.
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A.7. Thermokraftmessungen einer
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
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Abbildung A.7.: Thermokraft einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht, welche mittels Ligan-
denaustausch in DLE-Abfolge abgeschieden wurde, bei schrittweise steigender Maximaltempe-
ratur als Funktion der Proben Temperatur. Diese Messung stellt den kompletten Datensatz aus
Abbildung 5.5(b) dar.
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A.8. Aktivierungsenergien der Transporteigenschaften
einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht

Die folgenden drei Graphen dienen der Bestimmung der Aktivierungsenergie der elek-
trischen Leitfahigkeit, der Beweglichkeit und der Ladungstrdgerkonzentration einer
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht, welche mittels Ligandenaustausches in DLE-Abfolge
hergestellt wurde. Die entsprechenden Aktivierungsenergien sind Abschnitt 5.2.5 in Ab-
bildung 5.11 dargestellt. Die einzelnen Transporteigenschaften sind jeweils (a) nach der
Schichtherstellung und (b) nach der Behandlung der Probe mit synthetischer Luft darge-
stellt (siehe Abschnitt 5.2.4). Die Aktivierungsenergien wurden durch lineare Regression
der einzelnen metastabilen Niveaus ermittelt.
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Abbildung A.8.: Elektrische Leitfdhigkeit als Funktion der Proben Temperatur in der Arrhenius-
Darstellung unter schrittweise gesteigerter Maximaltemperatur (a) nach der Schichtherstellung
und (b) nach der Behandlung derselben Probe mit synthetischer Luft.
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Abbildung A.9.: Beweglichkeit der Ladungstrager als Funktion der Proben Temperatur in der

Arrhenius-Darstellung unter schrittweise gesteigerter Maximaltemperatur (a) nach der Schicht-
herstellung und (b) nach der Behandlung derselben Probe mit synthetischer Luft.
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Abbildung A.10.: Ladungstrigerkonzentration als Funktion der Proben Temperatur in der

Arrhenius-Darstellung unter schrittweise gesteigerter Maximaltemperatur (a) nach der Schicht-
herstellung und (b) nach der Behandlung derselben Probe mit synthetischer Luft.
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Abbildung A.11.: Aktivierungsenergien der zuvor gezeigten Transporteigenschaften als Funk-
tion der Maximaltemperatur.
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A.9. Referenzwerte der Aktivierungsenergie der
Beweglichkeit von Bismutsulfid
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Abbildung A.12.: Literaturwerte der Beweglichkeit von Ladungstrdgern von verschiedenen
Bismutsulfid-Proben. Anhand der Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit sind die Aktivie-
rungsenergien in Tabelle 5.1 (Abschnitt 5.2.5) bestimmt worden (durchgezogene Linien). Die
Daten stammen aus den folgenden Verdffentlichungen: Glatz (1963) [203], Cantarero (1987)
[153], Chen (1997) [149], Liufu (2007) [156], Shaban (2008) [152].
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A.10. Absorption von temperaturbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten

A.10. Absorption von temperaturbehandelten
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten

Hier wird die Auswertung der PDS-Messungen von temperaturbehandelten Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schichten aus Abschnitt 5.3.2 dargestellt. Zunachst wird in Abbildung A.13
die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten anhand der Absorbanz der unterschiedlichen
Schichten ohne eine Korrektur der Absorption des Glassubstrats gezeigt. In Abbildung
A .14 ist die Absorbanz der Nanopartikel-Schichten mit einer Korrektur der Absorption
des Glassubstrats gezeigt, anhand derer der Absorptionskoeffizient in Abbildung 5.15 be-
stimmt wurde.
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Abbildung A.13.: Auswertung der PDS-Messungen ohne eine Korrektur der Absorption des
Substrats. (a) Die anhand der Normierung des PDS-Signals auf den jeweiligen Maximalwert
ermittelte Absorbanz der unterschiedlich behandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten. Zur
Berechnung des Absorptionskoeffizienten in (b) wurde eine effektive Schichtdicke der jeweili-
gen Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten verwendet. Diese effektive Nanopartikel-Schichtdicke
wurde anhand des Vergleichs zum Absorptionskoeffizienten einer polykristallinen (stéchiometri-
schen) Bismutsulfid-Diinn-Schicht nach Lukose et al.[148] (graue Rauten) ermittelt. Die cha-
rakteristischen Absorptionen vom Quarz-Glas-Substrat sind durch graue Sternchen markiert.
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Abbildung A.14.: Die Absorbanz, welche anhand der Normierung des PDS-Messsignals auf
das jeweilige Maximum des Signals ermittelt wurde, mit zuvor durchgefiihrter Korrektur der Ab-
sorption des Glassubstrats von verschiedenen temperaturbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten (siehe Abschnitt 5.3.2). Anhand der hier dargesteliten Absorbanzen wurden die Ab-
sorptionskoeffizienten in Abbildung 5.15 ermittelt. Es l3sst sich entnehmen, dass im Vergleich
zu den Absorbanzen aus Abbildung A.13(a) insbesondere fiir Photonenenergien unterhalb von
1,0 eV die gesteigerte Defektabsorption der bei 160 °C behandelte Probe sich starker von den bei
niedrigeren Temperaturen behandelten Proben abgrenzen lasst. Da jedoch weiterhin zumindest
ein fiir Quarz-Glas charakteristischer Peak der Absorption bei rund 0,7 eV zu erkennen ist (grau-
es Sternchen), ist davon auszugehen, dass trotz der durchgefiihrten Korrektur die Absorption
des Substrats nicht vollstandig kompensiert wurde.
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A.11. Solarzellenlayout
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Abbildung A.15.: Schematische Zeichnung der verwendeten Schattenmaske zur thermischen
Aufdampfung vom Molybdanoxid und Silber-Riickkontakt fiir Nanopartikel-Solarzellen. Die Ma-
terialien werden in den grau dargestellten Bereichen auf ein 12 x 12 mm? Glassubstrat aufge-
dampft. Die in Orange dargestellte Flache ist der ITO-Streifen, welcher auf dem Glassubstrat
den Frontkontakt bildet. Somit werden auf einem Substrat insgesamt sechs einzelne Solarzellen
mit einer jeweiligen resultierenden aktiven Fliche von 2 x 3 mm? (schwarz schraffierter Bereich)
strukturiert. Die elektrische Kontaktierung des Riickkontakts wird durch angedriickte Feder-
beinchen im Randbereich, ausserhalb der ITO-Schicht, vorgenommen. Der Frontkontakt wird
ebenfalls durch ein Federbeinchen im oberen Bereich an einer verbreiterten Stelle kontaktiert.
Vor der Aufdampfung des Riickkontakts wird die aktive Schicht des Solarzellenschichtstapels
durch Kratzen mit einem scharfen Gegenstand durchdrungen, wodurch das Material des Riick-
kontakts direkt auf die darunterliegende ITO-Schicht aufgedampft wird.
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A.12. Dunkelkennlinien von
Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen (DLE-Serie)

Dunkelkennlinien der in Abschnitt 5.4.2 dargestellten Solarzellenserie, bei welcher die
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke variiert wurde (anzahl der DLE-Zyklen). Die Dun-
kelkennlinien wurden an die Diodengleichung 2.17 (siehe Abschnitt 2.2.5) gefittet. In
der folgenden Abbildung sind die Messwerte der Dunkelkennlinie (Datenpunkte) und die
durchgefiihrten Fits (durchgezogene Linien) sowohl (a) in linearer Auftragung als auch
(b) in semi-logarithmischer Auftragung dargestellt.
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Abbildung A.16.: Dunkelkennlinien der Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellenserie, bei der die

Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke iiber die Anzahl der DLE-Zyklen variiert wurde, (a) in
linearer und (b) in semi-logarithmischer Auftragung.
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A.13. Quantenausbeute einer
Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzelle
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Abbildung A.17.: Anhand von FTPS-Messungen ermittelte Quantenausbeute einer
Bismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-Solarzelle (orange durchgezogene Linie) und zum Ver-
gleich die Quantenausbeute einer Referenzsolarzelle ohne Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
(blaue durchgezogene Linie) als Funktion der Wellenlinge der eingestrahlten Photonen. Die
Absorbanz, welche mit PDS-Messungen ermittelt wurde, einer Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht mit einer Schichtdicke von 50 nm und einer P3HT-Schicht sind als gestrichelte Linien
dargestellt. Die gezeigten Daten entsprechen den Daten in Abbildung 5.21.
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Abbildung A.18.: Zur Abschitzung der Quantenausbeute der innerhalb der Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht photogenerierten Ladungstriger (siehe Abschnitt 5.4.3) kann die Quan-
tenausbeute der ZnO-P3HT-Referenzsolarzelle (blaue durchgezogene Linie) mit der Transmissi-
on (griine gestrichelte Linien) einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mit verschiedenen ange-
nommenen optischen Schichtdicken skaliert werden. Wird diese skalierte Quantenausbeute der
P3HT-Referenzzelle (hell blaue Linien) von der Quantenausbeute der Nanopartikel-Solarzelle
(orangefarbene dicke Linie) subtrahiert, so ergibt sich die Quantenausbeute der innerhalb der
Nanoartikelschicht photogenerierten Ladungstréger (orangefarbene helle Linien) fiir die jeweili-
gen verwendeten optischen Schichtdicken (siehe Legende). Die roten Pfeile stellen die Zunahme
der angenommenen optischen Schichtdicke der Nanopartikel-Schicht dar.
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A.14. Absorbanz von undotiertem Zinkoxid

A.14. Absorbanz von undotiertem Zinkoxid
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Abbildung A.19.: Absorbanz einer undotierten Zinkoxid-Schicht (i-ZnO), welche mittels PDS-
Messung ermittelt wurde. Die gestiegene Absorption fiir Photonenenergien iiber 3,1 eV (ge-
strichelte Linie) ist der Fundamentalabsorption iiber die optische Bandliicke des Zinkoxids
zuzuordnen.
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A.15. Quantenausbeute einer
Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellenserie

Hier werden die in Abschnitt 5.4.4 gezeigten Quantenausbeuten der temperaturbehan-
delten Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen in verschiedenen Darstellungsformen prasen-
tiert.
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Abbildung A.20.: Linear aufgetragene Quantenausbeute einer Bismutsulfid-Nanopartikel-
P3HT-Solarzellenserie, bei der die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mit zunehmender Tempe-
ratur (oranger Pfeil) in Stickstoffatmosphidre nachbehandelt wurde, als Funktion der Wellenldnge
der eingestrahlten Photonen. Dargestellt ist die Quantenausbeute aus Abbildung 5.24.
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Abbildung A.21.: Logarithmisch  aufgetragene Quantenausbeute einer  Bismutsulfid-
Nanopartikel-P3HT-Solarzellenserie, bei der die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mit
zunehmender Temperatur (oranger Pfeil) in Stickstoffatmosphdre nachbehandelt wurde, als
Funktion der Wellenlange der eingestrahlten Photonen. Dargestellt ist die Quantenausbeute
aus Abbildung 5.24.
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Abbildung A.22.: Abschiatzung der Quantenausbeute der innerhalb der Bismutsulfid-
Nanopartikel photogenerierten  Ladungstrager einer  Bismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-
Solarzellenserie, bei der die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mit zunehmender Temperatur
(oranger Pfeil) in Stickstoffatmosphire nachbehandelt wurde, in logarithmischer Auftragung
als Funktion der Energie der eingestrahlten Photonen. Dargestellt ist die Quantenausbeute aus
Abbildung 5.24.
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A.16. Dunkelkennlinien von
Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen
(Temperatur-Serie)

Dunkelkennlinien der in Abschnitt 5.4.4 dargestellten Solarzellenserie, bei welcher die
Temperaturbehandlung der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht variiert wurde (oranger
Pfeil). Die Dunkelkennlinien wurden an die Diodengleichung 2.17 (siehe Abschnitt 2.2.5)
gefittet. In der folgenden Abbildung sind die Messwerte der Dunkelkennlinie (Datenpunk-
te) und die durchgefiihrten Fits (durchgezogene Linien) sowohl (a) in linearer Auftragung
als auch (b) in semi-logarithmischer Auftragung dargestellt.
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Abbildung A.23.: Dunkelkennlinien der Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellenserie, bei welcher
die Temperaturbehandlung der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht variiert wurde, (a) in linearer
und (b) in semi-logarithmischer Auftragung.
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A.17. Dunkelstromdichte und Fehlstellenkonzentration
fur die neutrale Zone der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen

In Abschnitt 5.4.4 wird die Korrelation zwischen der Dunkelstromdichte Jy und der Fehl-
stellenkonzentration Np der Solarzellenserie mit steigender Behandlungstemperatur der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht untersucht (siche Abbildung 5.31). Dabei wird davon
ausgegangen, dass der die Leerlaufspannung limitierende Rekombinationsprozess am Ort
der Grenzschicht Bismutsulfid-P3HT stattfindet. Hier soll angenommen werden, dass
der dominierende Rekombinationsprozess innerhalb der neutralen Zone der Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht stattfindet. Dadurch ergibt sich zunéchst ein anderer Ausdruck der
Dunkelstromdichte Jy (vergleiche Gleichung 5.4), welche sich in diesem Fall durch

Jo = qpo fp (A1)
eff
beschreiben ldsst, wobei pg die Gleichgewichtskonzentration der Locher (Minoritéten der
Bismustsulfid-Nanopartikel-Schicht), D,, die Diffusionskonstante der Locher und Leg die
effektive Diffusionslinge der Locher in der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht darstellt [64,
206]. Die Diffusionskonstante ldsst sich durch

kgT
Dy = BTNp (A.2)

darstellen, wobei p, die Beweglichkeit der Locher beschreibt, welche zunéchst unbekannt
ist. Wird die effektive Diffusionsldnge durch die Diffusionslange der Locher L, angenéhert
(Leg =~ L, = 1/ D,7yp), und die mittlere Lebensdauer der Locher 7, anhand der Shockley-
Read-Hall-Rekombination als 7, oc N; ' verwendet, wobei die Defektkonzentration als
identisch zur Fehlstellenkonzentration (N, = Np) verwendet wird, so kann der Ausdruck
in Gleichung A.1 stark vereinfacht als

Jo  po/ ppNp (A.3)

angenahert werden. Die Gleichgewichtskonzentration der Locher héngt vom Abstand der
Fermi-Energie zur Valenzbandkante ab und wird im Folgenden anhand der Boltzmann-
Néherung abgeschétzt (mit der Lage der Fermi-Energie, wie sie in Abbildung 5.13 als
Funktion der Ladungstriagerkonzentration der Elektronen gezeigt ist, unter der Annahme
einer Bandiicke von 1,4 eV). Wird des Weiteren angenommen, dass die Beweglichkeit der
Locher infolge der Verschmelzung der Nanopartikel-Schicht vergleichbar zu der Beweg-
lichkeit der Elektronen gesteigert wird, so kann zunéchst die Beweglichkeit als Funktion
der Ladungstragerkonzentration dargestellt und die Steigerung der Beweglichkeit (wie in
Abbildung A.24 dargestellt) angenidhert werden.

Werden nun die ermittelten Proportinalitdten als Funktion der Ladungstragerkonzentra-
tion (der Elektronen, welche infolge der Temperaturbehandlung gesteigert und in Korre-
lation der Dunkelstromdichte gesetzt werden kann, siehe Abbildung 5.30) in Gleichung
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A.17. Dunkelstromdichte und Fehlstellenkonzentration fiir die neutrale Zone der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen

A.3 eingesetzt und die Fehlstellenkonzentration aus Abschnitt 5.2.6 (Gleichung 5.2) ver-
wendet, so ergibt sich die in Abbildung A.25 dargestellte Korrelation fiir verschiedene
energetische Abstinde Efy der dotierenden Schwefelfehlstellen zur Leitungsbandkante. Es
ist der Abbildung zu entnehmen, dass die Steigerung der anhand der Dunkelkennlinien
ermittelte Dunkelstromdichte nicht durch die anhand Gleichung A.3 berechneten Verlaufe
beschrieben werden kann. Daher ist der in Abschnitt 5.4.4 (Abbildung 5.31) verwendete
Ansatz, bei welchem die Defektkonzentration an der Grenzschicht Bismutsulfid-P3HT die
Dunkelstromdichte als limitierend vorausgesetzt wird, als geeigneter anzusehen. Im néchs-
ten Abschnitt (Anhang A.18) wird die Abschétzung der Dunkelstromdichte aus Gleichung
A.3 erneut verwendet und mit den anhand der beleuchtungsstéirkenabhéngigen Idealitéts-
faktoren ermittelten Dunkelstromdichte verglichen.
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Abbildung A.24.: Die anhand der Thermokraft-Messung (siehe Abbildung 5.7) ermittelte Be-
weglichkeit (der Elektronen) als Funktion der Ladungstragerkonzentration. An dieser Stelle soll
die Steigerung der Beweglichkeit infolge der Verschmelzung der Nanopartikel-Schicht in drei
Bereiche unterteilt werden (vertikale Linien). Im ersten Bereich A bis n = 6 x 10'6 cm™3
wird eine konstante Beweglichkeit angesetzt. Im zweiten Bereich B (vergleichbar mit dem zwei-
ten Maximaltemperaturbereich aus Abbildung 5.7) wird eine Steigerung der Beweglichkeit mit
der angegebenen Proportionalitdt angesetzt. Im dritten Bereich C wird erneut eine konstante
Beweglichkeit verwendet. Die beschriebene Steigerung der Beweglichkeit der Elektronen wird
in Abbildung A.25 auf die Beweglichkeit der Locher in der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
ibertragen.
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A. Anhang
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Abbildung A.25.: Die anhand der Dunkelkennlinien ermittelte Dunkelstromdichte Jy (blaue
Kreise) der temperaturbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellenserie (siehe Abbildung
5.29) als Funktion der Ladungstragerkonzentration. Die farbigen Linien geben den in Gleichung
A.3 verwendeten Ausdruck der Dunkelstromdichte fiir verschiedene energetische Abstinde EY
der dotierenden Schwefelfehlstellen zur Leitungsbandkante des Bismutsulfids wider (siehe Ab-
schnitt 5.2.6).
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A.18. Idealitétsfaktor der temperaturbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen

A.18. ldealitdtsfaktor der temperaturbehandelten
Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen

In Abschnitt 5.4.4 ist die Dunkelstromdichte und der Idealitéitsfaktor niq anhand des
Fits der Diodengleichung an die jeweiligen Dunkelkennlinien ermittelt worden (siehe An-
hang A.16 und die Ergebnisse in Abbildung 5.28). Es existiert jedoch noch eine weitere
Méglichkeit den Idealititsfoktor zu ermitteln (siehe z.B. [222]). Hierbei wird die Kur-
schlussstromdichte Jsc¢ und die Leerlaufspannung Vo der Solarzellen bei steigender Be-
leuchtungsstirke am I-V-Massplatz ermittelt. Der Idealitétsfoktor kann somit anhand der
Ableitung der in Abbildung A.27(a) dargestellten Kurven fiir verschiedene Beleuchtungs-
stiarken ermittelt werden, wobei folgender Ausdruck verwendet wird.

qg dVoc

kT dln(Jsc) (A4

Nid—hell =

Diese Ableitungen sind in Abbildung A.27(b) fir die verschiedenen Behandlungstempe-
raturen der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht als Funktion der Leerlaufspannung darge-
stellt. Der Idealitdtsfoktor niq_nen wird nun im jeweiligen lokalen Minimum bestimmt,
woraus sich wiederum ebenfalls die Dunkelstromdichte Jy_pey bestimmen lasst. Zunéchst
ist jedoch der Abbildung A.27 zu entnehmen, dass sich der Idealitétsfoktor fiir die Behand-
lungstemperaturen von 25 °C und 120 °C nicht ermitteln lésst. Eine mogliche Erklarung
wire, dass sich die Solarzelle wiahrend der Beleuchtung erwérmt und somit die Werte von
Jsc und Vo beeinflusst werden.

Ein Vergleich der anhand dieser Methode ermittelten Werte des Idealitatsfaktors mniq_nen
und der Dunkelstromdichte Jy_pen zu den eingangs erwiahnten Fits der Dunkelkennlinie
ist in Abbildung A.27 dargestellt. Es lasst sich der Abbildung entnehmen, dass der Idea-
litdtsfaktor der Dunkelkennlinien bei jeder Behandlungstemperatur einen Wert oberhalb
des mittels der hier beschriebenen Methode ermittelten Idealitédtsfaktors aufweist. Diese
Beobachtung wird u.a. fiir organische Solarzellen in [222] diskutiert. Unabhingig von den
exakten Werten der unterschiedlich ermittelten Dunkelstromdichten, ist ein Anstieg der
Dunkelstromdichte von iiber zwei Grossenordnungen mit steigender Behandlungstempera-
tur festzustellen. Die zentrale Schlussfolgerung aus Abschnitt 5.4.4, dass diese Steigerung
der Dunkelstromdichte und die damit verbundene Reduzierung der Leerlaufspannung auf
eine steigende Fehlstellenkonzentration zuriickzufiihren ist, bleibt weiterhin bestehen.

Des Weiteren ist die in Anhang A.17 beschriebene Abschitzung der Korrelation der Dun-
kelstromdichte (hell und dunkel) zu der Fehlstellenkonzentration in Abbildung A.28 dar-
gestellt.
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Abbildung A.26.: (a) Kurzschlussstromdichte als Funktion der Leerlaufspannung der tempera-
turbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen (bei steigender Beleuchtungsstérke). (b)
Anhand des in Gleichung A.4 angegebenen Ausdrucks des (spannungsabhingigen) Idealitats-
faktors kann am jeweiligen Ortes des lokalen Minimums der ldealitatsfaktor njq_nen ermittelt
werden. Ein Vergleich der anhand des Fits der Dunkelkennlinien ermittelten Werte zu den hier
ermittelten Werte ist in Abbildung A.27 dargestellt.
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A.18. Idealitétsfaktor der temperaturbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen
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Abbildung A.27.: Vergleich der anhand der Fits der Diodengleichung an die Dunkelkennlinien
ermittelten Dunkelstromdichten Jo_dunker und der Idealititsfaktoren niq—dunker (gefiillte Kreise)
zu den anhand der hier beschriebenen Methode (mit steigender Beleuchtungsstarke) ermittelten
Werte von Jy_nen und nig_nen (offene Kreise) jeweils als Funktion der Behandlungstemperatur
der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht.
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Abbildung A.28.: Dunkelstromdichten (Kreise), welche anhand der zuvor beschriebenen un-
terschiedlichen Methoden ermittelt wurden, als Funktion der Ladungstragerkonzentration. Des
Weiteren ist die analytische Abschitzung der Dunkelstromdichte aus Gleichung A.3 (siehe An-
hang A.17) fiir unterschiedliche Absténde der dotierenden Schwefelfehlstellen zur Leitungsband-
kante ebenfalls als Funktion der Ladungstragerkonzentration angegeben. Im Gegensatz zu der
Abschatzung des Anstiegs der Dunkelstromdichte in Abbildung 5.31 und Abbildung A.25 I4sst
sich der Verlauf der Dunkelstromdichte Jy_pen anhand des Ausdrucks der Dunkelstromdichte
fiir die Rekombination innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht (neutrale Zone) hier in
ausreichender Ubereinstimmung fiir Ladungstrigerkonzentrationen oberhalb von 3 x 107 cm—3
bringen.

160



A. Anhang

A.19. Dominante Streumechanismen

Die Berechnung der Ladungstrigerkonzentration mittels der experimentellen Werte der
Thermokraft basiert auf zwei Annahmen. Es muss sowohl ein dominanter Streumechanis-
mus als auch eine effektive Zustandsdichte (d.h. eine effektive Elektronenmasse) angenom-
men werden. In der vorliegenden Arbeit wurde eine dominante Streuung an ionisierten
Storstellen angenommen. Als effektive Elektronenmasse wurde im Falle von Hamatit ei-
ne einfache Elektronenmasse (meg = 1m,) und im Falle von Bismutsulfid eine geringere
effektive Elektronenmasse (meg = 0,58 m, [149]) angenommen.

Der fundamentale Transportmechanismus in Hdmatit wird jedoch im Modell des kleinen
Polaron-Hiipfens erklért [52-54]. Des Weiteren ist fiir Bismutsulfid als (multi-) kristal-
lines Volumenmaterial bekannt, dass die Streuung an (akustischen) Phononen einen si-
gnifikanten Einfluss auf die Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit und somit auf die
Aktivierungsenergie der Beweglichkeit hat (siehe auch Anhang A.9) [149, 152, 153, 156,
203]. Daher soll an dieser Stelle der Einfluss des dominanten Streumechanismus auf die
Berechnung der Ladungstrigerkonzentration abgeschétzt werden.
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Abbildung A.29.: Die Ladungstragerkonzentration als Funktion der Thermokraft fiir verschie-
dene dominante Streumechanismen anhand der Berechnung mittels der Pisarenko-Formel (Glei-
chung 2.12) bei einer Temperatur von 300 K und einer effektiven Elektronenmasse von einer
Elektronenmasse. Diese Berechnung ist ausschlieBlich fiir nicht entartete Halbleiter giiltig.

Hamatit

Im Falle des kleinen Polaron-Hiipfens erfolgt die Berechnung der reduzierten Fermi-
Energie (siehe auch Abschnitt 2.1.5) mittels der Pisarenko-Formel (Gleichung 2.12), welche
lediglich fiir nicht entartete Halbleiter giiltig ist. Hierbei wird ein Streuterm A = 0 an-
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A.19. Dominante Streumechanismen

genommen, weil das Hiipfen des kleinen Polarons einen adiabatischen (d.h. ohne Abgabe
von Energie an das Gitter) Prozess darstellt [52-54]. In Abbildung A.29 ist die Ladungs-
tragerkonzentration als Funktion der Thermokraft fiir verschiedene Streumechanismen
dargestellt.

Es ist der Abbildung zu entnehmen, dass mit einem Streuterm von A = 0 (schwarze Li-
nie) die ermittelte Ladungstrigerkonzentration um rund zwei Grofienordnungen geringer
ist im Vergleich zu der Berechnung der Ladungstrigerkonzentration mit der dominanten
Streuung an ionisierten Storstellen (A = 4, orangefarbene Linie). Insofern ist es moglich,
dass die Ladungstragerkonzentration von Hdmatit in der vorliegenden Arbeit iiberschétzt
wurde. Diese Uberschiitzung wird jedoch durch den folgenden Zusammenhang reduziert.
Die effektive Zustandsdichte beinhaltet die effektive Elektronenmasse mit einer Potenz
von 3/2 (siehe Gleichung 2.4). Weil die effektive Zustandsdichte linear in die Berechnung
der Ladungstriagerkonzentration eingeht, beinhaltet die Ladungstragerkonzentration somit
die effektive Elektronenmasse ebenfalls mit einer Potenz von 3/2. Die effektive Elektro-
nenmasse von Hématit ist zundchst unbekannt, es kann jedoch im Modell des kleinen
Polaron-Hiipfens davon ausgegangen werden, dass diese viel grofler als eine Elektrone-
masse ist (meg > 1m,) [52-54]. Aufgrund der zuvor beschriebenen Abhéngigkeit der La-
dungstrigerkonzentration von der effektiven Elektronenmasse wird die Reduzierung der
Ladungstragerkonzentration um rund zwei Groflenordnungen bei einer effektiven Elek-
tronemasse von meg ~ 21m, kompensiert (2132 ~ 100). Insofern ist davon auszugehen,
dass die Uberschitzung der Ladungstrigerkonzentration geringer als zwei GréBenordnun-
gen ist. Aufgrund der Unkenntnis tiber den genauen Wert der effektiven Elektronenmasse
lésst sich diese Abweichung jedoch nicht weiter eingrenzen.

Bei der Entscheidung, welcher Streumechanismus in dieser Arbeit zur Auswertung der
Thermokraft-Daten der Hamatit-Proben zu verwenden ist, wurde noch ein weiteres Ar-
gument beriicksichtigt. Bei der experimentellen Messung der Thermokraft der Hamatit-
Proben (siehe Abbildung 4.4) wurde ab einer gewissen Maximaltemperatur eine tempera-
turunabhéngige Thermokraft (S # S(T')) beobachtet. Daher ist davon auszugehen, dass
die Hamatit-Proben bis iiber die Entartungsgrenze (=~ 10*° Ladungstriger pro Kubikzen-
timeter) mit Sauerstofffehlstellen dotiert sind. In diesem Falle kann jedoch die reduzier-
te Fermi-Energie nicht mehr anhand der Pisarenko-Formel ermittelt werden. Und es ist
ebenfalls stark zu bezweifeln, ob das Modell des kleinen Polaron-Hiipfens im entarteten
Falle zutreffend fiir die Beschreibung des fundamentalen Ladungstransportmechanismus
ist. Daher wurde mit der Kenntnis einer Uberschiitzung des Streumechanismus und ei-
ner Unterschétzung der effektiven Elektronenmasse ein Mittelweg gewéhlt, welcher eine
Berechnung der Ladungstrigerkonzentration im Bereich der Entartung ermoglicht.

Es lasst sich somit festhalten, dass die Absolutwerte der in dieser Arbeit ermittelten Werte
der Ladungstriagerkonzentration (und somit auch der Beweglichkeit der Ladungstrager)
der untersuchten Hamatit-Proben nicht beliebig belastbar sind. Relative Veranderungen
der Werte im Zuge einer zunehmenden Dotierung mittels Sauerstofffehlstellen bleiben
jedoch weiterhin aussagekraftig, wenn angenommen wird, dass die effektive Elektronen-
masse nicht signifikant im Zuge der Dotierung veréndert wird.
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Bismutsulfid

Wie bereits oben erwihnt ist fiir Bismutsulfid als kristallines Material bekannt, dass die
Streuung an Phononen einen signifikanten Einfluss auf die Temperaturabhéngigkeit der
Ladungstragerbeweglichkeit hat [149, 152, 153, 156, 203]. Die Berechnung der Ladungs-
tragerkonzentration anhand der experimentellen Werte der Thermokraft wurde jedoch
in der vorliegenden Arbeit mit der Annahme einer dominanten Streuung an ionisierten
Storstellen durchgefiihrt. Insofern wird an dieser Stelle die Berechnung der Ladungstriger-
konzentration, wie sie in Abbildung 5.7 dargestellt ist, mit der Annahme der dominanten
Streuung an akustischen Phononen wiederholt und verglichen.
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Abbildung A.30.: Die Ladungstragerkonzentration (blau) und die Beweglichkeit der Ladungs-
trager (rot) unter der Annahme der dominanten Streuung an ionisierten Storstellen (durch-
gezogene Linien) und unter der Annahme der dominanten Streuung an akustischen Phononen
(gestrichelte Linien) der selben Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht jeweils als Funktion der Maxi-
maltemperatur (vergleiche Abbildung 5.7) bei einer konstanten Proben-Temperatur von 300 K.
Die berechneten Werte weisen eine Differenz von rund einer GréBenordnung zueinander auf.

In Abbildung A.30 ist sowohl die Ladungstrigerkonzentration (blau) und die Beweglich-
keit der Ladungstréiger (rot) unter der Annahme der dominanten Streuung an ionisierten
Storstellen (durchgezogene Linien, aus Abbildung 5.7) als Funktion der Maximaltempe-
ratur bei der konstanten Probentemperatur von 300 K dargestellt. Des Weiteren sind
beide Groflen ebenfalls als Funktion der Maximaltemperatur unter der Annahme der do-
minanten Streuung an akustischen Phononen (gestrichelte Linien und offene Quadrate)
dargestellt. Der Berechnung der reduzierten Fermi-Energie erfolgte dafiir {iber den analy-
tischen Ausdruck der Thermokraft fiir die dominante Streuung an akustischen Phononen

[36]:
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S(r) = 2 <

e

Fo(p (T)) ' '
Es ist Abbildung A.30 zu entnehmen, dass die Annahme der dominanten Streuung an
akustischen Phononen die Ladungstragerkonzentration um rund eine Gréfenordnung re-
duziert, was wiederum eine um rund eine Gréfenordnung gesteigerten Beweglichkeit zur
Folge hat. Diese Abweichung bleibt im gesamten Maximaltemperaturbereich unverdndert.
Insofern ist es moglich, dass die in dieser Arbeit gezeigten Ladungstrigerkonzentrationen
iiberschatzt wurden. Die Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit wurde exemplarisch
ebenfalls unter der Annahme der dominanten Streuung an akustischen Phononen ausge-
wertet, um die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit zu ermitteln.
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Abbildung A.31.: Die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit unter der Annahme der dominan-
ten Streuung an akustischen Phononen (griine Sterne) und unter der Annahme der dominanten
Streuung an ionisierten Storstellen (orangefarbene Kreise) der selben Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht jeweils als Funktion der Maximaltemperatur.

In Abbildung A.31 ist diese exemplarische Auswertung dargestellt. Es ldsst sich entneh-
men, dass die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit vernachlissigbare Differenzen im
Bezug auf den dominanten Streumechanismus aufweist. Weil die Werte der Aktivierungs-
energie weiterhin positiv sind, also die Beweglichkeit mit steigender Proben-Temperatur
zunimmt, ist davon auszugehen, dass der dominierende Transportmechanismus weiterhin
durch Potentialfluktiationen (i.e. ionisierte Storstellen) limitiert wird. Falls die Phonon-
streuung einen signifikanten Einfluss auf die Ladungstrigerbeweglichkeit ausiiben sollte,
ist der dominierende Streuterm weiterhin der an ionisierten Storstellen.
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Daher lisst sich an dieser Stelle die Schlussfolgerung ziehen, dass der Ladungstransport
der hier untersuchten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten im Gegensatz zu den kristal-
linen Schichten aus der Literatur durch die Streuung an Potentialfluktiationen limitiert
wird, was die Annahme der dominanten Streuung an ionisierten Storstellen rechtfertigt. Es
ist jedoch anzumerken, dass die Absolutwerte der dargestellten Gréfien nicht beliebig be-
lastbar sind. Die relativen Verédnderungen im Zuge der zunechmenden Fehlstellendotierung
bleiben jedoch weiterhin aussagekréftig.
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